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Résumé

La synthése verte des nanoparticules d'oxydes métalliques a I'aide |'extrait des plantes
est une alternative prometteuse ala méthode traditionnelle de synthése chimique.

Le présent travail a pour objectif d'éaborer et caractériser des nanoparticules d'oxyde
de cuivre par le procédé de chimie verte en utilisons I’extrait des feuilles de Phoenix

Dactyilifera L et étudier leur activité antioxydants.

Les nanoparticules d'oxyde de cuivre obtenus ont été caractérisées par les techniques
suivantes: UV-Vis, FT-IR, XRD et MEB. D'autre part, I’activité antioxydant des ces NPs a
été évalué par lestests asavoir : CAT, FRAP et DPPH.

L'analyse UV-Vis montre une absorption maximale a 275 nm liée a CuO . Les spectres
FT-IR présentent un faible pic & 554 cm™ attribué & la vibration du CuO . En outre, DRX a
confirmé la nature cristalline des NPs de CuO et de Cu,O avec une taille moyenne comprise
entre 17,12 et 26,62 nm. L'image MEB montre que les nanoparticules obtenus en général, ont
une forme sphérique irréguliére . Cependant, I’évaluation de I’activité antioxydant a révelé
que toutes les échantillons ont un pouvoir réducteur important.
Mots clés: Synthése verte , Phoenix Dactylifera L , Nanoparticules , Oxyde de cuivre, activité

antioxydant .
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Abstract

Green synthesis of metal oxide nanoparticles using plant extract is a promising
alternative to traditional method of chemical synthesis.

The objective of thiswork isto elaborate and characterise copper oxide nanoparticles
by the green chemistry process using the extract from the leaves of Phoenix Dactyilifera L
and study their antioxidant activity.

The copper oxide nanoparticles obtained were characterized by the following
techniques : UV-Vis, FT-IR, XRD and SEM. On the other hand, the antioxidant activity of
these nanoparticles was evaluated by the following tests, namely: CAT, FRAP and DPPH.

The UV-Vis analysis shows a maximum absorption at 275 nm related to CuO. The
FT-IR spectra show a low peak at 554 cm™ attributed to CuO vibration. In addition, XDR
confirmed the crystalline nature of CuO and Cu,O nanoparticles with an average size between
17.12 and 26.62 nm. The SEM image shows that the nanoparticles obtained in genera have
an irregular spherical shape; however, the evaluation of antioxidant activity revealed that all
samples have a high reducing power.

Keywords: Green synthesis, Phoenix Dactylifera L , Nanoparticles, Copper oxide,
antioxidant activity .
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Introduction générale

L’une des tendances majeures des sciences et des technologies d’aujourd’hui est la
course a la miniaturisation. Faire toujours plus petit est le maitre mot de nombreux
scientifiques et industriels. Faire toujours plus petit pour mieux connaitre et utiliser les lois
fondamentales du comportement de la matiere. Faire toujours plus petit pour étre plus rapide.

Faire toujours plus petit pour ére moins cher [1].

Le développement de la science et de la technologie au cours de la derniére décennie
se caractérise par des études intensives sur les propriétés des objets nanométriques . L'analyse
et la généralisation de ces études ainsi qu'un certain nombre dinculcations réussies de
produits nano-industriels suggérent que de nouveaux progrés dans cette direction
contribueront a résoudre de nombreux probléemes auxquels I’humanité est confrontée, a
présent et a I’avenir [2,3].

Les nanotechnologies pourraient étre, sdlon divers spécialistes, I’élément d’une
nouvelle ere industrielle : celle des technologies du petit . Elles constituent un champ de
recherches et de développements technologiques impliquant |a fabrication de structures, de
dispositifs et de systémes a partir d'objets de taille nanométriques ou nano-objets. L'utilisation
du terme "nanotechnologi€" peut étre trompeuse puisqu'il ne sagit pas d'une seule technologie
ou discipline scientifique. Il sagit plutét d'un regroupement multidisciplinaire de procédés, de
matériaux, d'applications et de concepts physiques, chimiques, biologiques, techniques et

électroniques dont la caractéristique principale est lataille [4].

L’intérét porté aux systémes nanométriques est principalement di a leurs propriétés
physiques et chimiques exceptionnelles, comparées a leurs état massifs de tailles plus élevées.
Ces propriétés font des nanomatériaux un sujet en pleine expansion, dintérét tant
fondamental que pratique [5].

Au cours des dernieres années, divers nanomatériaux inorganiques tels que les
nanoparticules ont été créés ou modifiés afin d'obtenir des propriétés supérieures avec une
plus grande polyvalence fonctionnelle. En particulier, les nanoparticules, en raison de leur
taille, del'ordre de 1 4100 nm, ont été examinées pour leur utilisation comme outils pour une
nouvelle génération de dispositifs technologiques. En outre,, en raison de leurs dimensions et
de leurs formes semblables a celles de plusieurs structures biologiques ( génes de cellules
membranaires, protéines et virus), ils ont é&é proposés pour étudier les processus biologiques

ainsi que pour détecter et traiter les maladies [6].
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Différents procédés physiques et chimiques sont largement utilisés pour synthétiser
des nanoparticules métalliques. Cependant, ces méthodes de production sont généralement
colteuses, a forte intensité de main-d'ceuvre et potentiellement dangereuses dans

I'environnement et les organismes vivants [ 7].

Les progres de la science et de la technologie a I'échelle nanométrique ont stimulé de grands
efforts pour développer de nouvelles stratégies rentables et en méme temps slres et
respectueuses de I'environnement pour la production de nanoparticules ayant les

caractéristiques souhaitées.

La synthése verte ou‘‘ biosynthése’” a ouvert la voie a la production durable et sdre de
nanoparticules et sest révélée la meilleure méthode en raison de sa cinétique plus lente, de la
facilité de manipulation et du contrdle de la croissance des cristaux pour la stabilisation des
nanoparticules8]. Cette méthode utilise de nombreuses ressources ecologiques telles que des
extraits de plantes. L'utilisation de ce dernier a pris une importance considérable gréce a
I'amélioration des propriétés chimiques, physiques et biologiques des particules synthétisees
par cette méthode [9].

Parmi de nombreuses nanoparticules métalliques, |es nanoparticules d'oxyde de cuivre
ont atteint une importance significative en raison de leurs propriétés distinctives et de leur
disponibilité par rapport a d'autres métaux noblestels que I'argent et |'or.

Dans ce travail, I'extrait des feuilles de Phoenix Dactylifera L a été utilisé en tant que
réducteur des ions de cuivre pour I’élaboration des nanoparticules d’'oxyde de cuivre. En effet,
pour améliorer lataille de ces NPs, nous nous sommes basé sur I’étude de deux parametres :
le rapport volumique (extrait/cuivre) et la concentration de cuivre.

Notre étude s’articule autour de quatre chapitres :

— Le premier chapitre traite d’une étude bibliographique réalisée sur I’espéce Phoenix
Dactyilifera L.

— Le deuxieme chapitre a éé consacré a une étude bibliographique sur les
nanoparticules , leurs classification, leurs propriétés chimique et physiques et leurs
procedes de synthéses.

— Dans le troiseme chapitre, nous avons d’abord présenté le protocole expérimental
utilisée ainsi que les techniques d'analyse et de caractérisation adoptées , I'ensemble
des résultats a été discuté aussi dans ce chapitre.

— Dans le quatriéme chapitre, nous avons évalué I’activité antioxydant des produits

obtenus.
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Enfin, une conclusion générale résume [I’essentiel des résultats obtenus et les

perspectives a entreprendre pour approfondir I’étude.
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Chapitre I Etude Ethnobotanique de Phoenix, Dactylifera L

Le pamier dattier Phoenix Dactyliféra L est un arbre fruitier vivace dioique des
régions arides, tropicale ou semi tropicales dont on consomme le fruit ou datte.

Des archéologues montrent a partir de fossiles pennées gque le palmier-dattier ne
remonte qu’au début du tertiaire. Ce palmier est la seule plante capable de fournir une
production alimentaireaussi €levéedanslesrégionsarides.

Le pamier dattier occupe une place stratégique dans le dével oppement oasien, grace a
sa remarguabl e adaptation aux conditions climatiques, la haute valeur nutritive de ses fruits et
auss ses roles écologiques et socio-économigues inestimabl es.

|.1.Histoireet origine

Le palmier dattier constitue une plante la plus anciennement cultivé, il éé cultive pour
la premiére fois dans les zones arides et semi arides chaudes de I'ancien monde entre
M ésopotamie et dans lavallée du Nil en Egypte vers 4500 avant Jésus Christ [1].

Phoenix est le nom donné par les Grecs a cet arbre qu’ils considéraient comme I’arbre
des phéniciens. Quant a Dactylifera, c’est un adjectif qui décrit les fruits du palmier dattier, en
forme de doigts [2].

Le palmier dattier est cité et loué dans la bible et le coran . L'extension récente de sa
culture ainsi que le développement de la consommation de son fruit sont liés ala diffusion de
I'l'ssam [3].

Ce pamier est apparu au Secondaire, au Jurassique moyen, mais les Phoenix n'ont fait leur
apparition qu'a u Tertiaire, al'Eocéne [4]. Il fut introduit sur les cotes orientales de I’ Afrique
par les arabes enstite au nouveau monde au début du XV1 ™ siécle [5]. Dés le début du
XIX®™ siecle, des palmiers dattiers ont été plantés au Pérou ,en Argentine , en Afrique du sud
, au Mexique et en Australie [6].

Aux USA, des plantations de création récente existent aussi en Californie [7] , importés de
I'Algérie, d'lrak et de I'Egypte, durant le années 1911, 1922 [8].

L'origine du palmier dattier reste toujours un probleme. De nombreux auteurs ont
signalé I'existence des dattiers spontanés, au Sinai et en Egypte (BOISSIER), en Libye et au
Fezzan (DUVEYRIER), au Soudan , mais en réaité, tous ces peuplements ne sont que
d'anciens dattiers cultivés, abandonnés, ayant pris un aspect buissonnant, ou des dattiers issus
de semisinvolontaires de noyaux [4].

Selon August CIIEVALIER, le dattier aurait éé une des premiéres plantes cultivées
par I’homme. Les formes primitives du dattier durent en effet fournir des produits de cueillette
aux premieres populations de la plate-forme africaine et de son prolongement en Asie, c’est-a&
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dire dans une zone s’étendant de I’Atlantique a I’Ouest-indien ; or, celle-ci englobe toute
I’aire actuelle du palmier-dattier dans I’ancien continent [9].

Elle servit de refuge pour une grande partie de I’humanité a I’époque glaciaire, refuge ou se
sont développées les premiéres civilisations, ou ont pris naissance la plupart des pratiques
culturales. C‘est dans cette zone que se situe également I’origine d’une grande partie des

plantes cultivées [10].
| .2.Description botanique

|.2.1. Taxonomie

Le pamier dattier a é&té dénommé Phoenix Dactylifera par Linnéen 1734 .
Le terme Phoenix dérivé de Phoinix, nom du dattier chez les Grecs de I’Antiquité qui le
considéraient comme I’arbre des Phéniciens [1]; Dactyliféra vient du latin dactylis, dérivant
du grec dactylus, signifiant doigt (en raison de la forme du fruit), associé au mot latin fero,

porté, en référence aux fruits[11].

De point de vue botanique, Le pamier dattier est une angiosperme, monocotylédone
arborescente dioique de la famille des Arecaceae [12]. Cette famille est représentée par 200
genres et 2700 especes réparties en six familles [13]. La sous famille des Coryphoidées est
elle-méme subdivisée en trois tribus [ 14].

|.2.2.Systématique:

D’aprés DJERBI [15], la classification du palmier dattier dans le régne végéta est
présentée ci-dessous :
- Groupe: Spadiciflores;
- Ordre: Arecdls;
- Famille : Arecaceae;
- Sous Famille : Coryphoidées;
- Tribu : Phoenicées;
- Genre: Phoenix ;
- Espéce : Phoenix dactyliferal ;

Figure (1.1): Photo de Phoenix Dactylifera L.
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Noms vernaculaires :

Nakhla (Arabe), Pamier dattier (Francais), Phoenix (Grecque), Date (Anglais), Datter
(Italien), Khajur et Pinda (Hinde) [11].
| .3.Répartition géographique du palmier dattier

|.3.1.Dansle monde:

En Afrique les principales régions productrices se situent au nord du Maroc, de
I'Algérie, de la Tunisie, de la Libye, de I'Egypte, au nord et au centre de la Mauritanie et au
Nord-Ouest du Rio Oro [1]. Le pamier dattier est auss cultivé dans d'autres régions
désertiques de I'Afrique notamment au Mali, au Cameron, au Niger, au Tchad, au Soudan, en
Somalie, en Ethiopie, a Djibouti, ainsi en Tanzanie, a Madagascar et au Sénégal [16].

En Europe, le dattier est cultivé dans les rivages européens de la M éditerranée et ceux
du secteur méridional de la Péninsule ibérique [16]. L’Espagne est I’unique pays producteur
de dattes principalement dans la célébre palmeraie d’Elche [17].

En Asie, les plusimportants peuplements de dattier se rencontrent en Irak, en Iran, en
Arabie Saoudite, au Y émen et aux Emirats Arabes Unis [16].

Le palmier dattier est également cultivé a plus faible échelle au Mexique, en Argentine
et en Australie [18,19].
[.3.2.En Algérie:

La culture du palmier dattier occupe toutes les régions situées sous |'Atlas saharien
depuislafrontiere Marocaine al'Ouest jusqu'a la frontiere Est Tuniso-Libyenne. Du Nord
au Sud du pays, elle sétend depuislalimite Sud de I'Atlas saharien jusgu'a Reggane a
I'Ouest, Tamanrasset au centre et Djanet al'Est [20].

L es principal es régions phoénicicoles sont:

» DansleNord du Sahara qui se situe entre les deux latitudes 30,5° et 35,5° qu’elle est
présenté par : Ziban (Biskra, Tolga), Oued Souf, Oued Righ (Touggourt), Ouargla,
Metlili, Ghardaia, Béchar au Sud-est et Berreane.

» Dansle Sahara Central qui se situe entre les deux latitudes 26 et 30,5 et qu’elle est
présenté par El Goléa, Touat, Adrar, Timimoune, Gourara, Tidikelt, la Saoura, Béni
Abbes au Sud-est.

» Dans I’Est du Sahara qui se situe entre les deux latitudes 22° et 26° et qu’elle est

présenté par Ajjer (Tamanrasset), Djanet.
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| .4.Morphologie du palmier dattier

Le palmier dattier est une espece pérenne a trés longue durée de vie (de I'ordre de 100
ans) dont la phase juvénile est d'environ 8 ans [21]. C'est un grand palmier de 20 a 30 m de
haut, elle est composée d’un systeme radiculaire de type fasciculé, du stipe, des palmes et des
organes floraux qui naissent du développement des bourgeons axillaires situées a I’aisselle des

palmes dans larégion coronaire du tronc (Figure 1.2) [1].

niveaw du sol

Figure (1.2): Morphologie du palmier dattier [1].
l.4.1.Lesystemeracinaire:

Le systéme racinaire du palmier est dense de type fasciculé, formé de plusieurs types
de racines dont e diameétre ne dépasse pas 1,5 cm et qui émergent partiellement au dessus du

niveau du sol aune hauteur allant jusqu’a 50 cm de la base du tronc [1].
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Il est divisé en 04 zones de racines. L'extension de ces quatre zones d'enracinement est
fonction de la nature du sol, du mode de culture, de la profondeur de la nappe phréatique, de
lavariété cultivée et de l'origine de la plante.

- Zone 1(Racines respiratoires): Localisée au pied du dattier, comporte de
nombreuse racines adventives aériennes qui peuvent se développer a partir de larégion basale
du tronc . Ces racines jouent un role respiratoire gréce ala présence dans leur partie corticale
de nombreux néants aériféres ou lenticelles qui permettent des échanges gazeux avec I’air de
I’atmosphere du sol [2]. Elles sont localisées dans la couche superficielle du sol entre 20 cm et
25 cm de profondeur.

- Zone 2 (Racines de nutrition ). C’est tres étendue, avec la plus forte
proportion de racines du systéme. Celles-ci sont pourvues de nombreuses radicelles. Ces
racines se dével oppent entre 20 cm jusgu' a1 m de profondeur.

- Zone 3 (Racines d’absorption): Est plus ou moins importante selon le mode
de culture et la profondeur du niveau phréatique. Elles se développent entre 1 a 2 m de
profondeur.

> Zone 4 (Racines de profondeur): L'importance de cette zone dépend de la
profondeur de la nappe phréatique. Si celle-ci est peu profonde, cette zone se confond avec la
précédente. Par contre, si la nappe phréatique est profonde, les racines de cette zone peuvent

atteindre 3 a6 m de profondeur.

[.4.2.L appareil végétatif:

L appareil végétatif est compose des parties décrites ci-dessous :

[.421Letronc:

Les termes "stipe" ou de "tronc" désigne I'axe principal qui soutient un arbre. Le stipe
est généralement cylindrique, non ramifié, lignifié et de couleur marron brun.
Le diamétre peut atteindre 100 cm et la hauteur 35 m, un dattier adulte moyen a un tronc de
60 cm de diamétre et de 8 m de hauteur [22]. Ces variations du diamétre sont des témoins de

lavie biologique du pamier [2].

1.4.2.2.Lesbourgeons:

A l'aissdlle de chague palme, se trouve un bourgeon axillaire qui peut se développer
pour donner naissance a un rejet, a la base du stipe ou aérien attaché au tronc, dénommeé
vulgairement “’rkeb’’ dans la partie basale de I’arbre ou une inflorescence dans la partie

supérieure. La plupart des bourgeons axillaires végétatifs finissent par avorter durant la phase
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juvénile du palmier. Le bourgeon apical ou terminal est responsable de la croissance en
hauteur du palmier et du développement des feuilles et de bourgeons axillaires [23].

