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INTRODUCTON GENERALE

Introduction:

Dieu tout-puissant a créé des plantes sur terre avant de créer ’humain faire d’elle une
raison parmi les raisons de sa vie sur terre et de la vie des toutes les créatures dépendant de ce
qu’ elle produit comme bienfaits, de sorte que I’€tre humain a utilis€¢ des plantes comme
nourriture il en est venu a la cultiver et a d’autres moments 1’ utilisez comme médicament
pour le traitement [1] dans notre réalité quotidienne ,et nous remarquons une augmentation
del’intérét des gens pour la médecine naturelle, le traitement par les aliments naturels,les
herbes, les plantes médicinales et les recettes populaires éprouveées.[2]

L’étrehumain également été guidé en révélant les propriétés thérapeutiques des herbes
par hasard par I’expérience qui n’est pas exempte de risque par fois au contraire la
connaissance du vieil homme sur les herbes en tant que médicament est la suite de son
observation de certains des risques sur les animaux comme les chiens, les chats, etc. [3]

Les plantes médicinales sont également la principale source de médicaments et de
substances actives incluses dans 1’industrie pharmaceutique son importance augmente avec
les progrés civilisés ,augmentant le besoin de medicament et elargissant ses utilisations et
utiliser certains les plantes médicinales sont également a d’autres fins, telles que les épices, les
huiles alimentaires et les huiles essentielles qui sont incluses dans 1’industriecosmétique
comme les parfums et les pesticides a un intérét accru pour ces usines dans de nombreux pays
monde. [4]

ainsi ’homme connaissait la capacité de punicagranatum qui appartient a la famille
punicaceaeh s’attaches aux utilisations thérapeutiques populaires car on savait qu’il était
efficace super comme il est utilisé dans le traitement de la douleurs abdominale ,débarrassé
des parasites qui affectentles intestins et antibactérien [5], il s’agit de I’un des plus anciens
fruits connus de I’homme et il connaissait en des cultures des peuples et des nations
précédents et il est égalementconsidéré comme un fruit d’été.

Les plantes contiennent des composés organiques tels que des flavonoides, des acides
aminées, de la carboxylique, cétones, phénols et protéines car ces substances contribuent un
role important dans la réduction des sels minéraux et de la production des nanoparticules aves
des manieres faciles rapides et sure les nanoparticules son une forme des matériaux nanoqui a
acquis une importance scientifique en raison de ses différentes caractéristiques et

applications [6].
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Ce document de référence examinera une recherche dans le domaine de la biosynthese
de I’un des matériaux métalliques nano les plus importants en utilisant des extraits de plantes

a savoir ’oxyde de zinc qui est I’un des oxydes métalliques les plus intéressants en raison de

ses nombreuses applications dans les technologies modernes comme dans les industries
chimiques, électroniques, alimentaires et cosmétiques...ect

De nombreuses questions nous viennent al’esprit sur la mani¢re de préparer la
nanoparticule d’oxyde de zinc et quelles sont ses différentes applications, ainsi que son impact
sur la croissance des souches bactériennes.

Et pour répondre a ces problemes posés, nous avons divisé la recherche en deux parties

= Partie bibliographique comprend deux chapitres:
» Le premier chapitre I’étude végétale.
> Le deuxiéme chapitre généralités sur les nanoparticules et les méthodes de
préparation des nanoparticules.
= Partie pratique comprend un chapitres:
> Le troisieme chapitre synthése et caractérisation des nanoparticules ZnO et
nanocomposite ZnO/Sn0O- et leur application antioxydant.

» Notre memoire se termine par une conclusion générale qui résume les principaux
résultats obtenus au cours de ce travail, et par une présentation de quelques
perspectives recherche.
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Chapitre | Presentation de la plante étudiée

.1.ORIGINE:

La grenade est le fruit du grenadier (Punicagranatum L ) .

