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Résumeé

L’utilisation de I’extrait des plantes comme un biorédecteur pour la production des
nanoparticules (d’argent et d’oxyde de zinc) a attiré notre attention en raison de son
protocole rapide, écologique, non pathogéne et économique.

Ce travail est d’étudier la possibilité de synthése des nanoparticules d’argent et d’oxyde de
zinc a l'aide d'extrait des plantes (Thym, Fliou et Armoise ), et la caractérisation de ces

nanoparticules par, UV visible,

Abstract



The use of the plant extract as a bioreactor for the production of nanoparticles (of silver and
zinc oxide) caught our attention because of its rapid, ecological, non-pathogenic and

economical protocol.

This work is to study the possibility of synthesizing silver and zinc oxide nanoparticles using
plant extracts (Thyme, Fliou and Mugwort), and characterization of these nanoparticles by
visible UV, to determine their size and their composition, thus demonstrating that the

synthesized silver nanoparticles exhibit certain antioxidant activities following
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Ag Argent.

AgNP  Une nanoparticule d’argent.
AgNPs  Les nanoparticules d’argent.
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NPs Les nanoparticules.

SPR La résonance plasmonique de surface.
H202  Peroxyde d’hydrogeéne.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale
De nos jours, ’apparition de la nanoscience et la nanotechnologie représente 1’un des
développements les plus prometteurs des sciences de la maticre, elles s’intéressent a la
conception, la caractérisation, la production et I’application de matériaux et de produits
obtenus par un controdle de la structure, de la forme et de la taille a I’échelle nanométrique (1 a
100 nm). Ces métaux présentent des nouvelles propriétés physico-chimique plus avantageuses
et uniques qui est trés différentes de celles du méme matériau a 1’état massif ou a 1’état
atomique. [1]
Les nanoparticules métalliques sont connues pour leurs propriétés optiques particulieres,
notamment 1’existence de résonances plasmon qui leur permet d’absorber et de diffuser une
onde électromagnétique dans le domaine du visible. De nombreuses applications découlent de
cette caractéristique.
De facon générale, la synthése de nanoparticules peut étre réalisée selon différentes voies. La
premiére voie, dite top-down, consiste a utiliser un matériau existant et a le décomposer en
éléments détaillés. La seconde voie, dite bottom-up, consiste a partir d’un €lément de petite
taille et a le consolider progressivement pour en accroitre la taille. C’estla méthode la plus
souvent employée pour élaborer des nano-objets de taille, forme et polydispersité controlées.
Les différentes étapes de la formation d’un nano-objet dans une approche bottom-upsont
décrites par le modéle de La Mer [4], présenté dans les années 50 : la nucléation ou
germination, caractérisée par la naissance d’une nouvelle phase en solution, I’évolution des
nucleiainsi formés en petits agrégats appelés germes ou seeds, et enfin la croissancede ces
germes en nano cristaux. Nous avons choisi de nous intéresser a la synthése dirigée de
nanoparticules anisotropes, en particulier des nanoparticules d’argent.
Dans ce contexte, ce travail de mémoire a donc pour objectif de proposer des procédés
d’élaboration de nanoparticules d’argent et de zinc a travers la voie verte, simple, rapide et
propre vis-a-vis de 1’environnement et du manipulateur. Pour répondre a ces critéres, nous
avons choisi de synthétisé les NPs( d’Ag et du ZnO) a l'aide d'extrait des feuilles des plantes,
et caracterisation de ces nanoparticules par UV visible ainsi démontrer
Ce travail est constitué du 3 chapitres :

> Le premier chapitre : rappel bibliographique sur la description des métaux ,leurs

propriétés, et les méthodes physique, chimique et biologique de synthése des
nanoparticules métalliques ainsi les méthodes de caractérisations.

» Le deuxiéme chapitre : est constitué des méthodes de synthese et matériel utilisé
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pour 1’¢élaboration des nanoparticules métalliques.

> Le troisieme chapitre :  contient discutions et  résultats,
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CHAPITRE | RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

l. Introduction

Les nanotechnologies est un sujet scientifique que 1’on entend de plus en plus, que ce soit
dans les revues scientifiques ou tout simplement dans les journaux télévisés. Et se développe
a plusieurs niveaux : matériaux, dispositifs et systémes. Le niveau des nanomatériaux est
actuellement le plus avancé, tant dans les connaissances scientifiques que dans les
applications commerciales [3]. Les nanoparticules sont inférieures a quelques centaines
del00 nm. Cette réduction de taille entraine des modifications importantes de leurs
propriétés physiques par rapport a celles observées dans les matériaux en vrac. lls peuvent
étre métalliques, minéraux, a base de polymeéres ou une combinaison de matériaux [4]. La
plupart de ces changements sont liés a l'apparition d'effets quantiques lorsque la taille
diminue et sont a l'origine de phénomeénes tels que le super paramagnétisme, le blocage de
Coulomb, la résonance plasmonique de surface, etc.L’augmentation du rapport surface /
volume est également une conséquence de la réduction de la taille. Il conduit a lI'apparition
d'effets de surface liés au nombre élevé d'atomes de surface, ainsi qu'a une zone spécifique

élevée, qui sont importants du point de vue pratique [3].

I1. Définition :
I1.1. Le nano monde :

Le monde des nanosciences et des nanotechnologies - le « nano monde » - recouvre les objets
de taille nanométrique dont certains phénomenes et effets sont inattendus. Ces spécificités
leur ouvrent un large éventail d’applications et méme si certaines sont déja autour de nous,

leur potentiel de développement est considérable. [5]
11.2. Le nanométre

Le nanométre (1 nm = 10-9 m, soit un milliardiéme de métre) est 1’unité reine du monde des

nanosciences et des nanotechnologies. Un nanometre, ¢’est environ :
¢ 500 000 fois plus fin que I'épaisseur du trait de stylo a bille.
¢ 30 000 fois plus fin que I’épaisseur d’un cheveu.