[.4.2.3.Les Palmes:
Les palme ou Djérid sont des feuilles composées, pennées, elles sont issues de

bourgeon terminal, chaque année il en apparait 10 a 20, jusgu'a 30 [1]. Elles peuvent atteindre
2 a6 m de longueur et ont une durée de vie entre 3 a7 ans. On en compte 50 & 200 palmes par

arbre adulte environ.
On distingue quatre parties dans une palme adulte (Figure 1.4):

» Lapartiepétiolaire: tréslarge, terminée par une gaine qui ceinture le tronc.
» Lerachis: lelong du quel se positionnent les folioles on pennes et |es épines.

» Lapartieépineuse: qui occupe labase de lapame. Les épinesrigides et effilées sont

isol ées ou groupeées par deux ou trois.

» La partie pennée : composant la majeure partie de folioles disposées régulier en

position oblique le long de rachis.

péiole gpine. F‘f'li§ foligle

WA

| | V. ¥
=2 T

LN

Figure (1.3) : Schéema d’une palme adulte [1].

I
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1.4.3.L° Appareil de reproduction:
.4.3.1.Lesfleurs:

Les fleurs du palmier sont groupées en inflorescence. Elles sont unisexuées a
pédoncule trés court, de couleur ivoire, jaune-verdatre selon le sexe et le cultivar ou la
variéte[ 24].

Les fleurs femelles sont globulaire d'un diamétre de 3 a 4 mm, constituées d'un calice court,
de trois sépales soudés et d'une corolle, formée de trois pétales ovales et de six étamines

avortées ou staminoides [25].
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La fleur mal est d’une forme légérement allongee, elle est constituée d’un calice formé de
trois sepales soudés, d’une corolle formé de trois pétales légerement allongés et se terminant
en pointe, de six éamines et elle a une odeur caractéristique [1].
.4.3.2.Lefruit :

Le fruit du palmier dattier, la datte est une baie contenant une seule graine
vulgairement appelée noyau. Aprés fécondation, |I'ovule évolue pour donner un fruit de

couleur verte (taille d'un pois puis d'un fruit deraisin jusgu'alataille normale de la datte) [ 24].

La datte est constituée d’une mésocarpe charnu, protégé par un fin péricarpe, le noyau est
entouré d’un endocarpe par chemine. Cette derniére est de forme allongée, plus ou moins

volumineux avec un sillon ventral, I’embryon est dorsal sa consistance est dure et corée.

| .5.Cycle de développement

Le palmier dattier en Algérie comporte généralement quatre phases:

% Phase 1 (Phasejeune): Croissance et de développement, cette phase dure entre5a7

années de la plantation jusqu’aux premiéres productions.

% Phase 2 (Phase juvénile): Période d’entrée en production, I’age du
dattier est situé autour de 30 ans.

% Phase 3 ( Phase adulte): Début de décroissance de production, autour
de 60 ans d’age.

“+ Phase 4 (Phase de sénescence): Chut de la production, a partir de 80

ans et plus.

| .6.Exigences écologiques du palmier dattier

I.6.1.Lesexigencesclimatiques:

Le palmier dattier nécessite un environnement particulier pour se développer et surtout
pour marir ses fruits. Gréce a sa grande variabilité, cet arbre offre de larges possibilités
d’adaptation.

Différents facteurs climatiques (température, humidité, lumiere, pluies et vent..) sont tres
importants pour pouvoir déterminer la convenance d’un emplacement spécifique pour la
culture d’un palmier dattier. Ces exigences expliquent la répartition géographique de cette

espece fruitiere [6,26].
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s Latempérature

Le dattier est une espece thermophile son activité végétative se manifeste a partir
d’une température de +7°C a +10°C, selon les individus, les cultivars et les conditions
climatiques [27]. Elle atteint son maximum de développement vers 32°C, elle se stabilise
ensuite pour décroitre vers 38°C a 40°C. Lafloraison se produit aprés une période fraiche ou
froide [15].
Le froid au moment de la fécondation provoque des accidents divers tels que la mort des
organes floraux, la maturation insuffisante des pollens, |“avortement des fleurs [28].

% Lalumiere:
Le dattier est une espéce héliophile, car il a besoin d’une forte luminosité. Celle-ci
active aussi bien la photosynthése que la maturation des dattes [28].
La faible luminosité favorise le développement des organes végétatifs au dépend de la
production des dattes, ainsi |es fortes densités de plantation sont a déconseiller [15].
% L'humiditédel'air:

Les faibles humidités de |'air stoppent |'opération de fécondation et provoque le
dessechement des dattes au stade de maturité, au contraire les fortes humidités provoquent
des pourritures des inflorescences et des dattes, respectivement au printemps et a
['automne. Donc le dattier est sensible a I'humidité de I'air [1]. Les meilleures dattes sont

récoltées dans les régions ou I'numidité de |'air est moyennement faible (40%) [20].

s Levent:

Les vents ont une influence néfaste sur la végétation. Ils provoquent un dessechement
et une évaporation interne, occasionnent des pertes d'eau abondantes, brllent les feuilles
surtout des jeunes palmiers et provoquent des taches et brllures sur les jeunes fruits [6].
Pendant la pollinisation, le vent violent entraine le pollen, mais le vent léger est favorable
puisquil brasse le pollen autour des régimes femelles [2]. Dans certaines régions, les vents

provoguent des accumulations de sables qui envahissent peu a peu les palmeraies [29].

|.6.2.Exigences hydriques:

Le pamier dattier, comme tous les pheenix, est originaire de régions
tropicales chaudes et humides, mais qui en raison de son adaptabilité, peut végéter en
atmosphere seche, pourvu qu'il puisse satisfaire ses besoins en eau au niveau de ses
racines . Les services agricoles et de I'nydraulique du sud algérien avaient estimé les

besoins en eau d'irrigation & 0,33 I/minute par palmier ou 40 I/minute par hectare [1].
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|.6.3.Exigences édaphiques:

Le palmier dattier peut se développer dans des terrains assez divers, maisil affectionne
particuterement les sols neutres, profonds, assez |égers et normalement humides; il peut
saccommoder des terres d'aluvions assez chargées en argiles lorsqu'elles sont meubles et
aérées. || supporte les sols salés quand ils recoivent de fortes irrigations et que le drainage est
efficace [28].

|.7.Intérét et importance des palmiersdattiers
Le pamier dattier dans les régions arides du monde est la plante la plus importante
tant sur le plan économique et social.

[.7.1.1mportance économique:

Les pamiers dattiers sont des plantes parmi les plus utiles dans I'économie agricole
des pays des zones tropicales. Toutes |es parties de ces plantes sont employées de maniere tres

variée.

- Les dattes peuvent étre utilisées pour I’élaboration de nombreux produits alimentaires
parmi lesquels la péte de dattes, la confiture, le sirop, le sucre, le miel, I'alcool, le vinaigre, la
farine (produits diététiques, aliments du bétail) [30].

- Lenoyau de datte qui contient 23,2 % de matieres grasses et 5,8 % de protéines,

est concassé pour étre donné aux animaux [28].

- Letronc fournit le bois de chauffage et du matériel pour la construction. La séve qui
s’écoule du stipe incisé est utilisée pour la préparation de boisson appelée le vin de palme ou

lagmi qui peut étre bu frais ou fermenté [31].

- Palmes séches utilisées comme cl6tures, brises vent, dans la confection de couffins, de
chapeau, etc., ils peuvent méme servir en industrie de papier [32].

La production mondiale des dattes est d’environ 7 millions de tonnes par année. Cela

place la datte au quatriéme rang des productions fruitieres tropicales et subtropicales, apres les

agrumes, les bananes et |'ananas.

Le nombre des palmiers dattiers dans le monde est estimé a plus de 130 millions d'arbres
répartis essentiellement au proche Orient et en Afrique du Nord [6].
Les principaux pays producteurs des dattes les plus importants sont : I’Egypte, I’Iran, I’ Arabie

Saoudite, les Emirats arabes, I’Irak, le Pakistan, I’ Algérie et le Soudan.
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L’Algérie est I’un des plus importants pays producteurs de dattes et classée au sixieme
rang mondia avec une production annuelle entre 6302810 et 710000 tonnes dont plus de 48
% sont représentés par la variété Déglet Nour [33].
La Deglet-Nour est une Variété commercia de bonne qualité est souvent exportée, alors que
les variétés communes sont de moindre importance économique et dont les plus répandues
sont : Ghars, Degla-Beida et Mech-Degla.
En Algérie, la superficie occupée par la culture du palmier dattier couvre 160 000 ha qui
représentent actuellement plus de 18 millions de pamier.
Les régions phoenicicoles se situent genéralement au sud de I’Atlas saharien. La wilaya de
Biskra est la premiere région phoenicicole et est suivie par la wilaya d’El Oued avec
respectivement 27,4 % et 25% de la superficie totale [ 34].
Tableau (1.1): Evolution de production de dattes (%) en Algérie de 2001 a 2010 (FAO.2012).

27% Biskra
23% El-Oued
19% Adrar
15% Ouargla
16% Autres

|.7.2.Thérapeutiques:
Outre sa production des dattes pour I’alimentation humaine, le palmier dattier offre
une large gamme de traitements expl oités par la population saharienne, a savoir :
- Richesenfibres, les dattes facilitent le transit intestinal et exercent un role préventif
des cancers colorectaux, des appendicites, de la diverticulose, des varices et des hémorroides
[30].

- Dehaute valeur énergétique, le fruit permet de lutter contre I’anémie et les
déminéralisations.
- Lepollen est utilisé pour letraitement des problémes de stérilité chez I’homme et la

femme.

- Lesirop (robb) est utilisée pour les maladies nerveuses et dans | es affections broncho-

pulmonaires [30].
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Chapitre 1T Etat de Lart sur les nanoparticules

Les nanosciences et les nanotechnologies représentent aujourd’hui un champ de
recherches les plus prometteurs en sciences de la matiére. Ils constituent un domaine de
dével oppements technologiques impliquant la fabrication de structures, de dispositifs et de
systemes a partir de objets de taille nanométrique. Ces développements scientifiques qui ont

donné naissance aux Nanosci ences.

Au cours des derniéres années, les matériaux de taille nanométrique ont été attirés les
attentions gréce a leurs propriétés physiques et chimiques spécifiques différentes de celles du
matériau a I’état massif correspondant. Ces nouvelles propriétés qui rend le monde des
nanoparticules un domaine de recherche en évolution continue en développant de nouvelles

stratégies de synthése de ces nanomatériaux de taille et de forme contrdl ées.
I1.1.Aspects historiques

La nanotechnologie, bien que considérée comme un phénomene récent, est également
évidente dans | es civilisations anciennes [ 1].

hY

L'histoire des nanoparticules remonte a I'époque romaine, ou €elles éaient
principalement utilisées pour la coloration décorative du verre. Cependant, le concept de

nanoparticules était inconnu al'époque [2].

En fait, tres peu de gens savent que méme au VI siecle av J-C, la nanotechnologie était
couramment utilisée dans la région de Attique [3]. Durant les périodes archaique et classique,
environ 620-300 av J-C, dans la région de I'Attique, la production de vases décorés a atteint
un niveau artistique extraordinaire gréce au dével oppement d'une technique de fabrication trés
originale qui a obtenu un magnifique dichromatisme noir/rouge, le secret des vases grecs. Au
cours de cette technique, des nanoparticules spinelles se sont formées a l'intérieur d'une

couche vitreuse de quelques microns d'épaisseur [4].

Les émaux rouge celtique datant de (400 a 100 av J-C) contiennent des nanoparticules de
cuivre et doxyde cuivreux tandis que la plupart des tesselles rouges utilisées dans les

mosaiques romaines étaient faites de verre contenant des nanocristaux de cuivre [5,6].

Les artisans romains a obtenu des changements de couleur inhabituels par I'gout de méta
noble sur le verre avant dére en fusion. Pendant la période (1066 -1485 ap JC) a vu
I'émergence de céramiques émaillées aux effets optiques saisissants obtenues a partir de
nanoparticules métalliques [ 7]. Les anciennes médecines indiennes et chinoises utilisaient I'or
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soluble, a des fins thérapeutiques, il a é&é démontré que ces substances contiennent des
nanoparticules d'or mélangées a de plus grandes particules [8]. Les civilisations antiques,
cependant, n'ont pas compris les propriétés uniques et le potentiel de leurs préparations

comme nous les comprenons maintenant [1].

Une révolution dans la nanotechnologie n‘a eu lieu qu'apreés les travaux de Faraday sur
I'or colloidal en 1857, qui a enflammé I'idée des nanoparticules métalliques [9]. Lors d’une
conférence en 1959, le physicien Richard Feynman déclare : "Les principes de la physique,
pour autant que nous puissions en juger, ne sopposent pas a la possibilité de manipuler des
choses atome par atome'. Par cette déclaration, le physicien américain suggérait a la

communauté scientifique d’explorer I’univers de I’infiniment petit [10].

Le terme « nanotechnologie » a été inventé pour la premiere fois en 1974 par Norio
Tanigushi, maisil a été utilisé sans le savoir par Eric Drexler dans son livre en 1986 Engines
of Creation: The Coming Era of Nanotechnology [11].
Voici I’histoire des nanotechnologies qui permet d’observer I’évolution :
- 1981 : Microscope éectronique a effet tunnel abalayage qui pourrait traiter des atomes
individuels.
- 1985: Découverte du fulleréne, 60 atomes de carbone dans un cercle (Cegp).
- 1992: Découverte de nanotubes de carbone plus résistants que |'acier ; ils peuvent étre
utilisés pour I'administration de médicaments, le stockage d'énergie et la transmission
d'énergie.
- 1993: Découverte des points quantiques.
- 2000: Construction de nanoparticul es passives pour des applications comme nanopiles
a combustible et dans des produits d'usage quotidien, y compris les cosméti ques.
- 2005: Construction de nanoparticules actives pour des médicaments ciblés et d'autres

structures adaptatives.
I1.2.Définitions

I1.2. 1.Lenano monde;

Au cours des dernieres décennies, les intéréts des scientifiques ne cessent de croitre
jour apres jour dans le domaine de la science et de la technologie a I'échelle du nanométre
[12].
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Le monde des nanosciences et des nanotechnologies ou le « nano monde » provoque un
véritable engouement chez les institutions gouvernementales, centres de recherche, différents
types d'universités publigques et privées et certaines entreprises, ils ont étudié ces ressources
importantes dans le monde entier [13]. Cette technologie des nanosciences n'en est encore
gu'a ses débuts. Les résultats scientifiques et technologiques futurs ne sont pas faciles a
estimer et asuivre [12].

I1.2.2.Nanosciences:

Nanoscience, ce terme est-il nécessaire? Parfois, il est défini comme "La science qui
déraille la nanotechnologie'. Mais c’est vraiment de la biologie, de la chimie, de la physique -
ou de la "science moléculaire” c'est la technologie de conception et de fabrication d'objets
fonctionnels a I'échelle nanométrique qui est nouvelle [10]. La nanoscience est un domaine
multidisciplinaire qui implique la conception et l'ingénierie des systémes fonctionnels a
I'échelle moléculaire [14]. C’est la branche majeure de la science qui offre la possibilité de
reconnaitre et de sorienter au niveau atomique. La nanoscience est censée englober tous les
domaines de la science et de la technologie, car toute particule matérielle est constituée

d'atomes et de molécules.

Une définition supplémentaire de la nanoscience peut étre obtenue comme l'art et la science
de manipuler la matiere a I'échelle nanométrique pour créer des matériaux nouveaux et
uniques [15]. D’une maniére générale la « nanoscience » est I’étude des phénomeénes et la
manipulation des matériaux aux échelles atomique, moléculaire et macromoléculaire, ou les
propriétés (physico-chimiques) difféerent sensiblement de celles qui prévalent a une plus
grande échelle.

I1.2.3.Nanotechnologie:
Les nanotechnologies sont I'innovation technologique du 21%™ secle [16]. Elles
pourraient étre selon divers specialistes, I’élément d’une nouvelle ére industrielle : celle des

technologies du petit [17].

La branche de la nanotechnologie est la science qui Sintéresse particulierement aux processus
qui se produisent au niveau moléculaire et a I'échelle nanométrique. Cette technique se
concentre principalement sur la synthése des nouvelles nanoparticules des tailles et de
morphologies différentes [18]. Pour autant, les nanotechnol ogies ne sont pas une simple étape

vers la miniaturisation: elles se caractérisent souvent par la mise en ceuvre au sein des
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dispositifs de nouvelles lois de comportement qui émergent et dominent le fonctionnement de
I'objet produit. La nanotechnologie a été exploitée comme un domaine de recherche important
dans le scénario de la recherche avancée avec des applications potentielles dans divers
domaines. La croissance considérable dans ce domaine ouvre des frontieres dans les aspects
appliqués et fondamentaux, la synthese des matériaux a I'échelle nanométrique et la
compréhension de leurs propriétés optiques et physico-chimiques intéressantes [19,20].

I1.2.4.Nanomatériaux:

Le préfixe ™ nano " d’origine Grecque, qui signifie "nain”. Le domaine étudié est celui
de [Pinfiniment petit. L’échelle caractéristique varie approximativement de 1 a 100

nanométres (nm), c'est-&-dire du milliardiéme de métre (1 nm = 10°° m).

En effet, on parle donc ici de matériaux extrémement petits de I’ordre du nanométre. Cela est
équivalent a 1/100 de la largeur d’une molécule d’ADN ou bien encore 1/50000 de I’épaisseur
d’un cheveu humain [21].

Les nanomatériaux sont des matériaux composés ou constitués complétement ou en
partie de nano-objets et qui, de par leur taille, présentent des propriétés spécifiques. Ces

nanomatériaux peuvent étre décrits selon trois catégories [22].