Ce petit arbre buissonnant est originaire du bassin méditerranéen, d’Asie Occidentale et
du Moyen-Orient, ou il est cultivé depuis 5000 a 6000 ans. Son nom est derivé du latin

«granatum» qui signifie «fruit a grain». [7]

Le (Punicagranatum L) souvent mentionnée dans la mythologie grecque, ainsi que dans
la Bible et le Coran, preuve que ce fruit est connu et consomme depuis des millénaires. Outre
la dimension symbolique dont elle était revétue, la grenade était appréciée a 1’époque pour les
propriétés vermifuges desonécorce, mais aussi pour sa pulpa désaltérante et son aptitude a se

conserver et a résister aux chocs, grace a son écorce rigide.

Les voyageurs et les caravaniers I’emportaient donc avec eux comme provision ; le
grenadier s’est ainsi rapidement répandu vers D’Est (Asie) et vers [’Ouest (bassin
méditerranéen), grace aux pépins du fruit. Cet arbre fruitier est aujourd'hui cultivé un peu

partout dans le monde, sous les climats chauds et secs. [8]
I.2.Description de ’espece:

Le (Punicagranatum L), un gros buisson ou arbuste assez épineux, au ilfeulagecaduc et
debeau aspect, appartient a la famille des Punicaceae, division Magnoliophyta, classe

Magnoliopsida et a I’ordre des Myrtales.

Il est originaire de 1’Asie, ou encore dans la régionméditerranéenne d’Afrique [9]. Il est

depuis longtemps cultivé a but ornemental et pour ses fruits comestibles.

Ses fruits contiennent de nombreuses graines, chacun enrobé dans une pulpe gélatineuse
rouge cramoisi, le tout enveloppé dans une peau (écorce) coriace dont la couleur peut aller du

jaune au rouge foncé.

Les fruits sont consommés en frais et sont aussi utilisés pour produire un sirop dont le
principal ingrédient est sa pulpe au golt acide. Depuis des milliers d’années, les propriétés
astringentes de I’écorce du fruit et de I’arbre sont trés prisées en médecine, particulierement

comme vermifuge.

Actuellement, Le (Punicagranatum L) est cultivée dans la plupart des égions a climat

chaud, carilabesoin de fortes chaleurs pendanttoute la période de fructification [10].
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Figurel.l1: Fleurs et fruits du Grenadier (Punicagranatum L ) [11].

1.2.1.Description botanique:

Le (Punicagranatum L) est le fruit d'un arbuste appelé grenadier, de nom latin

Punicagranatum L. appartenant a la famille des Punicacées [12].
Le grenadier est un petit arbre ou un grand arbuste (2 a 7 m de hauteur),

Le tronc est recouvert d'une mince écorce grise; se ramifie irrégulierement en branche
plus ou moins épineuses et hérissées, portant des feuilles opposées a court pétiole, ovales,

entieres, vertes luisantes, sans stipules [13], peuvent mesurer de 3 a 8 cm de long [14].

Ses fleurs de couleur rouge pourpre ou grenat [14], Son fruit (la grenade) la grenade est
sphérique quelque fois aplatie, de 5 a 12 cm de diametre, & écorce dure et coriace de couleur

jaune-rouge violacée [13].

Cette baie renferme de nombreuses petites graines de couleur rose a rouge contenues
dans des loges, séparées par des pulpes gélatineuse dechair rouge transparente, sucrée chez les

variétés améliorées, sinon d’un godt plutét &cre [15].

Toutes ces graines possédent un meésocarpe charnu et gélatineux, acidulé et sucré,
représentant la partie comestible du fruit, lepoids des grenades varie géneralement selon

I'origine et le cultivar entre 163 et 2169 [12].

Depoint de vue botanique, le fruit de grenadier se compose de 3 parties: I'épiderme
(écorce) qui est la partie extérieure du fruit représente 28 a 32% du poids total du fruit, les
arilles et les pépins. Alors que le taux en graines varie de 55 a 60% du poids total du fruit
[12].
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La saveur de (Punicagranatum L), douce et légérement acidulée, est la résultante d’un

équilibre harmonieux entre deux de ses constituants: les glucides, d’une part et les acides
organiques, d’autre part [13].
1.2.2.Nomenclature:

> Nom scientifique: Punicagranatum L
> Nom francais: grenadier

»Nom anglais: pomegranate

» Nom espagnol: Granado

> Nom italien: Melograno

»Nom arabe: Romane

1.2.3. Le (Punicagranatum L):

L'écorce du fruit du Punicagranatum L est également appelée « malicorium », il s'agit
de la partiedure de fruit Environ (48 a 50%) du poids total de la grenade correspond a I’écorce

et aux membranes blanches [16], qui sont une source trés importante des composés bioactifs.
1.3. La Composition du (Punicagranatum L):

Tableau 1.1: la composition de /’écorce de la plante (Punicagranatum L).