¢ 100 fois plus petit que la molécule d’ADN [6]
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Figure 1 : Le nano-monde [7]

11.3.Les nanotechnologies et les nanosciences

Les nanotechnologies constituent un champ de recherche et de développement
multidisciplinaire qui reposent sur la connaissance et la maitrise de I’infiniment petit. Elles
regroupent, plus précisément, ’ensemble des techniques qui permettent de fabriquer, de
I’échelle

Les nanotechnologies sont la formalisation des concepts et des procédés issus des

manipuler et de  caractériser la  matiere a nanométrique.
nanosciences c’est a dire des sciences qui visent a étudier et a comprendre les propriétés de la

matiére a 1’échelle de I’atome et de la molécule.[8]
11.4. NANOMATERIAUX

La Commission européenne a proposé en octobre 2011, dans le cadre d’une recommandation,
une définition pour le terme « nanomatériau ». Un nanomatériau est un matériau naturel,
formeé accidentellement ou manufacture contenant des particules libres, sous forme d’agrégat
ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50 % des particules, dans la répartition numérique

par taille, présentent une ou plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm. [9]

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux :

eL_es nano-objets
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e Les matériaux nano structurés

11.4.1. Les nano-objets

Les nano-objets sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se situent a
I’échelle nanométrique, ¢’est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm. Parmi les nano-

objets, il est possible de distinguer trois catégories :[10]

> Si les 3 dimensions externes sont inférieures a 100 nm : ce sont des nanoparticules
» Si 2 dimensions externes sont inférieures a 100 nm : ce sont des nano-fibres

e Nano-fibres creuses : ce sont les nanotubes

e Nano-fibres pleines : ce sont les nano-tiges

¢ Nano-fibres électriquement conductrices ou semi-conductrices : ce sont les nano-fils

» Si 1 dimension externe est inférieure a 100 nm : ce sont les nano-plagque

(Sachez que les plus grandes dimensions extérieures ne sont pas forcément a I'échelle Nanos

cale) : nano film ; nano couche ; nano revétement.
11.4.1.1 Les nanoparticules

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers d’atomes,
formant un objet dont au moins une dimension est comprise entre 1 et 100 nm. Cette
définition exclut donc les objets dont la plus petite dimension est comprise entre 100 et 1000
nm. Ces particules, bien que de taille nanométrique, étant désignées comme

submicrométriques.

A titre de comparaison avec les structures organiques naturelles, les nanoparticules se situent

principalement dans la gamme de taille correspondant aux protéeines (Figure 2).[10]
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Figure02: Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales structures

chimiques et biologiques [11]
11.4.1.2. Les Nano-fibres

Qui se rapportent a des nano-objets dont deux dimensions externes sont a 1’échelle
nanomeétrique et la troisieme dimension significativement supérieure (nanotubes de carbone,
nano fibres de polyester, nanotubes de bore, etc.). Ces termes désignent des nano-objets
longilignes de section comprise entre 1 et quelques dizaines de nm et de longueur comprise
entre 500 et 10 000 nm [8]

11.4.1.3. Les Nano-feuillet

Les nano-feuillets sont des objets dont une seule dimension est comprise entre un et cent
nanometres. Bien des formes sont possibles. Il résulte toutefois de la définition que la plupart
des nano-feuillets ressemblent a de petites plaques qui peuvent s’empiler ou se recouvrir les

unes les autre.[10]
11.4.2.Les matériaux nano structuré

Les matériaux nanostructures qui possédent une structure interne ou de surface a I’échelle
nanomeétrique. Parmi les matériaux nanostructures, il est possible de distinguer plusieurs

familles parmi lesquelles : [12]
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11.4.2.1. les agrégats et agglomérats de nano-objets

Les nano-objets peuvent se présenter soit sous forme individuelle (c'est-a-dire sous forme de
particules primaires) ou soit sous forme d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille est

sensiblement supérieure a 100 nm1. [8]
11.4.2.2.Les nano-composites :

Ces matériaux sont composés pour tout ou partie de nano-objets qui leur conferent des
proprietés améliorées ou spécifiques de la dimension nanométrique. Les nano-objets sont
incorporés dans une matrice ou sur une surface afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité¢ ou
de modifier certaines propriétés mécaniques, magnétiques, thermiques, etc. Les polymeéres
chargés de nanotubes de carbone utilisés dans le secteur des équipements sportifs, afin
d’améliorer leur résistance mécanique et de diminuer leur poids, constituent un exemple de

nano composites.[8]
11.4.2.3.Les matériaux nano-poreux :

Un matériau nano-poreux est un matériau solide contenant des nano-pores et ces matériaux
possédent des pores de taille nanométrique. Les aérogels de silice sont des matériaux nano-

poreux qui présentent d’excellentes propriétés d’isolation thermique. [8]

Nanomatériaux
| oo SR
* Nanoparticule « Agrégat et agglomérat de 'w
nano-objets ~
* Nanatibre, nanotube . * Nanocomposite © nano-

objets Incopores dans une
matrice ou sur une surface

* Nanofewtlet, nanoplaguette * * =,
* Maleriaux nanoporeux .

Figure 03 : Classification des nanomatériaux [13]
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I11. Les nanoparticules

II1.1. L’origine des nanoparticules

Les nanoparticules existent dans la nature, mais elles sont également fabriquées et utilisées de

nombreux domaines. Il en existe trois types selon l'origine.

e Les nanoparticules d’origine naturelle : résultent essentiellement des phénomeénes de
nucléation et de condensation des gaz et vapeurs dans I’atmosphére (incendies, éruptions
volcaniques ...).

e Les nanoparticules d’origine anthropogénique non-intentionnelle : Issues des
procédés chauds tels que le soudage ou encore de la combustion des moteurs (pollutions,
émissions diesel, combustions diverses ...).

e Les nanoparticules d’origine anthropogénique intentionnelle : Les nanoparticules

manufacturées par I’industrie ou dans les laboratoires de recherche.[ 14]
I11.2.Les types des nanoparticules

Les nanoparticules sont généralement classées en particules organiques, inorganiques et a

base du carbone.