» Lesmatériaux nanochargés ou nanorenfor cés. Ces matériaux sont €laborés
par incorporation de nano-objets dans une matrice organique ou minérale afin d’apporter une
nouvelle fonctionnalité ou de modifier des propriétés mécaniques, optiques, magnétiques ou
thermiques.
» Les matériaux nanostructureés en surface: I’objectif est de doter une surface de
propriétés (resistance a I’abrasion, hydrophilie) ou de fonctionnalités nouvelles
(adhérence, dureté).

» Les matériaux nanostructurés en volume: lls possedent une structure intrinséque
nanometrique qui leur confere des propriétés physiques particuliéres.

[1.2.5.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.

Ce nano-objet se situe donc au conflue des échelles macroscopique (matériaux massifs) et

moléculaire (ou atomique) [23]. Cette définition exclut donc les objets dont la plus petite

Page 26



Chapitre IT Etat de Lart sur les nanoparticules

dimension est comprise entre 100 et 1000 nm. Ces particules, bien que de taille nanométrique,
sont désignées comme submicrométriques. A titre de comparaison avec les structures
organiques naturelles, les nanoparticules se situent principalement dans la gamme de taille

correspondant aux protéines (Figure I1.1) [24].

La plupart des matériaux a I’échelle du micrometre présentent les mémes propriétés physiques
gue le matériau massif, par contre a I’échelle du nanométre ils peuvent posséder des
propriétés physiques distinctement différentes du matériau massif. Les nanoparticules
présentent un grand intérét en raison de leur taille extrémement petite et de leur rapport
surface/volume élevé, ce qui entraine des différences chimiques et physiques dans leurs
propriétés par rapport a I'ensemble de la méme composition chimique. Ces différences
donnent des caractéristiques spéciales aux nanoparticules [25]. Elles sont donc considérées
comme les ééments congtitutifs de la prochaine génération dans de nombreux domaines, tels

que lachimie, la physique, I’électronique, la mécanique et |a biotechnologie [26].

Atomes Molécules Protéines Virus  Bactéries Cellules

L ] .i\ il‘ i, .\'H'J"-rw .
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Figure (11.1): Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principal es
structures chimiques et biologiques [24].

I1.2.5.1.Classification des nanoparticules:
L es nanoparticul es peuvent étre classées en fonction de différents parametres:
- Selon leurs dimensions et formes;

- Selon leurs sources (naturelles et/ou anthropiques);
- Selon leur composition chimique;
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[1.2.5.1.1.Classification desnanoparticules en fonction deleursdimensions|27]:

% Lesnanoparticulesde dimension 0: matériaux sous forme dispersee, aléatoire ou

organisée comme dans les cristaux colloidaux pour I’optique ou les fluides

magneétiques.

% Les nanoparticules de dimension 1: matériaux sous forme des nanofils ou des
nanotubes.

% Les nanoparticules de dimension 2: matériaux sous forme de couche mince,
comme dans les dépdts d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection
plasma ou voie éectrochimique.

% Lesnanoparticulesde dimension 3: matériaux sous forme compacte comme dans

le céramiques et |les métaux nanostructures.

[1.2.5.1.2.Classification des nanoparticules en fonction de leurs sour ces:
4+ Les nanoparticules d’origine naturelle et/ou anthropique:

Une quantité non négligeable de nanoparticul e présentes dans I’environnement ont une
origine naturelle bien que leur proportion soit plus faible par rapport a I’émission potentielle
de nanoparticule manufacturées. Celles-ci appelées en général particules ultrafines,
proviennent des feux de forét, des éruptions volcaniques, de la foudre, etc. Ils font partie
intégrante de I'environnement depuis l'origine de la planéte. Les nanoparticules
atmosphériques correspondent en général a un aérosol avec un spectre granulométrique
étendu, qui déborde celui des nanoparticules, qui congtituent la partie inférieure du
spectre[ 28,29].

Les nanoparticules anthropiques se divisent en deux grandes catégories : les
nanoparticules accidentelles et les nanoparticules dingénierie. Les nanoparticules
accidentelles sont de taille et de forme hétérogenes ; elles sont générées par la combustion de
combustibles fossiles (essence, diesel, charbon et propane), |'exploitation miniere a grande
echelle, I'incinération des foréts pour I'agriculture. Les nanoparticules dingénierie sont des
particules spécialement congues ayant des tailles, des formes et des compositions précisément
contrélées. IIs peuvent méme contenir plusieurs couches (par exemple, une nanoparticule d'or

recouverte de nanoparticules de silice poreuse chargée de médicaments et recouverte)[ 30].
+ Lesnanoparticules manufactur ées:

Les nanomatériaux sont dits manufacturés quand ils sont produits intentionnellement

et introduits dans I’environnement par I’homme. Celles-ci correspondent en général, au
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départ, ades particules dont le spectre est monodisperseé, c’est-a-dire centré sur une dimension
avec une dispersion faible [31].

Il faut également tenir compte du fait que les nanoparticules manufacturées peuvent
représenter un cas particulier, puisqu'elles peuvent étre congues pour avoir des propriétés de
surface particuliéres et des chimies (de surface) qui sont moins susceptibles d'étre présentes
dans les particules naturelles. Ils peuvent donc présenter des propriétés physico-chimiques ou
toxicologiques nouvelles ou améliorées par rapport aux nanoparticules naturelles [32].

[1.2.5.1.3.Classification des nanoparticules en fonction leurs composition chimique:

Les nanoparticules sont généralement classées en trois catégories : nanoparticules

organiques, inorganiques et nanoparticules a base de carbone.

[1.2.5.1.3.1.Nanoparticules organiques:
a) Lespolymeresorganiques:

Plusieurs de polymeéres organiques courants peuvent étre préparés sous forme de
nanofil. De nouvelles structures ont également été synthétisées comme les dendrimeres qui
représentent une nouvelle classe de polymeres a structure controlée et de dimensions
nanométriques. Ces particules sont biodégradables, non toxiques, et sont sensibles aux
rayonnements thermiques et électromagnétiques comme la chaleur et lalumiéere [33,34].

b) Les nanoparticules d’inspiration biologique:

Les nanoparticules d’inspiration biologique sont trés diversifiées mais regroupent
normalement des structures dans lesguelles une substance biologique est encapsulée,
emprisonnée ou absorbée a la surface. En particulier, les lipides, les peptides et les
polysaccharides sont utilisés comme vecteurs pour le transport ciblé de médicaments,

récepteurs, agents chimiques en imagerie médicale ou encore acides nucléques [33].
11.2.5.1.3. 2.Nanoparticulesinorganiques:

Les nanoparticules inorganiques sont des particules qui ne sont pas constituées de
carbone. Elles peuvent étre classées en métaux, oxydes métalliques et points quantiques.

a) Lesmeétaux:

Les nanoparticules qui sont synthétisées a partir de métaux a des tailles nanométriques
par des méthodes destructives ou constructives sont des nanoparticules a base de métaux. Les

nanoparticules métalliques (or, cuivre, silicium, fer, Ag, etc ) sont largement utilisées en
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catalyse, éectronique, capteurs, photonique, remédes environnementaux et médecine [1]. Ces
derniers ont des propriétés distinctives telles que des tailles aussi faibles que 10 a 100 nm, des
caractéristiques de surface telles qu'un rapport surface/volume élevé, la taille des pores, des
structures cristallines et amorphes, des formes comme sphériques et cylindriques et des
couleurs, réactivité et sensibilité aux facteurs environnementaux tels que l'air, I'humidité, la
chaleur et lalumiére du soleil [35].

b) Lesoxydesmétalliques:

Les nanoparticules a base d'oxyde métallique sont synthétisées pour modifier les
propriétés de leurs nanoparticules a base métallique respectives. Différents oxydes

meétalliques sont apparus sous formes variées : nanotubes, nano-tiges, nano-flocons, etc.

En outre, certaines structures démontrent des propriétés intéressantes pour des
applications virtuelles dans des domaines comme les senseurs, I’optoélectronique, les

transducteurs, la médecine [33].

c) Lespointsquantiques:

Les points quantiques sont un domaine de recherche important depuis quinzaine
d’années, ils ont é&é éaborés sous forme de semi-conducteurs, d’isolants, de métaux, de
matériaux magnétiques ou d’oxydes métalliques. Le nombre d'atomes dans un point
quantique, compris entre 1 000 et 100 000, n'en fait pas une structure solide étendue ni une
entité moléculaire unique [36]. La flexibilité des points quantiques et de leurs propriétés
optiques associées permettent d’envisager des applications dans des domaines tels que le
codage optique multi-couleurs dans I’étude d’expression génétique, dans des écrans a haute
résolution et a haute vitesse et en imagerie médicale [37].

11.2.5.1.3.3.Nanoparticules a base de carbone:

Les nanoparticules entierement composées de carbone sont connues comme étant a

base de carbone (figure (11.2)).
a) Lesfullerénes (Ce):

La forme la plus étudiée, synthétisée pour la premiére fois en 1985 par Kroto et call,
est une molécule contient de 60 atomes de carbone, de forme sphérique semblable a un ballon
de football avec 12 formes de pentagone et 20 formes hexagonales. Bien qu’on ait rapporté
des structures contenant de 28 a 1500 atomes de carbone et pouvant atteindre 8,2 nm de
diametre [38].
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b) Lesnanofeuillets de graphene:

Le graphene est un réseau hexagonal de treillis en nid d'abeilles constitué d'atomes de
carbone dans une surface plane bidimensionnelle. En général, I'épaisseur de la feuille de

graphéne est d'environ 1 nm.
c) Lesnanotubesde carbone:

Les nanotubes de carbone (NTC) constituent une nouvelle forme cristalline du
carbone. Enroulés dans un réseau hexagona des atomes de carbone constituant une
nanofeuille de graphéne, ces cylindres creux peuvent avoir des diametres aussi petits que 0,7
nm et atteindre plusieurs millimétres de longueur . Chague bout peut étre ouvert ou fermé par

une demi- molécule de fulleréne [36].
d) Lesnanofibresde carbone:

Les mémes nanofeuillets de graphene sont utilisées pour produire des nanofibres de
carbone comme les nanotubes de carbone, mais enroulées en forme de cone ou de tasse au

lieu de tubes cylindriques réguliers.
€) Lenoir decarbone:

Le noir de carbone est constitué de matériel graphitique partiellement amorphe dont
une fraction substantielle des particules élémentaires est de dimension nanométrique,
généralement de 20 a 70 nm. L'interaction entre les particules est si forte qu'elles se lient en

agrégats et forment des agglomérats d'environ 500 nm [34].

Figure(I1.2): Nanoparticules a base de carbone : a - fullerénes, b - graphéne, ¢ - nanotubes
de carbone, d - nanofibres de carbone et e - noir de carbone [34].

Page 31



Chapitre 1T Etat de Lart sur les nanoparticules

[1.2.5.2.Propriétés des nanoparticules:
[1.2.5.2.1.Propriétés de surface:

Les nanoparticules ont des propriétés particuliéres qui sont attribuées notamment a la
grande proportion des atomes présents a la surface par rapport au nombre d’atomes de cceur
constituant la particule. En supposant gue les nanoparticules aient une forme sphérique, le
rapport de leur surface /volume augmente et aussi la proportion des atomes de surface sur
I’ensemble des atomes qui constituent une nanoparticule lorsque la taille des particules
diminue (tableau I1.1). Puisque la portion réactive d’une particule est située a sa surface , les
effets se surface ne sont donc plus négligeable vis-a-vis de ceux du volume . En dimension
macroscopique, les atomes de surface des particules sont négligeables par rapport a
I’ensemble des atomes qui constituent les particules. Dans ce cas, les atomes de surface
n’influencent pas les propriétés des particules. Tandis que quand la taille des particules
diminue jusqu’a une dimension nanométrique, la proportion des atomes en surface prend une
place de plus en plus importante et qui ainsi jouent un réle plus en plus important jusqu’a
changer |es propriétés des nanoparticule [31].

Tableau (I1.1): Larelation entre la taille des particules et le nombre d’atomes en surface

[39].
Tailledes particules L e pour centage du nombre
Nombre d’atomes par
(nm) _ d’atomes en surface des
particule _
particules (%)
10 3.10° 20
5 4,2.10° 50
4 4.10° 60
2 2,5.10° 80
1 30 99

[1.2.5.2.2.Propriétés optiques:

L es nanoparticules possedent des propriétés optiques qui sont tres spectaculaires. Elles
ont éé les premiéres a étre mises en évidence et I’exemple le plus connu qui illustre cette
particularité est la coupe verte de Lycurgus qui date du 1V e gecle, cet objet, lorsqu’il est
exposeé a la lumiere du jour, donne des reflets rouges grace aux nanoparticules d’or (Figure

[1.3) [40]. L or massif est jaune car il absorbe dans le bleu, par contre, a I’état nanométrique il
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peut avoir de couleur rouge. De plus, comme les nanoparticules sont plus petites que la
longueur d'onde de la lumiére visible, la diffusion de la lumiere par les particules devient
negligeable. En présence du champ électromagnétique de la lumiere, les électrons libres des
nanoparticules métalliques sont excités. Ce phénomeéne de résonnance se fait a une longueur
d’onde particuliere selon la matrice : la couleur de la suspension dépend de la taille et la

forme (sphérique, nanotubes) des nanoparticules [41].

Figure (11.3): La coupe de Lycurgus [40].
[1.2.5.2.3.Propriétés éectroniques:

Les propriétés éectroniques des nanoparticules métalliques sont intermédiaires entre
celles d’un atome qui présente des états discrets et celles du métal massif qui présente une
structure électronique en bandes d’énergie. La résistance éectrique augmente quand la taille
des particules diminue en raison de la proportion importante d’atomes en surface des
particules.

[1.2.5.2.4.Propriétés mécaniques:

En dimension nanométrique, une hausse de la limite d’élasticité est observée et les
nanoparticules ont donc une bonne ductilité. Les nanoparticules ont aussi une dureté
extrémement grande.

11.2.5.3.Procédés d’élabor ation des nanoparticules:

Les nouvelles propriétés qui différencient les nanoparticules du matériau massif se
dével oppent généralement a une échelle de longueur critique de moins de 100 nm. Quelle que
soit sa composition, chague substance, lorsqu'elle est réduite a une taille inférieure a 100 nm,
présente de nouvelles propriétés. Ces propriétés peuvent étre systématiquement manipul ées en
gustant la taille, la composition et la forme des matériaux nanométriques. Par consequent, la

taille des particules est la qualité |a plus importante des nanoparticul es.
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Depuis ces dix derniéres années, de nombreuses techniques ont été dével oppées pour
fabriquer des nanomatériaux. Le choix des techniques a utiliser reposent sur plusieurs critéres,
tel que les conditions et les méthodes de synthese. D’un point de vue industriel, le codt, la
durée et la reproductibilité de la synthése représentent des criteres importants.[39,41]. D’une
facon générale, il y a deux grandes approches « bottom-up » et « top-down ». Bien que les
deux approches jouent un role tres important dans la fabrication des nanoparticules, mais
chacune possede des avantages et des inconvénients. Par consequent, il faut les choisir en

fonction de I'exigence trés soigneusement.
+ L’approche bottom-up « ascendante »:

L'approche ascendante implique la construction d'un matériau a partir du "bas".

Elle consiste a construire les nano-objets et les nanomatériaux atome par atome, molécule par
molécule ou agrégat par agrégat. L’assemblage ou le positionnement des atomes, des
molécules ou des agrégats s’effectue de facon précise et contrblée, permettant ainsi la
fabrication de matériaux dont la structure est parfaitement maitrisee, avec des propriétés
nouvelles et utiles. La motivation pour les approches ascendantes vient des systémes
biologiques, ou la nature a exploité les forces chimiques pour créer toutes les structures
nécessaires alavie.

+ L’approche top-down « descendante »:

Cette méthode consiste a miniaturiser les systémes actuels, ou un matériau massif est
utilisé pour générer des nanoparticules de lataille et de laforme désirées. Elle fait appel a des
procédés principalement mécaniques. Cette technique ne peut pas étre utilisée pour la
production a grande échelle de nanoparticules car il sagit d'un processus lent et colteux.

Matériau
massif

Poudre @ @ @

Top-down

—_— e o o o
Nanoparticules . - .
Noyaux EEE 555 555 Bottom-up
Atomes e e o = =

Figure (11.4): Deux approches de fabrication des nanomatériaux [39].
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[1.2.5.3.1.Procédés d’élaboration des nanoparticules par voie physique:

Cette méthode comprend des plusieurs techniques, parmi lesquelles. ablation laser,

sputtering, et évaporation thermique.
[1.25.3.1.1.Ablation laser:

L’ablation laser consiste a focaliser un faisceau laser de haute énergie sur une cible
dans le but de vaporiser une partie de cette cible pour ensuite condenser les particules
obtenues sur un substrat. La croissance des nanocristaux par condensation des especes émises
par la cible se produit aors dans une phase gazeuse dans une gamme de pression bien définie.
La taille de ces nanoparticules dépend de la nature du gaz porteur, de sa pression et de
I’intensité des impulsions laser [42].

[1.2.5.3.1.2.Evapor ation thermique:

Latechnique d'évaporation thermique est tres simple et consiste simplement a chauffer
par effet Joule, un matériau qui vaporise, va se déposer sur les substrats c.a.d a condenser la
vapeur métallique afin d’obtenir des nanopoudres formées de particules nanométriques
dispersées. Le type de chauffage dépend de la tension de vapeur du métal, c’est-a-dire de sa
capacité a s’évaporer, fonction de la force de la liaison chimique mais également de I’état de
surface (oxydation).[43]

[1.2.5.3.1.3.La méthode sputtering:

La pulvérisation ou "sputtering” est le dépbt des nanoparticules sur une surface en
gectant des particules de celle-ci par collision avec des ions. La pulvérisation est
habituellement le dépbt d'une mince couche de nanoparticules suivie d'un recuit. L'épaisseur
de la couche, la température et la durée du recuit, le type de substrat, déterminent la forme et
lataille des nanoparticules [44].
11.2.5.3.2.Procédés d’élaboration des nanoparticules par voie chimique:

L es techniques de fabrication par voie chimique les plus couramment utilisées sont : |a
méthode sol-gel, décomposition thermique et les réactions en phase vapeur CVD.
[1.2.5.3.2.1.La méthode sol-ge!:

Ce procédé est utilise typiqguement pour préparer des oxydes métalliques via
I’hydrolyse des précurseurs métalliques utilises comme réactifs et aboutissant a I’hydroxyde
correspondant. La condensation de ces hydroxydes par élimination de I’eau produit un réseau
d’hydroxyde métallique. Lorsque I’ensemble des fonctions hydroxydes est lié, la gélation est

achevée et un gel poreux est obtenu. L’élimination des molécules de solvants et un séchage
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approprié du gel permet I’obtention d’une poudre ultrafine de I’hydroxyde métallique. Des
traitements thermiques ultérieurs de cet hydroxyde métallique donne une poudre ultrafine
correspondant a I’oxyde metallique souhaité [45].