Flavonoides Flavones Référence

) Ellagitanins (punicaline, pédunculaine et
Tannins ) ) ) ) [16]
punicalagine la granatine A etlagranatineB)

Acides Acides hydroxy benzoiques (1’acide gallique

et I’acide ellagique), des acides hydroxy- [16]

polyphénoliques cinnamiques

) pelletiérine, méthylpelletiérine,
Les alcaloides o [17]
pseudopelletiérine

Les proantocianidines et les minéraux
Autres )
(potassium, azote, [15]

compositions ) o )
calcium, phosphore, magnésium, sodium)
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I.4.Présentation générale sur les polyphénols:
1.4.1.Généralité:

Les polyphénols constituent le groupe de métabolites le plus large et le plus répandu du
régne végétal et font partie intégrante de I’alimentation humaine et animale avec cequi

avoisine les 8000 structures phénoliques connus [18].

Les polyphénols sont présents dans de nombreux aliments d’origine végétale, tels que
les legumes, les fruits, les céréales ou les fruits secs, ainsi que dans les boissons, comme le

vin, le cidre, la biére ou le thé [19].

Les composés phénoliques également dénommeés les polyphénols, sont des métabolites
secondaires présents chez toutes les plantes vasculaires [20], ce qui signifie qu’ils n’exercent
pas de fonction directe au niveau des activités fondamentales de 1’organisme végétal, comme

la croissance ou la reproduction. [21]

Ces composés ont tous en commun la présence d’un ou de plusieurs cycles benzéniques

portant une ou plusieurs fonctions hydroxyles.

La structure des composés phénoliques naturels varie depuis les molécules simples
(acides phénoliques simples) vers les molécules les plus hautement polymérisées (tanins

condenses) [22].
1.5. Principales classes des composés phénoliques:

Les polyphénols sont classifiés par leurs nombre total d’atomes et leurs structures des

squelettes, on distingue les catégories suivantes :
1.5.1. Polyphénols simples:
¢ Acides phénoliques:

Cette vaste famille regroupe des composés présentant des cycles aromatiques le plus
souvent soluble dans 1’eau et présent sous forme de glyco conjugués [18], et ce sont des
composés organiques possédant au moins une fonction carboxylique et un hydroxyle

phénolique [23].
¢ Acides hydroxybenzoiques:

Ces composés répondent a une représentation structurale de type (Ce-C1), dont les plus

répandus sont I’acide salicylique et I’acide gallique.
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¢ Acides hydroxycinnamiques:

Ces composeés repondent a une représentation structurale de type (Ce-Cs), dont les plus
abondants sont les acides caféique et coumarique. Ils sont a 1’origine des voies de biosynthése

de nombreuses substances telles que les lignines, les flavonoides et les stilbénes. [b] [24]

e Coumarines:

Les coumarines dérivent des acides hydroxycinnamiques par cyclisation interne de la

chaine la térale. Les coumarines ont fréquemment un réle écologique ou biologique. [24]

e Les flavonoides:

Les flavonoides ont tous la méme structure chimique de base, ils possedent unsquelette
carboné de quinze atomes de carbones constitue de deux cycles aromatiques (A) et (B) qui

sont reliés entre eux par une chaine en Cs en formant ainsi I'hétérocycle.