111.2. 1. Nanoparticules Organique

Les dendromeétres, les micelles, les liposomes et la ferritine, etc. sont communément
appelés nanoparticules organiques ou polymeéres. Ces nanoparticules sont biodégradables, non
toxiques et certaines particules comme les micelles et liposomes a un noyau creux (Figure 4),
également connu sous le nom de nano capsules et sont sensibles a la chaleur et rayonnement
électromagnétique tel que la chaleur et la lumiére [15]. Etc. les nanoparticules organiques sont
les plus largement utilisées dans le domaine biomédical, par exemple le systéme
d'administration de médicaments car ils sont efficaces et peuvent également étre injectés sur

des parties spécifiques du corps, également appelées livraison ciblée de médicaments [16].
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Figure 04 : Nanoparticule Organique, a — Dendrites, b — Liposomes and ¢ — micelles[11]

111 .2.2.Nanoparticules inorganiques

Les nanoparticules inorganiques sont des particules qui ne sont pas constituées de carbone. A
base de métaux et d'oxydes métalliquesles nanoparticules sont généralement classées dans la

catégorie des nanoparticules inorganiques. [17]

111.2.2.1. A base de carbone

Les nanoparticules entierement constituées de carbone sont dites a base de carbone [22]. lls
peuvent étre classés en fullerenes, grapheme, nanotubes de carbone (CNT), nano- fibres de
carbone et noir de carbone et parfois du charbon actif de taille nanométrique et sont présentés
a la (figure 05).

Figure05 : Nanoparticules a base de carbone: a - Fullerénes, b - Graphéme, ¢ - Nanotubes de

carbone, d- Carbone de nano fibres et e - noir de carbone [18].

111.3.Les propriétes des nanoparticules

Les nanoparticules présentent des propriétés différentes par rapport aux matériaux massifs, ce
qui montre la possibilité de produire de nouveaux types de matériaux et de dispositifs pour

des applications potentielles. Ces caractéristiques particuliéres viennent de leur petite. [19]

10
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111.3.1.Les propriétés physiques

e Les propriétes optiques : telles que la couleur de la nanoparticule, sa pénétration
de la lumiére, capacités d'absorption et de réflexion, et capacités d'absorption et de
réflexion UV dans une solution ou lorsque enduit sur une surface.

e Les propriétés mécaniques : L'élasticité, la ductilité, la traction des forces et une
flexibilité jouent un réle trés important dans leur application de nanoparticules.

e Les Propriétés magnétiques et électriques : telles que la conductivité, la semi
conductivité et la résistivité ont ouvert la voie a l'utilisation des nanoparticules dans
I'électronique moderne conductivité thermique dans les applications d'énergie

renouvelable. [16]

111.3.2.Les propriétés chimiques

e Les propriétés biologiques : Telles que la réactivité des nanoparticules avec la
cible et la stabilité et la sensibilité a des facteurs tels que I'humidite, I'atmosphere,
la chaleur et la lumiere déterminent ses applications.

e Les propriétés antibactériennes : antifongiques, desinfectantes et toxiques des

nanoparticules sont idéales pour le biomédical.

IVV. Domaines d’application de nanoparticule

IVV.1.Cosmétiques et crémes solaires

Le dioxyde de titane est utilisé en tant que un filtre UV dans les écrans solaire pour
protéger la peau des rayons UV nocifs lors de I’exposition au soleil. Les particules sous forme
nano font référence a des matériaux et composants de tres petites taille, dans la plage de tailles

des particules se situe entre 1 et 100 nanométre. [20]
IVV.2.Electroniques

Les performances des composés €lectroniques se voient améliorées par une étape clef qu’est
la miniaturisation. Cependant, les procédés industriels actuels utilisés pour la fabrication des
circuits sont basés sur la manipulation de poudres. Les risques liés a la santé qui résultent de
I’inhalation de ces poudres sont bien connus36. Les solutions colloidales des nanoparticules
peuvent ainsi servir comme substituts tout en aidant & minimiser les dangers associés a la

fabrication des produits [21].
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IV.3.Catalyse

Les nanoparticules utilisées comme catalyseurs ont été 1’objet de nombreuses études. Celles-
ci ont montré que leur haute activité est reliée en particulier a leur forme, leur composition,
leur taille ainsi qu’a 1’état de leur surface [22]. Elles augmentent en effet dramatiquement la
surfaced’exposition du catalyseur, se rapprochant ainsi de la catalyse homogene [22]. De plus,
comme dans le cas d’une catalyse hétérogéne, elles peuvent étre aisément séparées du milieu
réactionnel par simple filtration ou par centrifugation. Parmi ces multiples réactions étudiées
dans la littérature, on peut citer 1’hydrogénation Dans le cas des NPs d’or d’'un diameétre
inférieur a 8 nm, cette réaction persiste a des températures assez basses (jusqu’a 200K). Ceci
est en contraste avec la réaction d’oxydation du CO traditionnellement catalysée par d’autres
métaux comme le Pt et le Pd qui fonctionnent seulement a des températures élevées. Les
clusters servant comme catalyseur peuvent étre déposés sur un support pour une catalyse
hétérogéne ou encore étre dispersés en solution. Dans ce dernier cas, les nanoparticules sont
séparées du milieu réactionnel et doivent pouvoir se disperser de nouveau, tout en gardant

leur activité catalytique [24].
1VV.4.Médicine

La nanotechnologie a amélioré le domaine medical en utilisant des nanoparticules dans
I'administration de médicaments. Le médicament peut étre délivré a des cellules spécifiques a
l'aide de nanoparticules.[25]La consommation totale de médicaments et les effets secondaires
sont considérablement réduits en placant le médicament dans la zone requise a la posologie.
Cette méthode réduit le codt et les effets secondaires. La reproduction et la réparation des
tissus endommagés (ingénierie tissulaire) peuvent étre réalisées a lI'aide de la nanotechnologie.
Les traitements traditionnels, tels que les implants artificiels et les greffesd’organes, peuvent
étre remplacées par l'ingénierie tissulaire. Un tel exemple est la croissance des o0s