11.2.5.3.2.2.Dépot chimique en phase vapeur :

Le dépbt-vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition) est une méthode de dépbt de
films minces, a partir de précurseurs gazeux. Le dépbt seffectue dans une chambre de
réaction a température ambiante en combinant des molécules de gaz. Une réaction chimique
se produit lorsgu'un substrat chauffé entre en contact avec le gaz combiné. Cette réaction
produit un film mince de produit sur la surface du substrat qui est récupérée et utilisée. La
température du substrat est le facteur d'influence dela CVvD [34].

[1.2.5.3.2.3.Décomposition ther mique:

La décomposition thermique est une décomposition chimique endothermique produite
par la chaleur qui rompt |es liaisons chimiques du composeé.
La température spécifique a laguelle un éément se décompose chimiquement est la
température de décomposition. Les nanoparticules sont produites par décomposition du métal
a des températures speécifiques lors dune réaction chimique produisant des produits
secondaires [35].

De facon générale, les méthodes physiques et chimiques souffrent de nombreuses
limitations, telles que I'asymétrie de la taille des particules et les colts de leur production
élevés, ains que de l'utilisation de produits chimiques. Ainsi, nous avons besoin d'une

méthode de synthése de nanoparticul es respectueuse de I'environnement et rentable.

11.2.5.3.3.Procédés d’élaboration des nanoparticules par voie biologique:

La biosynthese des nanométaux est une approche de "chimie verte'. La nature a
conféré aux systemes vivants des processus performants, leur conférant des compétences qui
ne peuvent étre enregistrées a I'échelle du laboratoire. La synthése verte a suscité un intérét
considérable, car il sagit d'une méthode rentable et écologique pour produire des
nanoparticules en réduisant ou en éiminant I'utilisation des précurseurs de réaction toxiques.
Il sagit d'une technique émergente datténuation de la toxicité des nanoparticules
habituellement associée aux méthodes chimiques et physiques classiques de synthése. Cette
technique est basée sur la réaction redox, dans laguelle les ions métalliques sont réduits en

nanoparticule [46].
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[1.2.5.4.Application des nanoparticules:

Les nanomatériaux en général et les nanoparticules en particulier sont utilisés dans
différents domaines en raison de leurs propriétés spécifiques. Dans la suite nous allons décrire
certaines de ces applications.

[1.25.4.1.Catalyse:

Les nanoparticules ont une grande surface spécifique qui offre une activité catalytique
plus élevée. En raison de leur rapport surface/volume extrémement éleve, les nanoparticules
fonctionnent comme un catalyseur efficace dans la production de produits chimiques.

L'une des applications importantes est |'utilisation de nanoparticules de platine dans les pots
catalytiques automobiles, car eles réduisent la quantité de platine nécessaire en raison de la
tres grande surface spécifique des nanoparticules, réduisant ainsi considérablement le colt et
améliorant les performances [47].

[1.2.5.4.2.Environnement:

Les propriétés physiques et chimiques uniques des nanoparticules en font un choix
idéal pour étre utilisé aujourd'hui dans le traitement de I'environnement. L’utilisation des
nanomatériaux est envisagée pour la réduction des émissions de polluants, le traitement des
effluents notamment par photocatalyse et la purification des gaz, la production d'eau ultra
pure a partir d'eau de mer.

La nanoremédiation est I'une des solutions efficaces puisqu'elle offre un traitement in situ
éliminant la nécessité de pomper I'eau souterraine pour le traitement et le besoin d'excavation
pour atteindre la destination cible. Les nanoparticules sont injectées a I'endroit désiré et sont
transportées le long de I'écoulement des eaux souterraines et décontaminent l'eau en

immobilisant |es contaminants [34].
[1.2.5.4.3.Alimentation:

L'amélioration de la production, de la transformation, de la protection et de
I'emballage des aliments est obtenue par I'intégration de la nanotechnologie. Par exemple, un
revétement nanocomposite dans un procédé demballage aimentaire peut introduire
directement |es substances antimicrobiennes sur la surface du film revétu. Ses applications les
plus importantes aussi, qui comprennent des améliorations sensorielles (amélioration de la
saveur et de la couleur et modification de la texture), une absorption accrue, I'administration
ciblée de composés bioactifs nutritifs, la stabilisation des ingrédients actifs comme les

nutraceutiques dans les sources alimentaires, I'amélioration des produits pour prolonger la
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durée de vie des coquilles, des capteurs pour la sécurité aimentaire et des antimicrobiens pour
éliminer des microbes pathogenes dans les aliments [48].

1.2.5.4.4.Médecine:

La nanomédecine aide a la détection précoce et ala prévention, au diagnostic amélioré
et au suivi des maladies. L'invention des nanoparticules comme les nanoparticules d'or a
rendu le séquencage des genes moins difficile. 1ls sont également utilisés pour détecter les
séquences génétiques lorsgu'elles adhérent aux segments courts de I'ADN. Les tissus
endommagés peuvent étre réparés ou reproduits gréce a la nanotechnologie. Les
nanoparticules magnétiques se sont avérées efficaces pour isoler et grouper les cellules
souches. Les points quantiques, d'autre part, ont été utilisés pour I'imagerie moléculaire et le

tracage des cellules souches [49].

[1.2.5.5.Nanoparticules de cuivre et d’oxyde de cuivre:
[1.2.5.5.1.Généralités:

Le cuivre est un oligo-élément, présent dans I’organisme a faible concentration (1.5 a
3 mg/kg/jour apport quotidien). 1l est essentiel au bon fonctionnement de certains enzymes et
est nécessaire pour la stimulation du systéme immunitaire contre les infections et un élément
essentiel pour maintenir I’homéostasie [50].

Les nanomatériaux les plus étudiés sont ceux de lafamille du cuivre (groupe IB), mais
plus particulierement ceux a base d’or et d’argent. L’avantage principal dans I’utilisation de
I’or est qu’il montre une résistance particulierement élevée a I’oxydation. En effet , la valeur
monétaire élevée de ce métal limite considérablement son utilisation.

Pour sa part, le cuivre al'état nanométrigue présente plusieurs avantages. Par exemple, le prix
du métal est beaucoup moins élevé que ceux de I’or et méme de I’argent . Les nanoparticules
de cuivre montrent un plasmon localisé de surface presgue aussi intense que celui de I’or.

L'oxyde de cuivre a deux phases thermodynamiquement stables. Il s’agit de I'oxyde
cuivreux (CuxO la cuprite a I’état naturel) et de I'oxyde cuprique (CuO la ténorite a I’état
naturel). Le CuO se forme soit directement a partir de cuivre métallique lors de son passage
de I’état métallique a I’état d’oxyde, ou bien a partir de Cu,0 lors d’un changement de phase,
dépendant des plusieurs paramétres tel que : latempérature et la durée d’oxydation.
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Les deux matériaux sont considérés comme des semi-conducteurs de type « p » en raison de
la présence de niveaux accepteurs attribuables aux lacunes de cuivre. Le tableau suivant

représente les principal es caractéristiques des deux oxydes

Tableau (I1.2): Les principales caractéristiques des Cu,O et CuO [51].

Caractérisation CuO Cu0

Structure monoclinique cubigue

Paramétres de maille (°A) " 4,69(,1b=—yi‘;2600— o a= k_):E: f’26ZA
B =99,57° a=y=p=90

Densité (g/cm®) 6.51 6.09

la masse moléculaire (g/mol) 79.55 143.092
point defusion (°C) 1134 1235
longueur delaliaison Cu -0 (°A) 1.96 1.849
longueur delaliaison O-O (°A) 2.62 3.68
longueur delaliaison Cu — Cu (°A) 2.90 3.012
largueur dela bandeinterdite (eV) 1.2 2.09

11.2.5.5.2.Applications des nanoparticules d’oxyde de cuivre:

L’oxyde de cuivre a attiré l'attention de la communauté scientifique en raison de ses
nombreuses applications dans les domaines de la conversion et du stockage de I'énergie, des
sciences de |'environnement, de I'éectronique et des capteur grace a son inertie chimique, sa
non-toxicité, son faible colt de production. Cet oxyde est considéré comme un catalyseur
efficace pour la conversion hétérogene des hydrocarbures en dioxyde de carbone et en eau, les
nanoparticules de CuO ont éé utilisees comme additifs dans I'huile lubrifiante gréce a leurs
bonnes propriétés tribologiques. lls ont été utilises comme agent antibactérien, agent
antioxydant, agent d'administration de médicaments et agent d'imagerie dans le domaine de la
biomédecine [51].

Dans le domaine industriel, ils ont éé largement utilises comme matériaux semi-
conducteurs, transistors, dans la construction de batteries et capteurs de gaz. Les
nanoparticules de CuO dispersées dans I'oxyde d'éain (SnO,) améiorent la sensibilité des

capteurs a base de SnO, pour la détection de H,S [12].
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Dans le domaine des économies d'énergie, I'utilisation de nanoparticules d'oxyde de
cuivre dans les fluides de transfert d'énergie permet d'améliorer la viscosité des fluides et donc

d'augmenter leur conductivité thermique.
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Chapitre 111 Syntheése et Caractérisation

Ces dernieres années, la synthése verte des nanoparticules métalliques a attiré une
attention considérable. Dailleurs ses protocoles sont peu colteux, préserve de
I'environnement que les méthodes standards de la synthése. Un de ces protocoles est la
synthése de nanoparticules métalliques par l'organisme vivant. Parmi ces organismes les
plantes semblent étre les meilleurs candidats et conviennent a la biosynthese des

nanoparticules a grande échelle.

Ce chapitre a pour but de présenter une méthode simple pour la synthése de
nanoparticules de cuivre en utilisant I'extrait des feuilles de Phoenix Dactylifera L, ainsi que
les conditions expérimentales utilisées dans le cadre de cette étude. Les techniques des
caractérisations sont présentées de maniere a confirmer la nature des échantillons obtenus par

la synthese verte.

I11.1. Synthése verte a partir d'extraits des plantes

La chimie verte a été lI'une des sciences les plus intéressantes de ces derniéres années
comme alternative a la chimie traditionnelle. Par conséquent, I'attention sérieuse accordee au
développement de cette derniére a donné lieu a des efforts importants dans les domaines
scientifiqgues multidisciplinaires. Ce nouveau domaine se concentre sur la création et
I'utilisation des matériaux a I'échelle nanométrique pour la biotechnologie avancée. Ainsi, les
nanosciences en chimie verte ont ouvert la porte a de multiples possibilités en permettant un
nombre variable de transformations chimiques, physiques, biochimiques et biophysiques

d'une maniere fiable.

Souvent, les pratiques actuelles de la nanotechnologie verte impliquent l'utilisation de sources
naturelles, des matériaux biodégradables et biocompatibles, des procédés éconergétiques et
des solvants non dangereux pour la préparation des nanoparticules [1,2].

La biosynthese des nanoparticules par les plantes est considérée comme une
technologie largement acceptable pour la production rapide de nanoparticules métalliques.
Les plantes ont plusieurs structures cellulaires et processus physiologiques pour combattre la
toxicité des métaux et maintenir I'noméostasie. Elles possedent également des solutions
dynamiques pour détoxifier les métaux [3].

Il est maintenant bien établi que divers composants organiques présents dans les plantes
comme les protéines, les sucres, les polyphénols, les terpénoides, les acides phénoliques et les

alcaloides sont capables d'agir comme des usines biologiques efficaces pour réduire de fagon
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significative les infections écologiques et peuvent récupérer les métaux des déchets
industrialises.

En consequent, les avantages de la préparation de nanoparticules métalliques par les
plantes aménent les chercheurs a explorer plus avant le mécanisme de bioréduction des ions
métalliques par les plantes et le mécanisme possible de leur formation [4].

111.1.1.Mécanisme de synthése verte des nanoparticules par les extraits des plantes:

En général, le mécanisme de bioréduction du métal dans les extraits de plantes
comprend trois phases principales : phase d'activation, phase de croissance et phase de
terminaison.

— L'étape primaire est la phase d'activation dans laquelle les ions métalliques sont
récupérés de leurs précurseurs de sel par l'action des métabolites vegétaux, biomolécules
ayant des capacités de réduction.

De plus, les ions métalliques passent d'un état d'oxydation mono- ou divalent a un état de
valence zéro et la nucléation des atomes métalliques réduits a lieu [5].

— La phase de croissance, se référant a la coalescence spontanée des nanoparticules dans
laquelle des petites nanoparticules adjacentes s'unissent spontanément en particules de plus
grande taille, qui s'accompagne d'une augmentation de la stabilité thermodynamique des
nanoparticules [3].

— L'étape finale de la synthese est la phase de terminaison au cours de laquelle les

nanoparticules atteignent finalement leur activité maximale possible, ce processus étant
fortement influencé par la capacité d'un extrait de plante a stabiliser les nanoparticules

métalliques [6].

Metal ions

J ; Metal nanoparticle capped

Bio reductants in by plant metabolites
plants

Metal atoms

Figure (I11.1): Mécanisme de synthése verte [4].
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I11.1.2.Métabolites secondaires dans la synthése verte des NP a partir d'extraits
végétaux:

Le mécanisme de réaction du réduction concerne principalement les biomolécules
végetales (métabolites secondaires) telles que les composeés organiques. Ces métabolites
secondaires sont bien connus comme étant des sources clés pour contréler les diverses
maladies aigués. Ainsi, cette réaction de réduction proposée a prouvé que les métabolites
secondaires sont des facteurs essentiels a la biosynthése des nanoparticules métalliques.

Les extraits des plantes contiennent plusieurs groupes fonctionnels, y compris C-H, C=C
(alcényle),C=N (amide), O=H (phénolique et alcool), N-H (amine) et COO" (groupe
carboxylique). Les composés phénoliques sont les plus utilisés en synthése verte. Ce dernier
est caractérisé par la présence d'un noyau benzénique ayant un ou plusieurs hydroxy

substituts.

I11.2.Matériels et méthodes:

Notre travail a été réalisée au niveau de laboratoire de valorisation et technologie des
ressources sahariennes (VTRS) d’université Echahide Hamma Lakhdar d’El Oued . Ce travail
comprend 1’étude de synthese verte et caractérisation de nanoparticules métalliques par
I’extrait des feuilles de Phoenix Dactylifera L et leur activités biologiques.

I11.2.1.Matieres végétales:

Dans le cadre de la chimie verte pour la synthese des nanoparticules de cuivre, nous
avons sélectionné les feuilles de Phoenix Dactylifera L comme agent réducteur. Ce choix est
basé sur les études menées sur cette plante au sein du laboratoire VTRS . Elles ont confirmé la
présence de plusieurs compositions phytochimiques, notamment: les alcaloides, les
polyphénols (flavonoides, tanins) et les saponines.
111.2.2.Méthodologie:

111.2.2.1.Préparation des échantillons:

Les feuilles de Phoenix Dactylifera L de la variété de Ghars ont été récoltées pendant
le mois de mars 2016 dans la zone Nord-est de la wilaya d'El oued. Les échantillons sont
nettoyés puis séchés a la température ambiante et a I’abri de la lumiére solaire, afin de

préserver au maximum I’intégrité de sa composition chimique.
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> Extraction des composes phénoliques:

Pour la séparation des matiéres naturelles de la matiere premiére avec l'utilisation des
solvant, si la matiére qui on veut la séparer est solide dans ce cas on applique I'extraction
solide-liquide. Le principe de cette méthode consiste en ce que le solvant doit traverser la
barriére d’interface solide-liquide, dissoudre le composant actif a I’intérieur du solide et
I'entrainer a I'extérieur.

Dans notre étude, pour I’extraction des composes phénoliques en utilisant la technique de
I’extraction par macération.

» Mode opératoire:
10 g de poudre des feuilles a été ajouté a 60 ml de 70% v / v (éthanol: eau). Cette préparation
a été mise sous agitation pendant 24 heures a la température ambiante. Les extraits ont été
filtrés et stocké a 4 °C.
111.2.2.2.Synthése des nanoparticules d*oxyde de cuivre:

Les nanoparticules d'oxyde de cuivre ont éte synthétisées par une réduction du sulfate
de cuivre par les composés phénoliques de I'extrait des feuilles.

1 ml d'extrait a éte mélangée avec 100 ml de solution de CuSO4.5H,0 (1ImM ). La reaction a
été procédée en utilisant montage au reflux sous agitation continue pendant 2 heures a 70°C.
Le produit solide obtenu par centrifugation a la température ambiante a été rincee plusieurs
fois avec I’eau distillé et I'éthanol, puis séchée a 80°C pendant une nuit, un traitement
thermique a été effectué a 400 °C pendant 2 heures.

» Conditions de synthése:

La taille et la morphologie des nanoparticules dépendent généralement de plusieurs
facteurs tels que l'espéce végétale, la quantité d'extrait ajoutée, la concentration de métal, la
température et le temps de réaction.