Généralement, la structure des flavonoides est représentée selon le systeme Ce-Cs-
Ce.En formant une structure de type diphényle propane dont des groupements hydroxyles,
oxygenes, méthyles, ou des sucres peuvent étre attachés sur les noyaux de cette molécule Les
flavonoides sont présents dans une grande variété d'aliments (fruits et Iégumes, céréales, jusde
fruits, thé et vin...). [25]

Figure 1.2 : Squelette de base des flavonoides. [25]

e Les Flavanones:

Les flavanones sont caractérisées par 1’absence de la double liaison entre par la présence

d’un centre de chiralité en Ca.
Les agrumes constituent la principale source alimentaire de flavanones. Les principaux

9
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aglycones sont lI'ériodictyol dans le citron, la naringénine dans le pamplemousse et

I'hespéritine dans 1’orange, un jus d'orange contient entre 200 et 600 mg d'hespéritine / L [31,
25].

il Q
Flavonones: naringénine
(R=H) Eriodictvol (R=0OH)

Figure 1.3: Structure chimique des flavanones. [25]

e Flavanols:

Les flavanols se distinguent par la présence d’un groupement OH en position C3 et

d’une double-liaison en C>-Cs. Ils peuvent exister soit sous forme d’aglycones, soit sous

forme d’hétérosides.

Les trois principales structures sont la quercétine, le kaempférol et la rutine.

Les sources les plus riches sont les oignons (350-1200 mg/kg de matiere fraiche) [26,
27], le poireau, le chou et les baies telles que le cassis (115 mg/kg de matiere fraiche) [28].

R
/

B |
—

O

OH O ;
Flavornols: kaempférol (R=H)
quercérine (R=0OH)

Figure 1.4 : Structures chimiques de flavonol. [29]
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e Les Flavan-3ols:

Les flavan-3-ols ou dérivés de catéchine sont la catégorie de flavonoides la plus
complexe De plus, les flavan3-ols peuvent étre estérifiés par 1’acide gallique ou hydroxylés
pour former les gallocatéchines (épicatéchine gallate, épigallocatéchine, épigallocatéchine
gallate) [30]. Les catéchines sont présentes dans le chocolat (jusqu'a 132,4 mg/kg de matiere
fraiche de chocolat noir) le thé (jusqu'a 120 mg du thé noir de Chine) et dans les fruits comme
I’abricot [31, 32].

OH

HO

N

=

OH

R =0H

O

i

X

R

catéchine

OH

OH

HO

OH

R =0H

O

AN

OH

OH

epigallocatéchine

R = O-galloyl catéchine gallate

R = O-galloyl épigallocatéchine gallate

Figure 1.5:Structures chimiques de certains flavan-3-ols. [30]e Les Flavones:

Les flavones sont structurellement trés similaire aux flavonols et ne différent que par
I'absence d'hydroxylation en position 3 sur le cycle C (figure 1.6). Elles sont principalement
représentées dans l'alimentation par I'apigénine et la lutéoline. Contrairement aux flavonols,
elles sont moins répandues dans les fruits et les légumes. Par conséquent, leur apport

alimentaire est tres faible [33].

R, =R.=H

ApilEénine
Lutéaline
Tricine

B,= OH , E.=H
B, =R.— (OCH,

Figure 1.6: Deux exemples des structures chimiques des anthocyanes. [34]
e Alcools phénoliques:

Un alcool phénolique est un composé organique possédant au moins un alcool

aliphatique et un hydroxyle phénolique.

11
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Le tyrosol (4-hydroxyphenylethanol) et hydroxytyrosol (3,4 dihydroxyphenylethanol)

sont les principales molécules de cette classe.

Ces composés sont trés abondants dans I’olive (fruit et feuille), libres ou associés a

I’acide élénolique [35, 36].

Figure 1.7: Structures de | 'hydroxytyrosol (a) et du tyrosol (b). [37]

1.5.2. Polyphénols complexes (tannins):

Le terme tanin dérive de la capacité de tannage de la peau animale en la transformanten

cuir par le dit composé. Les tanins sont un groupe des polyphénols a haut poids moléculaire.

Les tanins sont des molécules fortement hydroxylés et peuvent former des complexes
insolubles lorsqu’ils sont associés aux glucides, aux protéines et aux enzymes digestives,

réduisant ainsi la digestibilité des aliments.
Ils peuvent étre liés a la cellulose et aux hombreux éléments minéraux. [38]
e Les tanins hydrolysables:

Ces tanins sont des dimeres d’acide gallique condensés sur un dérivé glycosyle, Ils
comprennent 1’acide gallique et les produits de condensation de son dimere, 1’acide
hexahydroxydiphénique (1,2). Comme leur nom 1’indique, ces tanins subissent facilementune
hydrolyse acide et basique, ils s’hydrolysent sous 1’action enzymatique et de 1’eau chaude

[39].
e Tanins condensés:

Appelés aussi proanthocyanidines ou procyanidines. Les tanins condensés sont des

polyphénols de masse molaire élevee.