échafaudages de nanotubes de carbone.[26]
IV.5. Aliments

L'amélioration de la production, de la transformation, de la protection et de I'emballage des
aliments passe par intégrant la nanotechnologie. Par exemple, un revétement nano composite
dans un processus demballage alimentaire peut introduire directement les substances

antimicrobiennes sur la surface du film enduit. [27]
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Exemples des nanoparticules et ses applications
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Figure 06 : Applications de nanoparticules [28]
V. L’argent

V.1.Introduction

L’argent est un métal brillant, ductile et malléable, trouvé a 1’état natif sous forme de pépite.
Du latin Argentum, qui a donne les initiales de son symbole chimique Ag et du grec ancien
(argos), qui signifie : blanc, ou brillant, il a donné son nom durant I’antiquité a la cité

Argentoratum, I’actuelle ville de Strasbourg.

Il s’agit d’un métal de transition, 1’¢lément chimique 47, de valence [Kr] 5sl 4d10,
légérement plus dur que ’or. Il est le métal possédant la résistance la plus faible et proposant
donc une excellente conductivité thermique.

L’atome d’argent métallique, dans son état d’oxydation neutre Ag(0), est inerte
chimiquement et biologiquement inactif. Au contraire, I’argent ionique au degré d’oxydation
(D) (nitrate d’argent, chlorure d’argent,...) est trés réactif une fois en solution. Cette réactivité
est a la base de I’action antibactérienne de I’argent. Il présente deux autres états d’oxydation :
Ag(Il) et Ag(lll), qui sont instables en solution aqueuse et fait bien moins répandus. On
retrouve ’argent présent soit sous forme d’ion monovalent avec des sulfures, sulfates, soit
sous forme de complexes avec des carbonates ou des chlorures. L’argent métallique est
insoluble, mais les sels d’argent, comme le nitrate d’argent (solubilité : 2 340 g.L.-1), sont
solubles dans I’eau, alors que les chlorures d’argent sont insolubles dans I’eau (Ksp : 1,77.10-

10 mol.L-1). [29]
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Tableau.1.5: Propriétés physiques de I’argent métal [30]

Propriétés physiques de I’argent métal

Etat ordinaire Solide
Point de fusion 961,78 C°
(congélation)
Point d’ébullition 2162 C° - 2212 C°
Energie de fusion 104,2 J.g*
Energie de vaporisation 2,636 kd.g*t
Volume molaire 10,27x10% m3.mol*
1x10-6 Pa (684 C°)
1x10* Pa (828 C°)
1x1072 Pa (1028 C°)
Pression de vapeur 1 Pa (1330 C°)
1x10% Pa (1543 C°)
1x10? Pa (1825 C°)
Vitesse du son 2600 m.sta20Ce

V.2. Propriétés des nanoparticules d’argent

Les AgNPs synthétisées vertes affichent une nouveauté et sont liées a la taille propriétés
physico-chimiques. En plus de cela, ils ont également présentés des propriétés optiques telles
que la perte de la fréquence optique lors de la propagation des plasmons de surface, une large
absorption de la région visible et infrarouge lointain de la lumiere, et la diffusion Raman
améliorée en surface (SERS). .esse les particules ont également une conductivité électrique et
thermique eélevée, haute réactivité, et excellentes activités catalytiques et biologiques.
J'activité biologique des AgNPs dépend de divers éléments, y compris la chimie de surface, la
forme et la taille, la taille distribution, agents de bouchage/stabilisation et agglomération pour
n'en nommer que quelques-uns [31]. En raison de ces propriétés, ils peuvent étre utilisés pour

une variéteé d'applications
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Figure 08 : MET images de nanoparticules d'argent de différentes formes :(a)cubes;(b)triangles;(c)
fils c;(d) un alignement de nano fils [33]

V.3. Les méthodes de synthéses d’AgNPs

La procédure de synthése pour Ag NPs peut étre globalement classée comme top-down et
bottom-up stratégies. Dans lI'approche descendante, les matériaux en vrac sont désassemblés
pour créer les nanostructures nécessaires, alors que dans le bottom-up méthode, des atomes et
des molécules simples sont intégrés dans des nanostructures plus grandes [34]. De plus, la
stratégie de synthese peut étre classee comme physiques, chimiques et biologiques approches.
Etant donné que cet examen concerne les méthodes biologiques, les autres méthodes ne sont

que brievement discutées ici. [35]

» L’approche descendante, ou top down (méthodes physique)
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Ce processus physique fait intervenir deux methodes : I'évaporation-condensation et
I'ablation au laser. L'évaporation-condensation est une voie en phase gazeuse inerte qui utilise
un four a tube horizontal a la pression atmosphérique pour créer des nanoparticules au centre
du tube, le four contient un bateau avec un matériau source métallique de synthese qui est
vaporisé dans le gaz porteur. .est une technique a été utilisée pour synthétiser des
nanoparticules. [36] Un systéeme de condensation de gaz inerte a été utilisé pour synthétiser
des nanoparticules d'Ag en utilisant de I'nélium liquide dans la chambre de traitement. et la
taille des particules était comprise entre 9 et 32 nm [37].Parmi les inconvénients de cette
technique, on peut citer la nécessité d'un grand espace, d'une température élevée, pendant plus

longtemps afin de conserver la stabilité thermique des nanoparticules d’ AgNPs.