Dans ce travail, nous nous sommes concentré sur I'étude de I'effet des paramétres suivants:
» Le rapport entre I’extrait et le sulfate de cuivre (1:100, 1:90, 1:70, 1:50 et 1:30
respectivement ).
» La concentration de sulfate de cuivre (1 mM, 2 mM , 4 mM ,6 mM, 8 mM et
10 mM).
111.2.3. Techniques de caractérisation:
Compte tenu du caractére nanométrique des matériaux synthétisés dans cette étude, nous
présenterons dans cette partie, les diverses techniques d’investigation sous lesquelles une

description précise de ce dernier sera montrée.
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111.2.3.1.Propriétés structurales et morphologiques:
111.2.3.1.1.Diffraction des rayons X (DRX):

Les rayons X sont les rayonnements électromagnétiques dont la longueur d’onde est
comprise entre 0.01 et 10 °A. Cette technique non destructive est les plus utiles et les plus
répandues pour l'identification de la nature et la structure des produits cristallisés. De plus, la
diffraction par des rayons X permet d'avoir accés a des informations physiques sur les
cristaux, notamment leur taille et leur orientation.

+ Principe :

Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un échantillon

avec des rayonnements monochromatique de courte longueur d’onde.

Lorsque les rayons X atteignent les plans réticulaires des réseaux cristallins, soit ils entrent en
contact avec les nuages électroniques des atomes constituant ce plan, dans ce cas les faisceaux
des rayons X sont réfléchis partiellement par le premier plan, soit ils ne rencontrent pas
d’obstacle et peuvent continuer jusqu’au deuxieme plan pour étre a nouveau partiellement
réflechis. Ces plans sont séparés par des distances caractéristiques qui dépendent de la nature

du matériau analysé (distances réeticulaires).

Les interférences des rayons vont étre alternativement constructives ou destructives. Les
directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées pics de diffraction,

peuvent étre déterminées par la loi de Bragg [7].
+ Loi de Bragg:

Lorsqu’on irradie une espéce cristalline par un rayonnement X de longueur d’onde A

sous une incidence 0 le rayonnement est diffracté si la loi de Bragg est vérifiée.
nA=2dsiné (11.2)

Avec :n est un entier qui représente 1’ordre de la réflexion.
A est la longueur d’onde des rayons X.
d est la distance interréticulaire.

0 est ’angle d’incidence des rayons X
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faisceau de rayons X

d
atome

Figure (111.2): Schéma illustrant la loi de Bragg [8].

En général, 1’étude du diffractogramme permet de remonter a un grand nombre
des’nformations tell que I’orientation d'un monocristal, les propriétés structurales et taille et
forme des échantillons.

w+ Détermination de la taille des grains :

Bien que des nombreuses approches aient eté décrites pour la détermination de la taille
a laide du XRD, l'équation de Debye-Scherrer est la plus couramment utilisée pour
déterminer la taille [9].

D= 0.91/BcosB (11.2)
Ou : D est la taille des grains en nm.
A est la longueur d'onde du faisceau de rayon X en nm..
0 est I'angle de diffraction en radian.
B est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian.

111.2.3.1.2. La microscopie électronique a balayage (MEB):

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy
(SEM) est une technique qui permet 1’observation de la morphologie de surface d’un matiére
solides. Cette technique offre donc plusieurs avantages dans I’analyse morphologie et

dimensionnelle.
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+ Principe:

La microscopie électronique a balayage est une technique utilisant les interactions
électrons-matiére. La MEB fournit des images de la surface en relation avec le mode de
diffusion des électrons par I'échantillon. Ces images sont formées principalement a 1’aide des

émissions électroniques de surface (électrons secondaires et électrons rétrodiffusés).

L’interaction entre le faisceau d’électrons d’énergic Eo (les électrons primaires) et
I’échantillon génére des électrons de basse énergie appelés « les électrons secondaire ». Ces
derniers sont alors accéléres vers un détecteur qui a pour réle d'amplifier le signal électrique
recu (a chaque point, l'intensité est convertit en un signal électrique). Les différentes
particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en

trois dimensions de la surface.

Elle utilise, en complément, les autres interactions des électrons primaires avec 1’échantillon :
émergence des ¢lectrons rétrodiffusés, absorption des €lectrons primaires, ainsi que I’émission
de photons X . Chacune de ces interactions est souvent significative de la topographie et/ou de
la composition de la surface [10].

111.2.3.2. Propriétés optiques:
111.2.3.2.1.Spectrométre d’absorption UV-visible:

La spectroscopie d'absorption UV-visible joue un role tres important dans I'étude des
propriétés optiques des nanoparticules. Elle est basee sur I'étude de linteraction des ondes

électromagnéetiques et de la matiere.
+ Principe:

La spectrométrie d'absorption UV-visible repose sur la transition des électrons de

valence qui passent d’un état fondamental a un état excité apres absorption d'un photon dans

I'UV-visible.

Lorsque les électrons rencontrent une onde lumineuse d'une fréquence correspondant a
leurs fréquences vibratoires, ces derniers absorbent I'énergie de lI'onde lumineuse et acquierent
un mouvement vibratoire. L'électron vibrant interagit avec les électrons voisins et convertit la
vibration en énergie thermique. La spectroscopie d'absorption fait donc référence a la mesure

de l'absorption de la lumiére par un matériau en fonction de la longueur d'onde.
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Plus le nombre de molécules qui absorbent la lumiére d'une longueur d'onde donnée est éleve,
plus I'absorption de lumiere est importante et plus I'intensité maximale du spectre d'absorption
est elevée [11].

Ce spectrophotometre fonctionne selon le principe de la Beer-Lambert qui indique que la
fraction de rayonnement incident absorbée est proportionnelle au nombre de molécules
absorbantes sur son trajet.

Mathématiquement, cette loi peut étre expliquée comme :

log (IT") =é&cl (11.3)

Ou lo: Intensité de la lumiere incidente .

I: Intensité de la lumiére transmise par la solution d'échantillon.

c : concentration d ‘échantillon.

I: longueur du trajet de I'échantillon .

e: coefficient d’absorption molaire .
Le rapport I / I, est connu sous le nom de transmittance (T) et le logarithme du rapport inverse
lo / I est connu comme l'absorbance (A).

Par conséquent

I
—log (—) = —logT = &cl

Iy
Ou A=¢ecl
Donc A=1log(3) (111.4)

111.2.3.2.2.Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR):

La spectroscopie FT-IR est une technique qui permet d'obtenir des informations sur les
différents groupes fonctionnels a partir des positions de pic dans le spectre. Des informations
sur l'identification et la stabilisation des nanoparticules peuvent également étre déduites de

cette analyse.
+ Principe:

Le principe de FTIR repose sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge a simple ou
double faisceau par I’échantillon a analyser. Elle permet via la détection des fréquences de
vibration caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques

présentes dans le matériau.
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Le faisceau infrarouge est dirigé vers l'interférométre de Michelson qui va moduler
chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans ce dernier, le faisceau
lumineux incident est séparé en deux par une séparatrice. Ces deux parties vont se réfléchir
sur des miroirs, dont 1’un est fixe et I’autre mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent,
des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du
miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon , ou
des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé

en signal électrique [12].
111.3. Résultats et discussion

111.3.1.Phytoréduction des ions de cuivre et mécanisme impliqué:

Une étude sur la phytosynthése des nanoparticules d’oxyde de cuivre par l'extrait des
feuilles de Phoenix Dactylifera L a été réalisée dans ce travail.

Au cours de I'observation visuelle, la sulfate de cuivre incubé avec I'extrait de feuille a

montré un changement de couleur du vert au marron en 30 min (figure (111.3)).

L'apparition d'une couleur marron dans le solution est une indication claire du début de la

formation nanoparticules d’oxyde de cuivre [13].

Figure (111.3): Changement de couleur lors de la phytoreduction de CuSO4 en NPs d’oxyde

de cuivre.
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111.3.1.1.Le mécanisme :

La phytosynthese des nanoparticules et son mécanisme dépendent de substances
phytochimiques telles que les phénols, alcaloides, flavonoides, saponines, tannins, etc. Ces
phytoconstituants jouent un r6le important dans leur production a partir d'extraits des plantes.

Les analyses phytochimiques préliminaire de l'extrait de feuilles de Phoenix
Dactylifera L a montré la présence de polyphénols, flavonoides, saponines et tanins condensés
[14,15]. Ainsi, la variété des métabolites secondaires (polyphénols, saponines, flavonoides et
tanins condensés etc.) dans l'extrait est responsable de la réduction des NPs d’oxyde de cuivre

[16].

Bien que le mécanisme exact de synthese des nanoparticules a l'aide d'extrait de plante
n‘ait pas été congu, il a été suggeéré que differents composants sont responsables de la synthese
des nanoparticules [17].

Nous avons montré une possibilité de mécanisme pour la formation des nanoparticules de

CuO a partir des ions de cuivre (I1) et I’extrait des feuilles de Phoenix Dactylifera L .

OH
+ cu(ll) 0

R OH e +H

+ Cu (D)

e +H*

+ Cu (0)

Cu?*+ 2e~ - Ccu® + 0, - Cu0

Figure (111.4): Mécanisme de synthétise des NPs d oxyde de cuivre & partir de

I'extrait des feuilles de Phoenix Dactylifera L.
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111.3.2.Caractérisation des NPs d’oxyde de cuivre:
111.3.2.1.Caractérisations optiques:
111.3.2.1.1.Spectrométre d’absorption UV-visible:

La propriété optique des nanoparticules d'oxyde de cuivre a été analysée par le spectre
d’absorption UV-Vis (Shimadzu-1800 fonctionnant dans la gamme de longueurs d'onde 200-
900 nm). L'analyse a été effectuée dans une cellule de quartz, en utilisant de I'eau distillée

comme solvant de référence.

La formation des nanoparticules d'oxyde de cuivre a été dabord confirmée
visuellement et par spectroscopie UV-visible. Le changement de couleur du mélange
réactionnel (figure (111.3)) peut étre di a I'excitation de l'absorption plasmonique de surface de
l'oxyde de cuivre [18,19], qui a éte generé par un couplage entre les modes d'oscillation des
électrons de conduction et le rayonnement électromagnétique incident [20].

Les figures (I11.5) et (I11.6) représentent les spectres de I’absorbance UV-visible de deux
parametres étudiés.

D’apres ces deux spectres on remarque que les NPs d'oxyde de cuivre présentent deux
bandes d'absorption maximale. L'une est forte a environ 275 nm et l'autre est faible a 349 nm
,en affectant aux transitions inter bandes des électrons du cceur des nanocristaux de Cu métal

et de CuO [21].

Une augmentation de l'intensité de pic a éte observée avec une élévation de la quantité
d'extrait ajoutée et de la concentration de cuivre. Ceci pourrait étre d au nombre croissant de
nanoparticules formées a la suite de la réduction des ions de cuivre [22], lequel peut étre causé

par I'enlacement complet des ions de cuivre par I'extrait.
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Figure (I11.5): Spectre UV-visible des échantillons synthétisees a différents rapports .
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Figure (I111.6): Spectre UV-visible des échantillons synthétisées a différentes concentrations.
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111.3.2.1.2.Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier :

La caractérisation en spectroscopie FTIR est faite dans le but de déterminer les
différentes liaisons intervenant dans le processus d’élaboration des poudres des NPs d'oxyde
de cuivre.

L'é¢tude FTIR a été effectuée par spectrophotométre FTIR ( Nicolet iS5, Thermo Fisher
Scientific ) dans la gamme de fréquence 4000- 500 cm'™.

La figure (111.7) rassemble le spectre FT-IR de l'extrait de feuille de Phoenix
Dactylifera L avec différents spectres de nanoparticules préparées a différents rapports avant
le traitement thermique. Le spectre d'extrait représente plusieurs bandes d’absorption a 3264,
1605, 1442, 1283 ,1049 et 671 cm™. Large et forte bande a 3264 cm™ attribué aux groupes

OH liés a I'hydrogene des alcools et phénols ainsi qu'a la présence d'amines N- H d'amide[23].

Les bandes a 1605 et 1442 cm™ peuvent étre attribuées a 1’élongation (C=0) du carbonyle
d'amide et a la vibration d’élongation C-N de I'amine aromatique [24]. Une bande faible a
1283 et 1049 cm? a été attribuée respectivement a 1’élongation C-O et a la vibration
asymétrique de 1’¢longation C-O-C [25]. La bande 671 cm™ correspond au groupement (C-H)

aromatique [26].

En comparant les spectres des nanoparticules d'oxyde de cuivre et le spectre de
I'extrait, nous observons une diminution significative de I’intensité de bande a 3264 cm?, ce
qui nous amene a souligner que les polyphénols jouent un réle essentiel dans la réduction des
ions Cu et la stabilisation des NPs de lI'oxyde de cuivre.

Les résultats d’analyse des échantillons préparés a différents rapports et concentration
apres le recuit sont illustrés dans les figures (111.8) et (111.9).

Les spectres des FTIR de deux parametres étudiés présentent la méme allure et presque les
mémes pics attribués a la présence du tensioactif a la surface des nanoparticules.

A partir des ces spectres les principaux bandes caractéristique de notre matériaux sont : les
bandes situées a 512 et 618 cm™ correspondent a la vibration d’élongation de la liaison Cu-O
[27]. En outre, la bande d'absorption a 1730 cm™ indique la formation d’un nouveau groupe

C = O qui est un aldéehyde, une cétone ou un COOH [25].

De plus, la bande a 1596 cm™ peuvent étre affectées a la vibration d’élongation de la liaison
C-OH des protéines (amide I1) [9].
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Figure (I11.7): Spectre FT-IR de I'extrait des feuilles de Phoenix Dactylifera L et des
nanoparticules d'oxyde de cuivre synthétisees a différents rapports avant le recuit.
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Figure (I111.8): Spectre FT-IR de nanoparticules d'oxyde de cuivre synthétisées a différents
rapports apres le recuit.
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Figure (111.9): Spectre FT-IR de nanoparticules d'oxyde de cuivre synthétisées a différentes
concentrations .
111.3.2.2.Caractérisations structurales et morphologiques:
111.3.2.2.1.Diffraction des rayons X (DRX):
La structure et taille des particules des oxydes de cuivre ont été étudiées par des
techniques XRD a l'aide d'un diffractométre a rayons X (Rigaku Miniflex 600) avec un Cu-
Ka (L =1.5406 A) dans 20 angles allant de 10° a 80°.

111.3.2.2.1.1.Analyse des diffractogrammes de DRX pour les échantillons a différents

rapports:

Les figures suivantes montrent les diffractogrammes de DRX pour les échantillons

prépares a différents rapports.

Les diffractogrammes de rapport 1 : 90 et 1 : 100 indiquent la présence d’un mélange
des oxydes de cuivre CuO et Cu20. Comme décrit par les pics aux valeurs 20 des valeurs de
32,50°, 35,31°, 38,86°, 48,80°, 58,27°, 61,64°, 66,43° et 68,36° qui correspondent aux plans
de diffractions (110), (002), (111), (-202), (202), (-113), (310) et (-221) de la phase
monoclinique de CuO respectivement. Ces pics s’accordent bien avec la (Carte JCPDS n° 01-
089-2529). Alors que les pics a la valeur 20 de 36,51°, 42,48° et 73,42° correspondent aux
plans (111), (200) et (311) de structure cristalline cubique de Cu2O ( Carte JCPDS n°01-078-
2076).
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Pour les rapports 1:50 et 1:70 , les pics de réflexion de Bragg observés a une valeur 20 de
36,39°, 42,36°, 61,49° et 73,42° correspondent aux plans (111), (200), (220) et (311) de
structures cristallines cubiques de Cu.O et correspondent également au diagramme standard
de diffraction des poudres (carte JCPDS n° 01-078-2076) qui confirment la formation des
nanoparticules de Cu20. Enfin, pour le rapport 1:30, tous les pics de diffraction peuvent étre
indexés sur la phase monoclinique du cristal de CuO conformément a la (Carte JCPDS n° 01-
089-2529).

Certains pics cristallins non identifiés (25,24° et 28,37°), ces pics non attribués (*) sont dus a
la cristallisation de molécules bio-organiques qui agissent comme agents de recouvrement

présents dans I'extrait [28].

La comparaison des parametres de maille (a, b et ¢ ) et les distances interarticulaires
(denkry) calculées avec les données du fichier JCPDS pour les pics les plus intenses (tableau
(111.1)), montre que les poudres obtenus ne sont que oxyde de cuivre avec une structure

cubique et monoclinique.

300

o(111)

° CUZO

250 4 +CuO

¢(002)
o (111)

200

150

Intensité

100 + *

+(110)

50

20

20 (dégrée)

Figure (111.10): Diffractogramme de DRX pour le rapport 1 :100.

Page 64



Chapitre 111 Syntheése et Caractérisation

140
—
i
N
120 - S * CuyO
o
S +CuO
=
100 - —
2
L 4
2 804
(%]
c
3
E 60'
*
~—~ ~ ~
40- Slls g @
Shte 2 Z g
20 - R v e
MJ‘M’M‘A_‘
0 -
1 N 1 N 1 N 1
20 40 60 80
20 (dégrée)

Figure (I11.11): Diffractogramme de DRX pour le rapport 1 :90.
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Figure (111.12): Diffractogramme de DRX pour le rapport 1 :70.
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Figure (111.13): Diffractogramme de DRX pour le rapport 1 :50.
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Figure (111.14): Diffractogramme de DRX pour le rapport 1 :30.
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Tableau (I11.1) : Identification des pics de diffraction X d’oxyde de cuivre .

Paramétres de

. d(A
20 () Plans ‘(jr']‘:(fl';aCtant ) mailles calculée (A)
Valeur calculée | Fichier JCPDS &= @ b c
3531 (002) 2,540 2531
4,691 | 3,015 | 5,147
38,86 (111) 2187 2,326
36,51 (111) 2.459 2.463 4250 /

«+ Lataille des grains:

Pour les differentes poudres étudiées, nous avons déterminé la taille des grains a 1’aide
de la largeur a mi-hauteur tirée des diffractogrammes de DRX et par utilisation de formule de
debye - Scherrer.