Ils résultent de la polymérisation auto-oxydative ou enzymatique des unités de flavan-

3,4-diol liées majoritairement par les liaisons C4-Cg (parfois C4-Ce) des unités adjacentes, et

12
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se nomment ainsi proanthocyanidines de type B.

Lorsque la condensation se produit entre les unités adjacentes par la liaison C4-Cg et par
une liaison d’éther additionnelle entre C; et Cy, les proanthocyanidines sont dits de types A
[40,41].

1.6. Activités biologiques des polyphénols:
1.6.1. L’activité antioxydant:
De nos jours, Il existe un intérét croissant vis-a-vis de la biologie des radicaux libres,

Ce n’est pas seulement di a leur role dans des phénomenes aigus tels que le
traumatisme ou 1’ischémie, mais aussi a leur implication dans de nombreuses pathologies
chroniques associées au vieillissement tels que le cancer, les maladies cardiovasculaires et

inflammatoires et la dégénérescence du systéme immunitaire [42].

Dans ce cas, la protection contre les effets délétéres induits par les radicaux oxygénés

s’effectue a I’aide de trois types d’agents différents :

Les protéines non enzymatiques, Les enzymes tels que les superoxyde-dismutases et les
glutathion-peroxydases, et enfin les antioxydants d’origine nutritionnelle tels que les
caroténoides, les tocophérols (vitamine E), I’acide ascorbique (vitamine C) et les polyphénols

qui sont des antioxydants essentiels pour ’homme [43].
1.7.Définition des radicaux libre:
Les radicaux libres sont des atomes ou des molécules portant un électron non apparié.

Cette propriété rend ces éléments tres réactifs du fait de la tendance de cet électron a se

rapparier, déstabilisant ainsi d’autres molécules.

Les molécules ainsi transformées deviennent a leur tour d’autres radicaux libres et
initient ainsi une réaction en chaine. C’est typiquement ce qui se passe lors de la peroxydation
lipidique [44, 45].

Parmi toutes les espéces radicalaires susceptibles de se former dans les cellules, il
convient de distinguer un ensemble restreint de composés radicalaires qui jouent un role
particulier en physiologie et que nous appellerons radicaux libres primaires, qui dérivent
directement de l’oxygéne. Les autres radicaux libres, dits radicaux secondaires (radical
peroxyle ROOe, radical alkoxyle RO¢), se forment par réaction de ces radicaux primaires sur

les composés biochimiques de la cellule [46].

13
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L’ensemble des radicaux libres primaires est souvent appelé¢ “especes réactives

del’oxygene” (ROS).

Cette appellation n’est pas restrictive. Elle inclut les radicaux libres del’oxygene
proprement dit : radical superoxyde O?”, radical hydroxyl OHe, monoxyde d’azote NO», mais
aussi certains dérivés oxygenés réactifs non radicalaires dont la toxicité estimportante :

I’oxygeéne singulet 1’02, peroxyde d’hydrogéne H202, peroxynitrite ONOO [44, 47].
1.8. Antioxydants:

L'oxydation fait partie d'une réaction d'oxydo-réduction qui transfére des électrons d'une

substance vers un agent oxydant.

Cette réaction peut produire des radicaux libres qui entrainent des réactions en chaine

des tructrices.