Dans l'ablation au laser, une partie du matériau cible fixe est irradiée dans une solution
avec le laser de longueur d'onde appropriée, ce qui conduit a la formation de nanoparticules.
Les AgNPs ont été préparés en irradiant une cible d'argent dans de I'eau pure avec un faisceau
laser de 532 nm [38]. Apreés irradiation laser, le liquide ne peut contenir que les nanoparticules
solides ciblées et aucun autre réducteur. La fabrication de nanoparticules par ablation laser est
propre et non polluante, car ce procédé permet d'obtenir des nanoparticules solides. Non

pollué car nous n'utilisons pas de matériaux toxiques [39].

> L’approche ascendante, ou bottom up (méthodes chimiques)

Dans les procédés chimiques, les nanoparticules d’argent sont fabriquées en utilisant plusieurs

méthodes et elles sont les suivantes :

1. Sol-gel

Il s'agit d'un processus chimique humide contenant une solution chimique qui agit
comme précurseur d'un systéme intégré de particules. Les oxydes et chlorures métalliques
sont couramment utilises comme précurseurs dans le procédé sol-gel [40]. Le matériau de
départ est ensuite dispersé dans un fluide hote, et le systéme résultant contient une phase
liquide et une phase solide. Une séparation de phase est effectuée pour récupérer les
nanoparticules par diverses méthodes telles que la sédimentation, la filtration et la
centrifugation, puis I'numidité est éliminée par séchage [41].

2.Pyrolyse
La pyrolyse est le procédé le plus utilisé dans les industries pour la production de

nanoparticules a grande échelle. Elle consiste a braler le précurseur avec une flamme. Le

16



CHAPITRE | RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

matériau de départ est soit liquide, soit vapeur. Qui est introduit dans un four a haute pression
a travers un petit trou ou il brile [42]. Les gaz de combustion ou sous-produits sont ensuite
triés dans l'air pour récupérer les nanoparticules. C'est aussi un processus simple et peu

codteux [43].

3. Biosynthese

La biosynthése est une approche respectueuse de I'environnement pour la synthése de
nanoparticules non toxiques et biodégradables. La biosynthése utilise des bactéries, des
extraits de plantes, ...etc. Ainsi que des précurseurs pour la production de nanoparticules a
la place des produits chimiques conventionnels a des fins de bio réduction et

d’encapsulation [44]
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Figure 09 : Représentation schématique des deux grandes approches de synthése de

nanoparticule [45]

V.3.1.Méthode biologique :

La synthése de nanoparticules par des méthodes biologiques est un domaine croissant de la
nanotechnologie. Les extraits de plante, les bactéries et les champignons sont des ressources
écologiques pour la synthése biologique de nanoparticules. [46] Comme cette synthese des
AgNPs ne nécessite pas l'utilisation de produits chimiques dangereux, elle présente de
nombreux avantages en termes d'environnement et de compatibilité avec les applications
pharmaceutiques et biologiques. Il a été prouvé que les synthéses vertes sont meilleures que
les approches conventionnelles en termes de rentabilité, de non-toxicité pour I'environnement

et de facilité de mise a I'échelle pour une production a grande échelle. [47]
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V.3.1.1.Synthése d'AgNPs a I'aide d’entité végétale

Les entités végétales utilisées comme agrégateurs de production pour les AgNPs ont suscité
un grand intérét en raison de leur protocole rapide, non pathogéne et écologique, fournissent
une technologie pour la biosynthése des nanoparticules. La réduction et la stabilisation des
ions d'argent en combinant des biomolécules sont déja reconnues dans les extraits de plantes
telles que les protéines et les acides aminés qu’elles sont importantes sur le plan clinique et
environnemental. Les étapes suivantes sont impliquées dans la production de nanoparticules
:Une plante particuliere est collectée, rincée abondamment deux a trois fois avec de I'eau pour
éliminer & la fois les épiphyses et les feuilles mortes, puis nettoyée a nouveau avec de I'eau
déminéralisée pour €liminer les débris qui I'accompagnent. Les composants de la plante sont
nettoyés et séchés a I'ombre pendant 5 a 7 jours. Environ 3 g de poudre seche sont trempés
dans 100 ml d'eau distillée ionisée et bouillis a I'aide d'un processus de filtration a chaud pour
produire I'extrait de plantes. Ensuite, I'infusion est filtrée jusqu'a ce qu'il ne reste plus aucune

substance insoluble dans I'extrait [48].

Figure 10 : Mécanisme de stabilisation des nanoparticules d’argent[49]
V.3.1.2.Synthese d'AgNPs a I'aide de bacteries

En 1999, Claus et ses collégues ont rapporté la premiére preuve de la production d'’AgNPs a
médiation bactérienne et la découverte d'un pool d'’AgNP dans les cellules Pseudomonas
jumping AG259, une bactérie isolée d'une mine d'argent [50]. La synthése rapide des AgNPs
a été obtenue en utilisant la kératine d'une nouvelle souche bactérienne dégradant la kératine,
Bacillus safensis LAU 13. La spectrophotométrie ultraviolette a montré une absorption

maximale a 409 nm. Les résultats FTIR ont indiqué que les protéines coiffent et stabilisent les
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molécules dans la synthése des AgNPs. Les données XRD ont montré que la partie principale
est de nature amorphe avec une taille moyenne d'environ 8,3 nm et a une phase cubique a
faces centrées. Ces particules ont été utilisées contre des isolats cliniques d'E. Coli et se sont

avérées avoir une forte activité antibactérienne. [51]
V.3.1.3.Synthese d"AgNPs a I'aide d'algues :