Les résultats sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau (I11.2) : La taille des grains pour les echantillons préparées a différents rapports.

. CuO Cu20 Taille
Echantillon
(nm) (nm) moyenne (nNm)

R1:30 24,895 / 25,401
R1:50 / 18,102 18.102
R1:70 / 18,790 18,790
R1:90 16.204 20.047 18,564
R1:100 19.628 19.333 20.233

Dans le tableau ci-dessus, la variation de la taille des cristallites des deux NPs de Cu.O
et de CuO a été rapportée en fonction du rapport volumique de I'extrait au sulfate de cuivre.
La cristallite de Cu.O augmente de 18,102 nm a 20,047 nm en passant par 19,33 nm, puis
diminue pour atteindre 18,790 nm dans la plage de rapport de volume de 1:50, 1:90, 1:100 et
1:70 respectivement. Alors que la taille de la cristallite de CuO diminue de 16,204 nm a
24,895 nm avec diminution du rapport de 1:100 a 1:90 et 1:30.
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111.3.2.2.1.2.Analyse des diffractogrammes de DRX pour les échantillons a différentes

concentrations

Les diffractogrammes de DRX pour les échantillons préparés a différentes

concentrations sont montrés sur les figures suivantes.

Les diffractogrammes de DRX des échantillons confirment la formation des deux
phases: cuprite ou l'oxyde cuivreux (Cu20) et ténorite ou oxyde cuprique (CuO). Tous les pics
observés sur les angles suivants : 32,50° , 35,52°, 38,77°, 48,84°, 58,27°, 61,66°,66,32°,67,84
et 68,36° sont attribués aux plans cristallographiques (110), (002), (111), (-202), ( 202) ,
(-113), (-311) , (113) et (220) de la structure monoclinique de la phase cristalline de CuO
(Carte JCPDS n° 01-089-5899). Pour la phase de Cu20, cinq valeurs de 26 sont observées a
29,46° , 36,27°, 42,36° , 61,25° et 73,42°. Ces valeurs correspondent aux plans cristallins
(110), (111), (200), (220) et (311) respectivement, par comparaison avec JCPDS ( Carte
JCPDS n° 00-005-0667).

Selon les diffractogrammes DRX, les pics les plus intenses observés a 35,52°, 36,27° et
38,77° sont respectivement attribués au CuO et Cu.O avec une direction dans le plan (002),
(111), (111).

Pour la concentration 2 mM, les pics correspondant a (002), (111) de la phase CuO sont plus
intenses que ceux pour (111) contenant la phase CuO. Avec l'augmentation de la
concentration jusqu'a 8 mM, les positions des pics ne changent pas de maniére significative,
mais l'intensité du pic de Cu20 (111) s'est améliorée considérablement avec une diminution
de l'intensité de pic (002) et (111) de CuO.

Alors que pour la concentration 10 mM, on remarque I’amélioration des pics (002) et (101)
avec une réduction sévere de I'intensité de pic (111) de Cu20, ce qui signifie que la croissance
est devenue préférentielle vers (002) et (111), c'est-a-dire selon 1’orientation,

économiquement la moins énergétique.
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Figure (111.15): Diffractogramme de DRX pour la concentration 2 mM.
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Figure (111.16): Diffractogramme de DRX pour la concentration 4 mM.
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Figure (I11.17): Diffractogramme de DRX pour la concentration 6 mM.
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Figure (111.18): Diffractogramme de DRX pour la concentration 8 mM.
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Figure (I111.19): Diffractogramme de DRX pour la concentration 10 mM.
«+ Lataille des grains:

La taille des grains pour les échantillons préparés a différentes concentrations

sont regroupés dans le tableau (111.3).

Tableau (111.3) : La taille des grains pour les échantillons préparées a différentes
concentrations.

. CuO Cu20 Taille
Echantillon
(nm) (nm) moyenne (nm)

2mM 25,981 20,428 24,870
4 mM 21,156 18.343 19,549
6 mM 15,719 18,802 17.121
8 mM 21,654 20,676 21,252
10 mM 23,060 35,419 26,621

D’aprés ces résultats, on observe que la taille des cristallites de Cu.O et CuO est
diminuée avec 1’augmentation de concentration jusqu’a 6 mM. La taille la plus grande est

enregistrée a une concentration de 10 mM pour les deux phases.
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111.3.2.2.2.Microscopie électronique a balayage:

L’étude de la morphologie de nos échantillons ont été effectuées par un microscope
électronique a balayage (SEM-TESCAN VEGA 3) équipée d'une analyse par rayons X a
dispersion d'énergie (EDX).
111.3.2.2.2.1.Analyse de MEB pour les échantillons a différentes rapports:

La figure (111.20) montre les images MEB des échantillons préparées a différentes
rapports. 1l est clairement montré qu'en général, les particules sont grossiérement sphériques
et de forme irréguliére. Pour le mélange de nanoparticules de CuO et de Cu2O (fig a et b), on
observe que toutes les particules sont agglomérées pour former une mousse comme un tas de
particules. Pour les nanoparticules de Cu20 (fig c), on observe qu'il y a plus d'une forme. Les
nanoparticules deviennent plus grandes en dimension ayant la forme de mousse (fig d). Mais

dans la fig (e), ce sont des nanoparticules plus grandes sous forme seulement sphérique.
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(b)
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Figure (111.20): Images MEB des échantillons a différents rapports (a) :1 :100 ,(b) :1 :90,
(c):1:70,(d) :1:50et(e) :1:30.
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Figure (111.21): Spectre EDX de NPs d’oxyde de cuivre.

La figure (111.21) présente une analyse plus détaillée des nanoparticules d'oxyde de
cuivre par EDX. Le spectres EDX confirme que seuls I’0xygene et le cuivre sont les deux
éléments présents, avec un pourcentage en poids d'environ 72,39% Cu et 27,61% O. Cette
analyse a également montré un double signal créte pour le cuivre a 1 et 8 keV.

111.3.2.2.2.2.Analyse de MEB pour les échantillons a différentes concentrations:

La figure (I11.22) montre les images MEB des échantillons préparées a différentes
concentrations. Pour la concentration 2 mM (fig a), les grains observées sont sous formes
irréguliéres, il y’a des agglomérations des cristaux du CuO. Alors que pour 4, 6 et 8 mM , les
nanoparticules deviennent moins agglomérées et ont des formes sphériques de tailles
différentes (fig b, c et d). Mais, pour la concentration 10 mM (fig e), on a observé qu'il existe

plus d'une forme et de grande taille.
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(b)

9 HV det [ mag O | HFW WD | e — 4/9/2019 HV det [ mag O | HFW WD |[spot
PM |10.00 kV|ETD 000 x|14.9 pm|10.4 mm | ¢ CRAPC 00 PM 10.00 kV|ETD 12 x|24.9 pm|10.2 mm| 3.0

2019 HV det | mag O \ HFW WD spot 019 HV det | mag O | HFW WD |spot
0 PM |20.00 kV|ETD |25 000 x [11.9 pym [10.0 mm| 3.5 > £ 6 PM |10.00 kV|ETD |24 000 x|12.4 ym|10.5 mm| 3.5

HV det | mag O | HFW WD
20.00 kV/ETD |24 000 x/12.4 ym|10.0 mm

Figure (111.22): Images MEB des échantillons a différentes concentrations (a) : 2 mM, (b) :4
mM, (c) : 6 mM, (d) : 8 mM et (e) : 10 mM.
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I11.4.Conclusion

Par conséquent, les feuilles de Phenix Dactylifera L sont I'une des sources végétales
les plus importantes utilisées en synthese verte. La réduction des ions de cuivre est un signe
de la formation de nanoparticules d'oxyde de cuivre par le changement de la couleur du
melange réactionnel du vert au marron. En se basant sur la disparition des bandes
d'absorbance de polyphénols, il nous semble que ce dernier contribue de maniére significative
a la réduction des ions de cuivre et donc a la stabilisation des NPs d'oxyde de cuivre.

Le rapport:(extrait/cuivre) et la concentration de cuivre jouent un réle important dans la
détermination de la forme et de la taille des nanoparticules.
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Chapitre IV Etude de ["'activité antioxydant

La recherche sur la capacité antioxydant représente un enjeu scientifique important ;
notion largement relatée dans I’étude des propriétés biologiques de produit. Au travers du
chapitre suivant, nous allons présenter les molécules responsables de I’oxydation et les

techniques les plus couramment utilisées pour la combattre.
IV.1.Radicaux libreset stress oxydatif

Radicaux libres et antioxydants deviennent des termes de plus en plus familiers pour
les professionnels de la santé et méme pour le grand public. Généralement les réactions
d’oxydoréduction font intervenir des intermédiaires radicalaires. Ces réactions radicalaires
sont omniprésentes chez les étres vivants, et sont impliquées plus ou moins directement dans

la reproduction, lamodification des genes et |a défense contre les maladies.

La protection contre les effets delétéres induits par les radicaux oxygénés s’effectue a
I’aide de trois types d’agents différents : les proténes non enzymatiques, les enzymes tels que
les superoxyde-dismutases et les glutathion-peroxydases et enfin les antioxydants d’origine
naturelle et synthétique.

IV.1.1.Lesradicaux libres:

Les radicaux libres sont des atomes ou des molécules qui possédent un ou plusieurs
électrons célibataires (électron non appari€) sur leur couche périphérique. Cela leur conféere

une grande instabilité et une forte réactivité chimique avec les ééémentsvoisins [1].

Parmi toutes les especes radicalaires susceptibles de se former dans les cellules, on
peut distinguer les radicaux primaires, qui jouent un réle particulier en physiologie et les
radicaux secondaires, issus de la réaction des radicaux primaires avec des entités
biochimiques cellulaires (lipides, protéines, glucides...). Ces radicaux primaires dérivent de
I'oxygene par des réductions a un électron tels I'anion superoxyde (02" ), le radical hydroxyle

(OH"), ou de I'azote tel le monoxyde d'azote (NO").

D'autres especes dérivées de l'oxygene non radicalaires (ne possédant pas d’électron
célibataire) dont la toxicité est importante: 'oxygéne singulet (*O.) , le peroxyde d'hydrogéne
(H20,) et le nitroperoxyde (ONOOH), mais sont auss réactives et peuvent étre des
précurseurs des radicaux. L'ensemble des radicaux libres et de leurs précurseurs est souvent

appel € espéeces réactives de I'oxygene (ERO) [2].
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Les radicaux libres sont indispensables a la vie car ils participent a de nombreuses
fonctions lors de la croissance de I’organisme. Ces radicaux sont produits par divers
meécanismes physiologiques dans I’organisme a doses raisonnables, mais la production peut
devenir excessive ou résulter de phénomeénes toxiques exogenes et |'organisme va devoir se
protéger de ces exces par différents systemes antioxydants.

Dans les circonstances quotidiennes normales, des radicaux libres sont produits en
permanence en faible quantité. En effet, ces derniers sont impliqués au fonctionnement de
certaines enzymes, alatransduction de signaux cellulaires, ala défense immunitaire contre les
agents pathogeénes, au cycle cellulaire, au fonctionnement de certains neurones et notamment
ceux delamémoire[3].
IV.1.2.Stress oxydatif:

Dans les circonstances normales, on dit que la balance antioxydants/ pro-oxydants
(balance rédox) est en équilibre. Si tel n'est pas le cas, que ce soit par déficit en antioxydants
ou par suite d'une surproduction énorme de radicaux, I'exces de ces radicaux est appelé «

stress oxydant ».

Donc peut étre défini le stress oxydatif comme un déséquilibre entre la génération des ERO et
la capacité du corps ales neutraliser et a réparer les dommages oxydatifs. Il correspond aune

perturbation du statut oxydatif intracellulaire [4].

La pollution, le tabagisme, I’alcoolisme, I’exposition prolongée au soleil ou a des radiations et
I’inflammation chronique sont des sources de production des ROS. Une alimentation pauvre
en fruits et légumes ou se trouve la majeure partie des antioxydants nécessaires comme les
vitamines ou les oligo-é éments favorise une baisse de |a capacité antioxydant. Généralement,
le stress oxydant sera la résultante de plusieurs de ces facteurs, lesguels ont des conséquences

en lapathologie et dans le viellissement destissu [5].
IV.1.3.Lesantioxydants:

L'oxydation fait partie d'une réaction d'oxydoréduction qui transfere des électrons
d'une substance vers un agent oxydant. Cette réaction peut produire des radicaux libres
conduisant a une réaction en chaine destructive. Les antioxydants peuvent arréter ou retarder

ces réactions en chaine en réduisant les radicaux libres et en @liminant ainsi leur action.
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1V.1.3.1.Définition:

Les antioxydants sont des composés chimiques présentent a faible concentration par
rapport a celle du substrat oxygene, qui peuvent directement inhiber la production, limiter la
propagation ou détruire les espéces réactives de I’oxygene. Ces sont en réalité des agents de
prévention. lls bloquent [Pinitiation, en complexant les catalyseurs, en réagissant avec
I’oxygene, ou des agents de terminaison capables de dévier ou de piéger les radicaux libres
[6].

De nombreux antioxydants interviennent, il s’agit principalement des systémes: les
endogenes et les exogenes.

— Systemes antioxydants endogénes:

Cette ligne de défense est constituée principalement de trois enzymes. Il s’agit de la
superoxyde dismutase (SOD), de la catalase et de glutathion peroxydase (GPX).

Ces enzymes ont une action complémentaire sur la cascade radicalaire au niveau du
superoxyde et du peroxyde d’hydrogene, conduisant finalement a la formation d’eau et
d’oxygéne moléculaire.

— Systemes antioxydants exogenes:

Contrairement aux enzymes antioxydants, la plupart de ces composants ne sont pas
synthétisés par I’organisme et doivent étre apportés par I’alimentation. Dans cette systeme
nous retrouvons les vitamines (C et E), les composés phénoliques (les acides-phénoliques, les
flavonoides, les lignanes...) et les oligoéléments (Cuivre, Manganése, Sélénium, Zinc).
|V.2.Evaluation de I’activité antioxydant

L’activité antioxydant d’un produit traduit leur aptitude a piéger les radicaux libres de
I’organisme. Aujourd’hui, différents types de nanoparticules sont synthétisees et présentent de
bonnes propriétés antioxydants. L’évaluation de I’activité antioxydant peut se réaliser selon

plusieurs méthodes.

Au cours de cette éude, pour évaluer de |' activité antioxydant des NPs d’oxyde de cuivre,
nous avons choisi les tests suivants : la capacité antioxydant totale (CAT), la réduction du fer
(FRAP) et le piégeage du radical libre DPPH.

IV.2.1. Réactifs chimiques:

Les produits chimiques utilisés dans cette éude sont |es suivants:
— Acide ascorbique 99% ( C;HsOs ) Production par (PROLABO) .
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— Acide Sulfurique 98% (H,SO,4) Production par (BIOCHEM Chemopharma).
— Sodium phosphate monobasic dehydrate (NaH,PO,.,.H,0O) Production par (BIOCHEM
Chemopharma) .
— Ammonium molybdate tetrahydrate(H24M O7N6O24 .4H,O) Production par (BIOCHEM
Chemopharma) .
— Acide acétigue 99% (CH3COOH) Production par (BIOCHEM Chemopharma).
— Acétate de sodium (CH3COONa) Production par (BIOCHEM Chemopharma) .
— Chlorure defer (FeCls) Production par (BIOCHEM Chemopharma)
— Sulfate defer (FeSO,) Production par (BIOCHEM Chemopharma)
— TPTZ (2,4,6-tripyridyl-s-triazine) (C1gH12Ng) Production par (ALFA AESAR).
— Acide chlorhydrique (HCI) Production par (BIOCHEM Chemopharma)
— DPPH (diphényl-picryl-hydrazyl) 95% (C1sH12NsOe) Production par (ALFA AESAR).
— Méthanol 99% (CH3-OH) Production par (BIOCHEM Chemopharma).
IV.2.2.Préparation des suspensions de nanoparticules d’oxyde de cuivre:
Les suspensions de nanoparticules sont préparées initialement dans un I’eau ultra pur.
Les nanoparticules sont dispersées par sonication, une technique utilisant les ultrasons. Ces
derniers permettent de décomposer les interactions intermoléculaires et d'obtenir ains des
nanoparticules moins agglomérées ou encore moins agrégées si la surface de la liaison entre
deux particules est faible. En outre, plus le temps de sonication est long, plus les interactions
intermol éculaires sont cassées et meilleure est ladispersion [7].
Pour les tests. capacité antioxydant totale (CAT) et la réduction du fer (FRAP), la
concentration des nanoparticules préparéees était de 1 mg/ml et sonique pendant une heure.
En ce qui concerne le test DPPH, différentes concentrations ont été préparées a partir de la
concentration mére (Img/ml), chague concentration a été préparée a partir de la concentration
précédente et traitée par sonication pendant 30 minutes.
V.2.3.Activité antioxydant totale (CAT) :
+ Principe:

La capacité antioxydant totale (CAT) des extraits est évaluée par la méthode de
phosphomolybdéne . Cette technique est basée sur la réduction de molybdene Mo (V1) présent
sous la forme d’ions molybdate MoO,* & molybdéne Mo(V) MoO," en présence

d’antioxydant pour former un complexe vert de phosphate/ Mo(V) a pH acide [8].
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+ Mode opératoire :

Un volume de 0.2 ml de chaque échantillon est mélangé avec 2 ml de solution du
réactif ( 0.6 M acide sulfurique, 28 mM phosphate de soduim et 4 mM molybdate
d’ammonuim). Les tubes sont visses et incubés a 95°C pendant 90 min. Apres
refroidissement, I’absorbance des solutions est mesurée a 695 nm contre le blanc qui contient
2 ml de la solution du réactif et 0.2 ml du I’eau distillé et il est incubé dans les mémes
conditions que I’échantillon.