L'extrait aqueux de Pithophoraoedogonia a été utilisé pour la synthése d'AgNPs. Le processus
de synthese a été considérablement plus rapide et a été atteint pour quelques minutes. Dans le
spectre UV-vis, le pic d'absorbance maximale a été observé a445 nm. Le spectroscopie EDX a
révélé des signaux forts dans la région de l'argent et a confirmé la présence d'Ag. L'analyse
FTIR des nanoparticules a indiqué la présence de protéines, quétait considéré comme un agent
de plafonnement entourant les AgNPs [51]. Caulerpe racemosa fraiche, algues marines, a été
utilisé dans la synthése des AgNPs. La réduction du nitrate d'argent a été menée a température
ambiante par I'extrait. Le pic d'absorbance des plasmons de surface observée a 413 nm a été
révélé par spectroscopie d'absorption UV-visible. L'analyse FT-IR révéle les éventuels
groupes fonctionnels responsables de la réduction et de la stabilisation des nanoparticules. Les
particules sont de nature cristalline et mesurent de 5 a 25 nm, comme on le trouve par
analyses XRD et TEM [52]. Spirogyra a également éte utilisé pour la synthese d'’AgNPs. Dans
Spectre d'absorption UV-vis, le pic a été observé a 430 nm. Les AgNPs peuvent agir comme

un puissant agent antibactérien contre diverses bactéries pathogenes. [53]

V1.1.Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique de
spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
l'ultraviolet (100-400 nm), du visible (400-750 nm) ou du proche infrarouge (750 -1400 nm).
Elle permet d’accéder qualitativement a des renseignements quant a la nature des liaisons
présentes au sein de [’échantillon mais également de déterminer qualitativement la
concentration d’espécesabsorbantes dans ce domaine spectral. Non destructive et rapide, cette
spectroscopie est largement répondue en travaux pratique de chimie ainsi qu’en analyse

chimique ou biochimique.[54]

> Principe de la Spectroscopie UV-visible
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Le principe de la Spectrométrie d’absorption dans l’ultraviolet et le visible repose sur
I’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 190 a 800 nm, ce qui
correspond a 1’ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800 nm).

» Pourquoi on utilise UV-visible ?

La Spectroscopie UV-visible suivant la loi de Beer-Lambert, cela permet d’utiliser cette
technologie pour mesurer la concentration d’une molécule en solution. En effet, dans des
conditions données (solvant et cuve fixes, la concentration en solution d’une molécule est

proportionnelle a son absorbance.

La spectroscopie est le champ d’étude qui consiste a observer, mesurer et interpréter les
spectres électromagnétique produit par une substance qui émet ou absorbe une énergie

rayonnante. [55]

photodetecteur

echantillon

diaphragme

systeme dispersif
(prisme)

source
polychromatique

Figure 12 - Principe de fonctionnement d'un spectromeétre UV-visible [56]
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VI1I. Conclusion

Les nanosciences et les nanotechnologies peuvent étre définies au minimum comme
I’ensemble des études et des procédés de fabrication et de manipulation de structures
(physiques, chimiques ou biologiques), de dispositifs et de systemes matériels a 1’échelle du

nanometre.

Les NST présentent plusieurs acceptions liées a la nature transversale de cette jeune
discipline. En effet, elles utilisent, tout en permettant de nouvelles possibilités, des disciplines
telles que 1’optique, la biologie, la mécanique, micro technologie. Dans ce travail, nous
cherchons a développer de nouvelles stratégies de synthése simples, reproductibles en
utilisant le minimum possible de réactifs chimiques non toxiques, afin de limiter les sous-
produits de réactions et/ou ions résiduels qui risqueraient d’inhiber les propriétés intrinséques

du matériau final.
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CHAPITRE Il MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre est consacré a la description des différents matériaux et produits chimiques
utilisés, détaillent les méthodes et techniques expérimentales employés tout au long de ce
travail.

L’objectif recherché a travers ce travail est la synthése des nanoparticules métalliques
(Ag NPs, ZnNPs, ...) a I’aide de I’extrait des différentes plantes (Tym, Fliou, Armoise,....),
Cette méthode de synthése permet d’obtenir directement des nanoparticules métalliques, bien
cristallisées, de taille relativement calibrée. Nous deétaillerons le procédé de biosynthése en
milieu aqueuse, appelé aussi « réaction vert » par la suite :

» La collecte des différentes plantes (Tym, fliou, armoise,...).

» Extraction des extraits des différentes plantes et suivit par une évaluation de leurs
caractéristiques physico-chimiques.

» La biosynthese des NPs (d’Ag, d’Zn,...) en utilisant I’extrait des plantes comme agent
réducteur.

La partie expérimentale a été réalisée au niveau du laboratoire pédagogique de chimie
au niveau de I'INES de la faculté des Sciences exactes el I’informatique (FSEI) de
Mostaganem (Algérie).
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Figure13: Organisation descriptif de la méthodologie de synthése des nanoparticules métalliques
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I. Matériels et méthodologie

I. 1. Présentation du matériel végetal
Le matériel végétal utilisé dans cette étude ce sont les différentes plantes (Thym, Fliou,
Armoise).

I. 2. Description des plantes
1.2.1.Thym

Le thym( Thymus) est un genre de plantes de la famille des Lamiacées. Ce genre comporte
plus de 300 espéces. Ce sont des plantes rampantes ou en coussinet portant de petites fleurs

rose pale ou blanches. Ces plantes sont riches en huiles essentielles. [57]

Figure 14: La morphologie de la plante thym. [58]

1.2.2.Fliou

Le Fliou (lamenthe pouliot ou pouliot) est uneplante herbacéede Ila famille
des Lamiacées (Labiées), originaire d'Europe, d'Afrique du Nord et d'Asie tempérée. Connue
depuis I'Antiquité européenne comme plante médicinale, elle ne fut rattachée aux menthes qu'a
I'époque moderne.Apres avoir été trés estimée jusqu'a la Renaissance, sa consommation méme
sous forme d'infusion, est maintenant déconseillée en raison de la présence d'un composant

tres hépatotoxique, la pulégone, pouvant parfois étre présent dans une concentration élevée.[59]

Figure 15 : La morphologie de la plante du Fliou. [58]

25


https://fr.wikipedia.org/wiki/Plante_herbac%C3%A9e
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lamiaceae
https://fr.wikipedia.org/wiki/Europe
https://fr.wikipedia.org/wiki/Plante_m%C3%A9dicinale
https://fr.wikipedia.org/wiki/Menthe
https://fr.wikipedia.org/wiki/Renaissance
https://fr.wikipedia.org/wiki/Infusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9patotoxique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pul%C3%A9gone

CHAPITRE Il MATERIELS ET METHODES

1.2.3.Armoise
L'Armoise commune ou Armoise citronnelle (Artemisia vulgaris) est une espece de
plantes herbacées vivaces de la famille des Astéracées ou Composées (Asteraceae). Commune

dans les régions tempérées, parfois cultivée comme ornementale, appréciée pour son feuillage

découpé.