#+ Droite d’étalonnage de I’acide ascorbique:

La courbe d'étalonnage est établie en utilisant I'acide ascorbique comme référence

avec un coefficient de corrélation R?= 0,995,

La capacité antioxydant totale est exprimée en milligramme équivaent d’acide ascorbique par

gramme de la matiére synthétise (mg EAA/ g Ms).

Uy = = =
o N ES »
P T R B

Absorbance
(@]
(00]
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O]O T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,22 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

Concentration (mg/ml)

Figure (1V.1): Courbe d’étalonnage d’acide ascorbique pour évaluation de la capacité

antioxydant totale.
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IV.2.4.Réduction du Fer : FRAP (Ferric reducing antioxidant power) :
# Principe:

La méthode FRAP est basée sur la réaction de réduction de fer ferrique (Fe **) en fer
ferreux (Fe **) par un antioxydant, la réaction est révélée par le virement de la couleur jaune
du fer ferrique (Fe*") alacouleur bleue du fer ferreux (Fe®*). L’augmentation de I’absorbance

indigque I’élévation du pouvoir réducteur des échantillons testés.

/ /
Fe(m) A Fe(ll )
OIJN\() i oA

Fe (I1)-TPTZ Fe (I)-TPTZ

Figure(1V.2): Réaction detest FRAP [9].

4+ Mode opératoire:
Le pouvoir réducteur a été déterminé par la méthode de FRAP décrite par Benzie

et Strain [10].
Le réactif de FRAP est préparé en mélangeant de 25 ml d'une solution tampon d'acétate
(3mM, pH 3.6 ) , 25 ml de la solution du TPTZ (10mM) préparé dans un 40mM de la
solution HCI , 2.5 ml du chlorure ferrique ((FeCl 3,20 mM) et 3 ml d'eau distillée.
30 pl de chaque échantillon est gjouté a 970 pl du réactif de FRAP et incubé pendant 30
minutes a 37°C. L’absorbance est mesurée a 593 nm .

+ Droite d’étalonnage du sulfate de fer:

Dans ce teste, la sulfate de fer ( FeSO, ) a été utilisée comme étalon. Les résultats de
pouvoir réducteur des échantillons sont exprimés en milligramme équivalent de FeSO, par
100 milligramme de la matiere synthétise (mg E FeSO4/100 mg Ms). La courbe d'étalonnage
est établie avec un coefficient de corréation R*= 0,988. ( figure (1V.3)).
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Figure (1V.3): Courbe d’étalonnage du sulfate de fer pour évaluation de le pouvoir
réducteur du Fer.
IV.2.5.Piégeage du radical libre DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazil) :
# Principe:

Le DPPH (2,2-Diphényl-1-picrylhydrazyl) est un radical libre stable qui présente une
absorption caractéristique a 517 nm qui lui confére une coloration violette. Cette couleur
passe au jaune en présence d’antioxydant lorsque le DPPH est réduit. L’intensité de cette
derniere est inversement proportionnelle ala capacité des antioxydants présents dans le milieu

adonner des protons [11].

NO: + Antioxydant (RH)
—> NN NO,
ON N—N | =
H oN
NO,

(DPPH :2 ,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) DPPH-H

Figure (1V.4): Mécanisme de capture du radical libre DPPH en molécule DPPHH en
présence d'antioxydant [12].
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+ Mode opératoire :

Cette méthode est basée sur la mesure de la capacité des antioxydants a piéger le
radical DPPH. L’effet des échantillons sur le DPPH est mesuré par la procédure décrite par
Brand-Williams, Cuvelier et Berset [13]

2 ml d'une solution méhanoique de DPPH (0.1mM) a é&é mélangé avec 1 ml avec de
différentes concentrations d’échantillon. Le mélange obtenu est ensuite gardé a I'abri de la
lumiére a la température ambiante pendant 15 minutes. Puis I'absorbance est mesurée a 517
nm contre un témoin composeé de 2 ml de la solution de DPPH et de 1 ml de méthanol.
La décroissance de l'absorbance est mesurée au spectrophotometre et le % IC (pourcentage
d'inhibition) est calculé suivant la formule ci-dessous :

% Inhibition = [(AbScontrot — APSecn)/ADS contror | X 100
Avec:
AbScontrol - @bsorbance du témoin (ne contenant aucun antioxydant) aprées 15 min .
Absy, : absorbance des échantillons aprés 15 min .
Le pourcentage d’inhibition est exprimé ensuit par la valeur de ICsp, sachant que I’ICx est la
concentration d’échantillon nécessaire pour I’obtention de 50% de la forme réduite du
radical DPPH.

IV.3.Résultats du test du pouvoir antioxydant

En raison de I’implication des radicaux libres dans diverses pathologies, les recherches
de nouvelles molécules pouvant pallier le déficit du systéme de défense endogéne se sont
largement intensifiées.

La capacité d'antioxydant ne peut ére mesurée indirectement que par ses effets. La
plupart des méhodes de mesure de I'activité des antioxydants reposent sur I'utilisation de
systémes générant des radicaux tres variés. Ce sont essentiellement des méthodes dites
"d'inhibition" dans lesquelles des especes chimiques capables de générer des radicaux libres
sont utilisées avec une substance capable de détecter ces especes [2].

Compte tenu de la complexité des processus d’oxydation, il n’existe pas de méthode unique
qui permettrait de refléter le profil antioxydant d’un échantillon. Pour cette raison, différents
tests de mesure de pouvoir antioxydant sont effectués.

Nous avons évalué I’effet antioxydants in vitro de nos échantillons par trois
méthodes : |a capacité antioxydant totale (CAT), laréduction du fer et le piégeage du radical
libre DPPH.
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IV.3.1.Capacité antioxydant totale (CAT):

La capacité antioxydant totale a été mesurée par un spectrophotométre en utilisant la
méthode de phosphomolybdate. Le taux de capacité antioxydant totale des échantillons a été
obtenu a partir d’une courbe d’étalonnage d’acide ascorbique.
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Figure (1'V.5): La capacité antioxydant totale des différents échantillons & différents
rapports.

La figure (1V.5) illustre les résultats de la capacité antioxydant totale des différents
échantillons a différents rapports. Ces résultats montrent que tous les échantillons présentent
une capacité antioxydant significative. Le rapport 1:30 posséde la meilleure capacité
antioxydant totale de I’ordre de 80,643 + 2.176 mg EAA/g Ms, suivi par le rapport 1:50 de
71,838 + 2,887 mg EAA/g Ms et le rapport 1:90 de 71,413 + 3,485 mg EAA/ g Ms.

Par contre, la capacité antioxydant de deux rapports 1:100 et 1:70 sont faibles a celles
retrouvées avec les autres rapports de I’ordre de 56,739 + 2,581 mg EAA/g Ms et 55,591 +
7,150 mg EAA/ g Ms respectivement.

Le rapport 1 :90 a donné une capacité antioxydant significative par rapport a 1 :100,
tandis que les deux contiennent & deux phases (CuO et Cu,O) avec une taille moyenne
inférieure pour le rapport 1 :90. Les deux rapports 1 :50 et 1 :70 contiennent une seul phase
(Cu0) avec une taille moyenne inférieure et une capacité antioxydant élevée pour le rapport
1:50. Ces resultats peuvent étre expliqués par le fait que la taille des grains et la nature de

phase ont une influence sur le pouvoir antioxydant.

Page 91



Chapitre IV Etude de ["'activité antioxydant

66
64
62
60
58
56
54
52

50

2 mM 4 mM 6 mM 8 mM 10 mM

Figure(1V.6): La capacité antioxydant totale des différents échantillons a différentes
concentrations.

La figure (1V.6) illustre les résultats de la capacité antioxydant totale des différents
échantillons a différentes concentrations. D’aprés ces résultats, nous avons remarqué une
variabilité des taux de capacité antioxydant totale. La capacité antioxydant la plus élevée est
enregistrée dans la concentration 6mM ,elle est de I’ordre de 65,075 + 3,128 mg EAA/ g Ms,
suivi par la concentration 10mM avec une teneur 63,246 + 20,372 mg EAA/ g Ms et
8mM de I’ordre de 62,991 + 5501 mg EAA/ g Ms. nous avons observé gue la capacité
antioxydant était approximativement proche pour la concentration 2mM et 4mM
représentant des valeurs 55,824 + 7,308 mg EAA/ g Ms et 55,676 + 2,501 mg EAA/ g Ms
respectivement.

IV.3.2.Lepouvoir réducteur du fer (FRAP):

L’activité antioxydant des échantillons a été évaluée en utilisant la méethode de
réduction de fer (FRAP) . C’est une analyse qui est rapide, reproductible et facile a exécuter
[14] . Cette méthode est baseé sur la mesure de la teneur en capacité de la substance a réduire
l'ion Fe** enion Fe?*. Laréduction Fe** est utilisée comme indicateur de |' activité de donneur
d'électrons, qui est un mécanisme important de l'action antioxydant des molécules et
fortement corrél és avec d'autres propriétés antioxydants [15,16].

Les résultats de pouvoir réducteur des échantillons a différents rapports sont représentés dans
lafigure (IV.7).
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Figure (1V.7): Pouvoir réducteur des échantillons a différents rapports.

Ces résultats montrent que tous les échantillons présentent un activité réductrice
importance. Le potentiel antioxydant des échantillons varie de 860,486 + 37,271 mg E
FeSO,/100mg Ms a 386,042 + 28,219 mg E FeSO,/100mg Ms.

Le pouvoir réducteur le plus élevé a été constaté avec le rapport 1:100 de I’ordre de
860,486 + 37,271 mg E FeSO,/100 mg Ms, suivi par le rapport 1:30 et 1 :50 des valeurs de
742,228 + 77,354 mg E FeSO,/100mg Ms et 713,355 * 15,863 mg EAA/gMs respectivement.

Les résultats obtenus avec la méhode de FRAP pour le rapport 1:90 (388,745 +
38,511 mg E FeSO4/100mg Ms) et le rapport 1 :70 (386,042 + 28,219 mg E FeSO4/100 mg
Ms) montrent qu’il n'y a pas de différence significative entre le potentiel antioxydant de ces
deux rapports.

Ces résultats suggérent que les nanoparticules d’oxyde de cuivre synthétisés sont des

agents réducteur agissant comme antioxydants.
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Figure (1V.8): Pouvoir réducteur des échantillons a différentes concentrations.

La figure (1V.8) représente les résultats de le pouvoir réducteur des échantillons a
différentes concentrations. D’aprés ces résultats, nous avons observé une convergence des
teneurs en pouvoir réducteur pour les concentrations 6mM, 8mM et 4mM, elles représentent
successivement des valeurs de 426,342 + 22,638 mg E FeSO,/100 mg Ms, 418,478 + 38,746
mg E FeSO4/100mg Ms et 415,775 + 1,842 mg E FeSO4/100 mg Ms, suivi par la
concentration 10 mM avec une teneur 354,466 + 2,790 mg E FeSO4/100 mg Ms, tandis que la
concentration 2 mM représente la teneur la plus faible de I’ordre de 287,996 + 21,130 mg E
FeSO4/100 mg Ms.

Les résultats montrent une amélioration des pouvoirs réducteurs des concentrations
intermédiaires (4, 6 et 8mM ). De plus, cette augmentation s’accompagne d’une diminution de
lataille de la phase CuO formée dans les échantillons.

IV.3.3.Piégeage du radical libre DPPH (2,2-diphényl-1- picrylhydrazyl):

Le test DPPH est une méthode largement utilisée dans |'analyse de I'activité anti-
radicalaire.

Le DPPH est généralement I’un des substrats les plus utilisé pour I’évaluation rapide
et directe de I’activité antioxydant en raison de sa stabilité en forme radicale et la simplicité
de I’analyse qui est une méthode fréquemment utilisée pour sasimplicité [17].
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Il est caractérisé par son adaptation a plusieurs échantillons dans une courte durée, aussi il est
assez sensible pour détecter les ingrédients actifs a des basses concentrations, a cet effet, il a
été employe pour le criblage des activités anti- radicalaires des matériaux synthétises [18].

L activité anti-radicalaire des différents échantillons a été déterminée a partir des | Cs.
Cette vaeur représente la concentration d’inhibiteur (antioxydant) nécessaire pour diminuer
50% du taux des radicaux libres. Plus ICsy est petite, plus I’activité anti-radicalaire d’un
échantillon testé est grande [19].

L’1Cs est calculée graphiquement par le profil d'activité anti-radicalaire. Cette courbe
est établie a partir des pourcentages d'inhibition en fonction des différentes concentrations
utilisées pour chaque échantillon (figures (IV.9- 1V.18).

Un autre parametre exprime la puissance anti-radicalaire a été calculée a partir du ICs
( APR = 1/ICsp) [20].

Les résultats d’1Cso obtenus des échantillons étudiés sont représentés dans les tableaux

(IV.1,1V.2) et dans les figures (1V.19, 1V.20) sous forme des histogrammes.

100

Inhibition (%)
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Figure (1V.9) : Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations
d’échantillon de rapport 1 :30.
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Figure (1V.10) : Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations
d’échantillon de rapport 1 :50.
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Figure (1'V.11) : Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations
d’échantillon de rapport 1 :70.
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Figure (1V.12): Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations

d’échantillon de rapport 1 :90.
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Figure (1'V.13) : Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations

d’échantillon de rapport 1 :100.
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Figure (1V.14): Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations

d’échantillon de concentration 2 mM.
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Figure (1V.15): Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations

d’échantillon de concentration 4 mM.
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Figure (1V.16): Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations

d’échantillon de concentration 6mM.
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Figure (1V.17): Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations

d’échantillon de concentration 8 mM.
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Figure (1V.18): Pourcentages d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations

d’échantillon de concentration 10mM.

Tableau (1'V.1) : Valeurs des 1Csyet ARP du DPPH pour les différents rapports.

Echantillon Valeursdes|Cso (Mmg/ml) APR
R 1:100 1,313+0,002 0,761
R 1:90 1,273+0,013 0,785
R 1:70 1,057+0,019 0,946
R 1:50 0,991+0,032 1,009
R 1:30 0,884+0,060 1,131
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Figure (1V.19): Histogramme représente les valeurs d’IC50 des échantillons a différents
rapports.

D’apres les résultats d’ICso reportés dans le tableau (IV.1) et le figure (IV.9), le
rapport 1:30 montre la valeur le plus faible d’ICsy de I’ordre de (0,884 + 0,060 mg/ml) cela
preuve gque cet rapport possede un activité anti-radicalaire importante, suivi par le rapport
1:50 (0,991 + 0,032 mg/ml).Par ailleurs, les rapports 1:70 (1,057 £ 0,019 mg/ml) ,1: 90
(4,273 £ 0,013 mg/ml) et 1:100 (1,313 £ 0,002 mg/ml) représentent une activité anti-
radicalaire faible par rapport a celles trouvées dans les rapports précédents.

Ces résultats nous permettent de classer |'activité anti-radicalaire selon I'ordre suivant:

R 1:30>R 1:50> R 1:70> R 1:90> R 1:100
D’apreés cet ordre, on constate que plus la quantité d'extrait gjoutée est élevée, plus|'activité
anti-radicalaire est importante.

Tableau (1V.2): Valeurs des|1Csyet ARP du DPPH pour les différentes concentrations.

Echantillon Valeursdes|Csy (mg/ml) APR
2mM 1,011+0,195 0,989
4 mM 0,492+0,006 2,032
6 mM 0,386+0,001 2,59
8 mM 0,615+0,011 1,626
10 mM 0,745+0,013 1,342
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Figure (1V.20): Histogramme représente les valeurs d’1Csp des échantillons a différentes
concentrations.

Les résultats d’1Cso pour les échantillons a différentes concentrations sont mentionnés
dans le tableau (1V.2) et lafigure (1V.10) . Comme il est indiqué ci-dessus, la concentration
6mM représente la concentration le plus actif avec une ICso de I’ordre de 0,386 + 0,001 mg
/ml suivi par les concentrations 4mM , 8mM et 10mM avec une ICspde I’ordre de 0,492 +
0,006 mg/ml , 0,615 + 0,011 mg/ml et 0,745 + 0,013 mg/ml respectivement.

Par contre la concentration 2mM montre une faible activité anti-radicalaire avec
1,011+ 0,195 mg/ml.

En comparant ces résultats avec ceux obtenus lors du test de FRAP, nous trouvons que
les mémes concentrations (4mM, 6mM et 8mM) donnent toujours une bonne activité
antioxydant, ce qui confirme que la taille des grains ont un effet important sur le potentiel

antioxydant.
[V.4.Conclusion

Les résultats du pouvoir antioxydant des différents testes suggerent que les nanoparticules
d’oxyde de cuivre synthétisés par I’extrait de Phoenix Dactylifera L peuvent étre de puissants
antioxydants naturels utiles pour la préservation de la santé contre différents stress oxydatifs

associés aux mal adies dégénératives.
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Nanosciences et nanotechnologies forment des domaines de recherche d’un tres grand
intérét fondamental, susceptibles de donner lieu a de nombreuses applications. Elles
représentent aussi des themes fédérateurs ou se retrouvent et s’unissent la physique, la chimie
et la biologie. Elles jettent des défis de structure, de fonction et de mise en ceuvre pour

lesquels la chimie est tout particulierement sollicitée.

Les nanoparticules et 1a nanobiotechnologie sont de nouveaux domaines axés sur la
création et I'utilisation de matériaux nanométriques. En chimie verte, les nanosciences ouvrent
de nouvelles perspectives dans les transformations chimiques, physiques, biochimiques et
biophysiques. Les nanoparticules métalliqgues sont largement utilistes dans plusieurs
domaines d'application a cause de leurs propriétés exceptionnelles. Ces propriétés dépendent
surtout de leur taille et de leur forme.

Cette étude a été consacrée a I’elaboration et la caractérisation des nanoparticules
d’oxyde de cuivre a partir de I’extrait des feuilles de Phoenix Dactyilifera L, puis a

I’évaluation de leur activité antioxydant.