Le genre Artemisia regroupe des herbacées, des arbrisseaux et des arbustes,
généralement aromatiques, densément tomenteux, pubescents ou glabres.
Leurs feuilles sont pennées (rarement palmées). L’armoise a notamment des

propriétés diurétiques et 1’artémisinine que l'on extrait de certaines espéces, en particulier

d’Artemisia annua, a plusieurs applications en médecine.[60]

Figure 16 : La morphologie de la plante d’armoise. [61]
I1. Montage et protocole général de synthése

I1. 1. Préparation de ’extrait aqueuse des plantes (Thym, Fliou, Armoise)

Le dispositif expérimental utilisé dans cette étude, est représenté sur la figure ci-

dessous(Figurel9).

Extrait de plante

Poudre de plante Chauffage a reflux

Figure 17: Extraction aqueuse avec montage a reflux.
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Des plantes ont été collectées et sechées a l'air, puis broyeé a l'aide d'un mortier.

Ensuite, on prend 2.5 g de poudre de mélangé avec 100 ml d'eau bi distillée dans un
ballon monocaule surmonté d’un réfrigérant, le mélange a subi un chauffage (80°C) et avec une
agitation, une fois le mélange ébouilli, attendre 10 minutes et retirer du chauffe ballon.

Egalement, la solution est filtrée. Ensuite, I’extrait est conservé dans le réfrigérant a
T=-4 °C.
11.2. Préparation de nitrate d’Argent
Pour la synthése des nanoparticules d’argent, et pour suivre I’influence de concentration de
nitrate d’argent sur la formation des AgNPs,des différentes concentrations de solution de nitrate
d’argent ont été préparées (8.107%, 103, 3.103,5.10°3, 7.103, 9.103, 8.10*) M

Tableau 2: Les solutions préparées d’ AgNO3 de différentes concentrations.

Solution | C1 c2 C3 c4 C5 Cé c7
C 8103 | 107 310° | 510° |7.10° |9103 |8.10%
[AgNO3] | mol/l mol/l mol/l mol/l mol/l mol/l mol/l

11.3.Synthese des bio nanoparticules d’argent

Le mélange de nitrate d’argent et I’extrait de feuilles (rapport 5%) a zéro de temps était
jaune tres claire, mais apres quelque minutes la couleur change vers le marron, ce qu’indique la
formation de nanoparticules d’argent. Les nanoparticules obtenues ont été analysés par le

spectrophotométre UV-Vis.

AgNOs

Extrait de

Les nanoparticules
plantes

d’argent

Figure 18: Synthese des bio nanoparticules d’argent.

27



CHAPITRE Il MATERIELS ET METHODES

11.3.1.Les paramétres influengant formation des nanoparticules d’argent

Sept essais ont été réalisés, dans chaque essai, on prend 0.5 de I’extrait de plantes et on 1’ajoute

2 9.5 ml d’AgNOs.
Les solutions obtenues ont été placées dans des béchers. Les béchers sont mis sur un agitateur

pendant 2 heures et 24 heures pour controler la formation des nanoparticules métalliques

(AgNPs).

Figure 20: Les tubes de différentes concentrations pour la formation des AgNPs
b) Le pH
Pour étudier I’influence du pH sur la vitesse de formation des AgNPs. On fait un dosage

par le NaOH (1M) et le HCI (1M) pour obtenir les déférents pH [5,7, 9 et 11] de I’extrait a

I’aide de pH meétre.

Figure 21: Les échantillons de différents pH en premier instant

Aprés le dosage, on prépare des mélanges de 5% de I’extrait et d’AgNO3 de 3 mM pour

chaque pH, puis on analyse les échantillons aprés 10 min d’initiation par UV-Vvis.
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Figure 22 : Les échantillons de différents pH aprés 10mn

c) Le temps de formation

Pour étudier la cinétique de formation d’AgNPs, on prépare une solution de 10 ml d’un
rapport 5% (0.5ml d’extrait et 9.5ml d’AgNO3 de 3mM), puis On fait 1’analyse UV-Vis de
cette échantillon chaque 15min pour I’observation de la formation des AgNPs.

Tableau 6 : Le changement de couleur de la solution de (5.10-3) M pendant 24h.

I11. Synthése verte de nanoparticules de ZnO a I'aide d'extrait des plantes

Dans cette synthése, nous présentons la synthése verte de nanoparticules de ZnO. Cette
étude nous permet d’examiner l'efficacité de 1’extrait de feuille Phoenix Dactylifera. L avec
I'acétate de zinc pour la synthése de nanoparticules de ZnO. L'effet de la concentration de sel
dans l'extrait sur les propriétés de nanoparticules de ZnO a été étudié. La caractérisation des

NPs de ZnO a été effectuée par les techniques de ’UV-vis.
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I11.1.Préparation de I’extrait des plantes DE ZnO

Les plantes ont été lavées plusieurs fois pour eliminer les impuretés et poussiéres. Apres
le séchage a I'ombre a température ambiante pendant 5 a 7 jours, on fait le broyage pour obtenir
une poudre fine. L'extrait a été préparé en mettant 10 g de la poudre avec 100 ml d'eau distil lée
dans un bécher en verre de 500 ml. Le mélange a été agité pendant 24 heures a température
ambiante. L'extrait était filtré avec un papier filtre et conservé dans une bouteille hermétique a
6 °C.