Laréaction de réduction des ions de cuivre a été effectuée en raison de la présence des
composes phénoliques dans I'extrait. Les techniques d’analyse utilisées ont permis de valider
la formation de nanoparticules d’oxyde de cuivre.

Les techniques de caractérisation optique UV-Vis et FTIR ont confirmé la formation
des NPs d’oxyde de cuivre par l'apparition des bandes d'absorption qui caractérisent ces
dernieres , et la disparition de bande du polyphénol. Cela a confirmé la réduction des ions de

cuivre.

L'analyse DRX nous a permis d’observer la présence de deux phases d'oxyde de
cuivre, monoclinique (CuO) et cubique (Cu,0) pour la plupart des échantillons préparés aux
deux paramétres étudiés. La taille des grains est comprise entre 18,10 - 25,40 nm pour les

différents rapports et entre 17,12 - 26,62 nm pour |es différentes concentrations.

En effet, d’aprés les images MEB nous pouvons observer que les particules sont
aggloméreées sous forme a peu prés sphérique de différentestailles.
L’évaluation de I’activité antioxydant in vitro des NPs d’oxydes de cuivre a été

réalisée par différente méthodes : la capacité antioxydant totale , le pouvoir réducteur desions
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de fer et le piégeage du radica libre DPPH. Nous avons constaté que les différents
échantillons testés possedent des activités anti - radicalaires et antioxydants significatives, qui
dépendent de la nature de phase formée et de lataille du grain.

Dans le cadre de la poursuite de cette étude, il sera nécessaire de controler la
dispersion et lamorphologie des nanoparticules d'oxyde de cuivre en modifiant les conditions
opératoires ( le temps et la température de synthese ) pour utiliser ces derniéres en tant

gu'antioxydants et antimicrobiens.
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Structure cristalline de CuO et Cu,0:

copper (I) oxide

copper (II) oxide

Différents composés chimiques des métabolites secondaires ont synthétisé des
nanoparticules métalliques :
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GREEN SYNTHESIS OF COPPER OXIDE NANOPARTICLESBY PHEONIX
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Green synthesis of metal nanoparticles (NPs) has attracted considerable attention because of
its cheaper protocols and more environmentally friendly than standard synthetic methods. In
the present paper, Phoenix dactylifera L extract was used to synthesize copper oxide
nanoparticles with a differentvolume ratiobetween plant extract and metal (1mL of the plant
extract to 100mL of 1mM CuS0O,.5H,0).The obtained copper oxide nanoparticles were
characterized by UV-Vis, FT-IR, XRD, SEM, and EDAX techniques. UV-Vis spectra
showed a maximum absorption at 275nm related to the copper oxide.FT- IR spectra exhibit
a weak peak at 554 cm™ attributed to CuO vibration, confirming the formation of CuO
nanoparticles. In addition, a disappearance peaks at 3264cm™from the solution of as
prepared (NPs) reveals that polyphenols are responsible for thecopper oxide NPs formation.
XRD confirmed the crystalline natureof CuO and Cu,O NPs with average size ranged in 22-
28 nm. SEM survey shows that the obtained nanoparticles having in general aspherical
shape. As established by EDAX to confirm the presence of copper and oxygen, the weight
percentage of the latterwas (72.39% Cu and 27.61% O), respectively.

(Received September 21, 2018; Accepted December 17, 2018)

Keywords: Green synthesize, Phoenix Dactylifera. L, Copper oxide, Nanoparticles, XRD

1. Introduction

During the later decade, sciences and technology development are characterized by many
studies on the properties of nanosized objects and their elaboration by different methods for their
practical application [1].

Nanotechnology is one of the most active fields of research in materials science [2], and
may be defined as an intersection of technologies including different domains [3]. It is a great favor
for humanity because its importance has covered the way for numerous applications in therapeutics
[4], catalysis [5], microelectronics and biological sensors [6].

Recently, the nanoparticles have received significant attention because of their applications
in many fields [7] and their atomic or molecular particles with at least one dimension between 1 and
100 nanometers which show new properties compared to bulk materials [8,9,10,11]. Based on their
size, shape, morphology, and the large surface to volume ratio [12], nanoparticles possess has
differencesin both of their chemical and physical methods[13].

The common application of metallic nanoparticles is attributed to the great number of their
unique properties in the various processes available for the synthesis of nanoparticles [14]. Physica
and chemical methods are currently used to synthesize nanoparticles with desired properties [15,
16]. However, these production methods are usually expensive, labor-intensive, and
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can be hazardous to the environment and organisms [14]. So looking for other friendly techniques
such as green synthesize has received great attention from researchers to develop green chemistry
and bioprocesses [17]. Many resources existing naturally for the synthesis of metalic
nanoparticles are bacteria, fungi, algae, virus, yeast and plants [18]. The latter is considered as a
best candidate for the synthesis of these nanoparticles from other biological processes due to their
free toxic chemicals, as well astheir providing natural capping agents[19, 20].

Recently, among the metal oxide nanoparticles, copper oxide nanoparticles have attained
significant importance because of their distinctive properties [21], and their varied range of
applications such as, solar cells [22], gas sensors [23], catalytic [24], optical [25], hydrogen
storage materials[26], and medical applications[27].

In this study, green synthesized copper oxide nanoparticles using a Phoenix Dactylifera L
leaf extract (see Fig. 1), was investigated. Characterizations of the obtained nanoparticles were
analyzed by standard techniques such as UV-Vis,FT-IR, XRD, SEMand EDAX.

Fig.1. Leaves of Phoenix dactylifera L.

2.Materials and methods

Plant material and extraction
Leaves of Phoenix dactylifera L were collected from local fields in the region of El Oued
(South east of Algeria). Fresh leaves were washed and dried in a shade under room temperature for
15 days. The extraction of plant materials was carried out following the maceration method. 10
gram of the powdered material was then extracted using 70% ethanol in Erlenmeyer flasks (150
ml), and the ratio of plant material mass to solvent volume was 1:6. Before its use, the mixtures
were kept for 24 hoursin tightly sealed vessels at room temperature.

Synthesis of copper oxide nanoparticles

Copper oxide nanoparticles were synthesized through a reduction of copper sulfate by the
phenolic compounds of leaf extract. The reaction mixture was prepared by adding 1mL of the
plant extract to 100mL of 1mM CuS0,.5H,0 solution in a 250 mL flask. The reaction was carried
out using reflux mounting under continuous stirring at.70°C for 2 hours. The formation of copper
oxide was confirmed by a color change from green to dark brown.

The brown solid product was collected by centrifugation at room temperature and washed
several times with absolute ethanol and distilled water. The product was dried over night at 80 °C
then is heated in a furnace at 400°C for 2 hours. The annealed powder considered the samples of
our study. Effects of plant extracts were studied and several experiments were carried out by
changing the volume ratio between plant extract and copper sulfatel:100, 1:90, 1:70, 1:50, and
1:30 respectively, under the same experimental conditions.

Characterization of copper oxide nanoparticles
The following techniques were employed for the characterization of copper oxide
nanoparticles: UV-Vis, FT-IR, XRD, SEM, and EDAX.
UV-visible absorption spectroscopy plays a very important role to investigate the optical
properties of nanoparticles [28]. The optical property of copper oxide nanoparticles was analyzed
by the cited technique, which is Shimadzu apparatus (Shimadzu-1800 working in the wavelength
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range 200-900nm). The analysis was performed in a quartz cell, using distilled water as areference
solvent.

The functional groups of the extract and chemical composition of the nanoparticles were
determined by FTIR spectrophotometer (Nicolet iS5, Thermo Fisher Scientific) in the spectral
range 400-4000cm’™.

The structure and grain size of copper oxides were examined by XRD techniques using X-
ray diffractometer (Rigaku Miniflex 600) with a Cu-Ka (A = 1.5406 A) in the26 angles ranging
from10° to 80°.

The shape and morphology of the nanoparticles were examined using scanning electron
microscopy (SEM-TESCAN VEGA 3) equipped with an energy dispersive X-ray analysis
(EDAX).

3.Results and discussions

Copper oxide nanoparticles synthesis was carried out using novel, environmentally kind
synthetic strategy by means of leaves from Phoenix dactylifera L as described in Fig. 1.

The preliminary phytochemicals screening of Phoenix dactylifera L |eaves extract shows
the existence of polyphenals, flavonoid and condensed tannin [29].

The UV-Vis spectra of copper oxide nanoparticles synthesized using a Phoenixdactylifera
L leaf extract are shown in Fig.2. As can be seen from this figure, two peaks of maximum
absorption are exhibited. One is strong at about 275nm with another weak peak at 349nm [30],
which are attributed to the formation of copper oxide. An increase in the intensity of the peaks
with the ratio decrease is observed. This may be due to the increasing number of nanoparticles
formed as aresult of copper ions reduction [31], which may be caused by the complete enlacement
of the copper ions by the extract.

As mentioned in the experiment part, the change in color from green to dark brown. This
change in color may be owing to the excitation of surface plasmon absorption of copper oxide
[32], which was generated by a coupling between the conduction electrons oscillation modes and
the incident electromagnetic radiation [28].

— 1100
— 1:90
— 170
—1:50
—1:30

Absorbancea

00

T T T T T T T T T T T T T
200 Joag A0l Sou =i} fan ol Lol

wave length (nm)

Fig. 2. UV-Vis absorption spectrum of copper oxide nanoparticles synthesized withvolume ratio 1:100,
1:90, 1:70, 1:50, and 1:30.

The FT-IR analysis was usedfor both the Phoenix dactylifera L leaf extract and the
solution of as synthesized copper oxide nanoparticles to identify the possible biomolecules
responsible for the bioreduction of the copper oxide nanoparticle.

Fig. 3 gathers the FT-IR spectrum of Phoenix dactylifera L leaf extract with different
spectra of nanoparticles prepared with different ration. Fig. 3(a) shows the FT-IR spectrum of
Phoenix dactylifera L leaf extract, this spectrum depicted some peaks at 3264, 1605, 1442, 1283
and 1049cm™. The broad band, at 3264 cm™, is due to the O—H group stretching vibration [33].
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The absorption peaks situated around 1605 and 1442 cm™correspond to the stretching vibrations of
C=C, C-C, and C-0 of the aromatics cycles [34]. Weak bands at 1283 and 1049cm™indicate the
presence of C-H and C-O stretching of alcohols, carboxylic acids, ester and, ether groups
respectively [35]. Because of the presence of the mentioned functional groups inside the structure
of polyphenols, the spectrum reveals the presence of phenolicsin the plant extract [36].

By comparing the spectrum of the as synthesized copper oxide nanoparticles each other,
Fig. 3 b-fshows a weak peaks at 512 and 618 cm™which are attributed to vibrations of CuO
confirming the formation of copper oxide nanoparticles. Also a disappearance of the absorbance
bands at 3264, 1605, 1442, 1283 and 1049 cm™ of polyphenols from the solution after synthesing
nanoparticles, leads us to proclaim that the leaves Phoenix dactylifera L extract has the main role
in reducing the Cu ions and then stabilizing the copper oxide NPs.
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Fig. 3.FT-IR spectra of Phoenix dactylifera L leaf extract and as synthesized copper oxide nanoparticles
solution with volumerratio a) leaf extract, b) 1:100, c) 1:90, d) 1:70, €) 1:50 and f) 1:30, respectively.

Fig. 4 represents the FT-IR spectrum of copper oxide nanoparticles synthesized from
leaves of Phoenix dactylifera L. The absorption bands at 512 and 618cm™ correspond to the
stretching vibration of Cu-O bond in monoclinic CuO [37] as seen in the inset of fig. 4. The
absorption peak appearing at 1596cm™ may well be correlated with the bending and stretching
vibrations of adsorbed water [38]. It is worth noting that the absorption band of Cu—-O becomes
greater than those obtained from the as synthesized solution of copper oxide nanoparticles
revealing that the annealing treatment ameliorates the oxide copper nanoparticles.
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Fig. 4. FT-IR spectra of annealing at 400 °C synthesized copper oxide nanoparticles obtained from volume
ratio @) 1:100, b) 1:90, c¢) 1:70, d) 1:50 and €) 1:30, respectively. Inset of this figure focuses on Cu-O bonds
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The Fig5 ae exhibits typicd XRD paterns of synthesized copper oxide
nanoparticles.Forgiven ratio (1:100, 1:90 i.e Fig.5 a and b), the spectrum indicate the presence of
monaoclinic cupric oxide (CuO) and Cu,O mixture. As depicted by the peaks at 28 values of
35.31°, 38.55°, 48.56°, 58.12°, 61.38°, 65.87° and 67.89° which correspond to the crystal planes
of (002), (111), (-202), (202), (-113), (022), and (113) of CuO monoclinic phase, respectively.
Those planes accord well with the (JCPDS Card No. 01-089-2529). Whereas the peaks at 26 value
of 29.85°, 36.44°, 42.29°, and 61.41° correspond to the planes (110), (111), (200), and (220) of
cubic crystal structures of Cu,O much well with the (JCPDS Card No. 01-078-2076).

For the ratio 1:50 and 1:70 (i.e Fig.5 ¢ and d), the Bragg’s reflection peaks observed at 26
value of 29.85°, 36.44°, 42.29°, 61.41° and 73.39° correspond to the planes (110), (111), (200),
(220) and (311) of Cu,O cubic crystal structures and much well with the Joint Committee Powder
Diffraction System (JCPDS Card No. 01-078-2076) confirming the formation of Cu,O
nanoparticules product. Finally for the sample 1:30 al diffraction peaks can be indexed to the
monoclinic phase of cuprous oxide crystal CuO according to (JCPDS Card No. 01-089-2529).

The average particle size was estimated using the Debye-Scherrer equation [39].

d=kMBcosB

where,d: the particle size (nm),k: is a congtant equation to 0.94,\: the wavelength of X-ray
radiation (1.5406 A) and B is the full widith at half maximum of the diffraction pesk (FWHM). The
average crystalite size was found to be in the range 20-28 nm.

In Table 1, it was reported the variation of the crystallite size of the two NPs of Cu,O and
CuO as a function of the volume ratio of extract/copper sulfate. The crystallite of Cu,O increases
from 25.84 to 28.34nm passing by 26.56nm, then decrease to reach 23.62nm in the volume ration
range of 1:100, 1:90, 1:70, and 1:50 respectively. Whereas the size crystallite of CuO decreases
from 25.84 to 20.70nm with decreasing of the ratio from 1:100 to 1:90, then increase to reach
28.8nm for theratio 1:30.
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Fig. 5. XRD patterns of copper oxide nanoparticles synthesized at different volume ratio
(a) 1:100 (b) 1:90 (c) 1:70 (d) 1:50 and (e) 1:30.

Table 1. Sze of copper oxide nanoparticles synthesized at different volume ratio (a) 1:100 (b) 1:90 (c) 1:70
(d) 1:50 and (€) 1:30.

Samples CuO nanoparticles size Cu,0O nanoparticles
(nm) size(nm)
a 25.84 25.00
b 20.70 26.56
c 1 28.34
d 1 23.62
e 28.38 i
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Fig. 6(a-€) exhibits SEM images of the synthesized copper oxides nanoparticles. It is
clearly shown that in general the particles are roughly spherical and irregular shaped, which are
free from agglomeration. For the mixture of CuO and Cu,O nanoparticles (Fig. 6 aand b), it is
observed that almost of them are spherical in nature; further, the particles are agglomerated to
form foam like bunch of particles. For Cu,O nanoparticles (Fig.6 c), it is observed that there is
more than one shape (spherical nanoparticles) as depicted in SEM image. The nanoparticles
become greater in dimension having the form of foam like bunch (Fig. 6 d). But in Fig. 6 e, they
are greater nanoparticles but turned into only spherical shape.

Further analysis of copper oxide nanoparticles, by EDAX, as shown in Fig. 5f confirms
the presence of copper andoxygen, with the weight percentage of about 72.39% Cu and 27.61% O.
This analysis showed aso adoublet signal peak for copper at 1 and 8keV.

As result to this green synthesized NPs, it seems to us that the concentration of plant
extract plays a key role in reducing and stabilizing the copper oxide NPs. It has found that by
increasing the concentration of plant extract, the shape, size and nature of nanoparticles change too
hence CuO and Cu,O nanoparticles were obtained. Cu,O NPs change in the shape from spherical
nanoparticles to a small agglomeration as shown in SEM image (Fig.6 ¢ and d). While for the CuO
NPs it was observed that the shape remains spherical with a change in size only as shown in SEM
image (Fig. 6a, b, and €). By increasing the concentration of plant extract, the concentration of
phytochemicals increased and the reduction of copper salt also increased leads to a complet
oxidation of copper (sample of Fig. 6e). The green reduction of the copper salts starts rapidly, and
the formation of copper oxide nanoparticles is indicated by changes in the color from green to the
dark brown of the mixture solution. Based on the disappearance of the absorbance bands at 3264,
1605, 1442, 1283 and 1049cm™ of polyphenoals it seems to us that the latter has the foremost role
in reducing the Cu ions and then stabilizing the copper oxide NPs.
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Fig. 6. SEM image and EDAX: (a-€) are SEM images and (f) isthe EDAX of copper oxide nanoparticles.
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4.Conclusions

In this work attemption to prepare copper oxide nanoparticles using Phoenix dactylifera L
leaves from the region of El Oued (South east of Algeria) with different volume ration of extract to
the copper sulfate was carried out. The formation of copper oxide was confirmed by different
characterization techniques. Absorbance peak at 275nm was showed by UV-Vis indicating the
formation of copper oxide, which it was confirmed by FT-IR study showing Cu-O absorption at
512 and 618cm’™.

XRD studies displayed that a synthesized nanoparticle exhibits a cubic and monaoclinic
crystalline structure having an average grain size of 20-28 nm. SEM image showed that
synthesized particles are roughly spherica shape. Also, this study indicates that copper oxide
nanoparticle can be synthesized using a Phoenix dactylifera L leaf extract. This procedure is green
and viable because of its ease, fast, low cost and friendly to the environment compared to other
methods.
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