111.2.Synthese verte de nanoparticules de ZnO

L’extrait aqueux plantes a été mis a réagir avec la solution déshydratante d'acétate de zinc
(Zn (CH3COO) 2, 2H20) dans un systeme de bain aqueux avec agitation continue a 80 ° C
pendant 30 minutes. Le rapport volumique entre I'extrait de feuille et le zinc l'acétate a été pris
comme 100 ml /200 ml.

La formation de nanoparticules d'oxyde de zinc est indiquée par un changement de
couleur du mélange solution du vert au brun foncé. Les produits obtenus étaient recueilli par
centrifugation a 4000 tr / min pendant 15 minutes, puis lavé a I'eau distillée et séché a 70 °C

pendant 24 heures. Les poudres résultantes ont été stockées pour différentes caractérisations.
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Introduction

Différentes méthodes biologiques sont de plus en plus reconnues pour la production de
nanoparticules d'argent (AgNPs) en raison de leurs multiples applications. L'utilisation de
plantes dans la synthése verte de nanoparticules apparait comme une approche rentable et
respectueuse de l'environnement. Dans ce chapitre, la synthése verte des nanoparticules
d'argent en utilisant les plantes qui sont citées au chapitrel. Ces nanoparticule préparé sont

caracterisées par le spectrophotometre (UV-Vis).

I. Les paramétres influencant la formation des nanoparticules d’argent

L'extrait

2 -
1.8 -
1.6 -
14 -
1.2 -

1 .
0.8 -
0.6 -
0.4 -
0.2 -

O T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Longueur d’onde
Figure 23 : Spectres UV-Vis de I’extrait de plantes

|.1.Effet de concentration d’AgNO3

Les spectres d'absorption UV-vis des AgNPs préparés a laide de différentes
concentrationsd'AgNO3. On observe qu'une augmentation de la concentration d'AgNO3
(3.107%,5.103,7.103, 9.10°) entrainait une augmentation progressive de I'absorption maximale
entre 430 et 460 nm, ce qui montre une réduction efficace d’Ag en AgNPs a une concentration
plus élevée d’AgNO3. Les données révelent qu'indépendamment de la concentration
d'AgNOa3utilisée, des bandes de plasmons de surface similaires sont formées avec un petit
décalage vers le bleu de la formation des AgNPs. Une augmentation du nombre des AgNPs a

été observée dans la concentration C4 d’AgNO3 en 5x103 M.
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Absorbance
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Figure 24 : Spectres UV-Vis des AgNPs de différentes concentrations d’AgNO3 a différent
temps d’AgNO3 a différent temps.

1.2.Effet du PH sur la formation d’AgNO3

Le pH de la solution joue un roéle décisif dans la synthese des AgNPs. L'effet du pH
sur lasynthese d'’AgNPs a été étudié en effectuant des reactions a différents pH (5, 7, 9 et
11) enutilisant 5% de I’extrait et 3 mM d’AgNO3. Au pH acide (pH 5), aucun pic de
surface plasmons n'a été observé dans la région visible, ce qui est une caractéristique des
AgNPs. Cela suggére que le pH acide n'est pas favorable a la synthése des Ag NPs.
Comme on le voit sur la figure 21, avec une augmentation de l'intensité du des bande
d’absorption a été observée dans des conditions alcalines (pH 7, 9 et 11) en raison de la

formation accrue d'AgNPs.

La bande d’absorption caractéristique a 430 nm dans le spectre UV-vis a pH=11 confirme la
formation des nanoparticules d'argent qui correspond la surface de résonances plasmonique

des AgNPs dans le milieu basique.
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Figure 25: Spectres UV-vis des nanoparticules d'argent de pH 5, 7, 9, 11

1.3.Effet du temps sur la formation d’AgNO3

Le changement de couleur du jaune au brun a été remarqué a 15 min d’addition
d’extrait de plante au nitrate d’argent. Les bandes d’absorption obtenues entre les 430-450
nm confirmés la biosynthése de nanoparticules d’argent. L’intensité des bandes augmente
avec l’augmentation du temps, ce qui indique la génération de plus en plus de
nanoparticuleset stabilité des nanoparticules bio synthétisée. L’augmentation de 1’absorbance
était plusélevée pendant I’intervalle de temps de 1h a 2h et 2h -24h. L‘augmentation de
I’absorbance en fonction de temps reviens a ’augmentation de nombre des nanoparticules ce

qui indiquer la réduction de nitrate d’argent a nanoparticules d’argent.
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Figure 26: Les spectres UV-Vis des AgNPs des solutions au cours du temps différents.

11.Synthése verte de nanoparticules de ZnO
I1.1.Analyse par spectroscopie UV-vi
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Figure 27: Absorbance UV-vis de la solution de nanoparticules d'oxyde de zinc synthétisée
avec différentes concentrations d'acetate de zinc
Les spectres UV-Vis de la solution de NP d'oxyde de zinc synthétisée, utilisant 1’extrait des

plantes. Elles sont montrés sur la Figure 2. Comme le montre cette figure, I'absorption de la

bande est exposée a environ 350 nm, ce qui est attribué a la formation d'oxyde de zinc. Une
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augmentation du l'intensité de la bande avec I’augmentation de la concentration d'acétate de
zinc est observée. Cela peut étre d au nombre croissant de nanoparticules formées en raison
des transformations des ions zinc, qui peuvent étre causé par l'extrait.
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CONCLUSION

Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons revéle la synthese verte de nanoparticules de nitrates
d’argent et d'oxyde de zinc a 'aide d'extraits de différentes plantes.

La synthese verte de nanoparticules augmente son importance en raison de sa rentabilité. Ici,
nous avons illustré la synthése de nanoparticules d'oxyde de zinc par 'utilisation de I'extrait
de différentes plantes comme agent réducteur. Compte tenu de I'impact négatif des méthodes
conventionnelles de synthese de nanoparticules, la synthése verte est la meilleure alternative
pour la synthése des nanoparticules. Cette recherche conduit a développer une nouvelle
stratégie de synthese rentable et a réduire l'utilisation de produits chimiques dans d'autres

études.
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