Les antioxydants sont capables de stopper ou de retarder ces réactions en chaine en

seréduisant avec les radicaux libres et annihilant ainsi leur action.
Ces propriétés se trouvent beaucoup dans les familles des thiols et des phenols [43].
1.8.1.Définition:

Les antioxydants sont des substances capables de neutraliser ou de réduire les
dommages causés par les radicaux libres dans 1’organisme et permettent de maintenir

auniveau de la cellule des concentrations non cytotoxiques de ROS. [45]

Notre organisme réagit donc de fagon constante a cette production permanente
deradicaux libres et on distingue au niveau des cellules deux lignes de défense inégalement

puissantes pour détoxifier la cellule. [47]

1.9. Les sources des antioxydants:
1.9.1. Les antioxydants synthétisés:

Les antioxydants de synthese sont introduits dans toutes les formulations contenant des
corps gras insaturés et parfois aussi dans des phases aqueuses ou se trouvent des extraits

vegétaux riches en oxydases. [48]

Tel que Les antioxydants synthétisés largement utilisés parce qu’ils sont efficaces et

moins chers que les antioxydants naturels.
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Cependant, leur sécurité est trés discutée car ils generent un besoin de recherche comme

matiere de substitution d’aprés des sources naturclles comme antioxydants de

la nourriture. [49]

Cependant, il a été montré que ces antioxydants de synthese pouvaient étre toxiques :
> le butylhydroxytoluéne (BHT)
> le butylhydroxyanisole (BHA)
> les gallates de propyle, octyle et de dodecyle. [51]

1.9.2. Les antioxydants naturels:

L’utilisation empirique d’antioxydants naturels est une pratique trés ancienne pour la
conservation des vivers. La recherche de nouveaux antioxydants naturels, connait depuis ces
derniéres années un regain d’intérét, car les antioxydants synthétiques actuellement utilisent,

notamment le B.H.T et le BHA ne seraient pas dépourvus de toxicité. [51]

1.10. Mécanismes d’action des antioxydants:
Les mécanismes d’action des antioxydants sont divers, incluant le captage de I’oxygéne
singulier, la désactivation des radicaux par réaction d’addition covalente, la réduction de

radicaux ou de peroxydes, la chélation des métaux de transition. [47]
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Chapitre 11 Generalités sur les nanoparticules

Dans ce chapitre, nous avons présentes les propriétes de base de ZnO et SnO: telles que
sa structure cristalline, ses parameétres de treillis, sa structure de bande électronique, ses
propriétés électriques, ses propriétés optiques, ses propriétés magnétiques et ses propriétés
thermiques seront discutées. En outre, le chapitre donnera un apercu certain des méthodes
couramment utilisées pour la préparation des nanoparticules ZnO/SnQO; ettraiteé galement des

avantages, des inconvénients, ainsi que des limitations associées aux différentes méthodes.
11.1.Généralité sur la nanotechnologie

La nanotechnologie est la science qui s’intéresse a la synthése, la manipulation et
I’application des matériaux ou des objets possédant des formes et des tailles contrélées a

I’échelle nanométrique [52].

Le domaine des nanotechnologies attire I’attention de la communauté scientifique de

différent horizon : en médecine, énergie renouvelable et agriculture...etc.

En effet, c’est I’axe de recherche le plus dynamique en sciences des matériaux qui ne

cesse de s’accroitre ces derniéres années.

L’intérét porté aux systémes nanométriques, provient des propriétés physiques et/ou
chimiques particulieres opérant a cette echelle, trés différentes de celles du méme matériau a

I’état massif ou a I’état atomique.

Le préfixe «nano» indique un objet de taille nanométrique, il équivaut a un milliardieme
ou 10-9m.1Il est largement admis que les nanoparticules sont des amas d’atomes dont la taille

est comprise entre 1 et 100 nm [53].

Les nanoparticules peuvent étre synthétisées par différents procédés physiques et/ou

chimiques tels que :
- Procédé de dép6t physique en phase vapeur
- Croissance chimique (CVD)
- Décomposition thermique (thermolyse)
- Réduction chimique des sels métalliques...... etc.

Bien que ces méthodes offrent la possibilité pour la synthése de volume élevé de
nanoparticules. Cependant, 1’utilisationintensivedel’énergie (T>300°C), des équipements
colteux et de produits chimiques dangereux dans ces processus de synthése a soulevé de

sérieuses inquiétudes concernant les effets néfastes sur I'environnement et la santé humaine.

Pour faire face a ces problémes, les scientifiques ont concentre leurs efforts pour
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développer de nouvelles techniques de synthese non toxiques, propres, fiables,
biocompatibles, permettant de réduire les menaces sur la santé humaine et stopper la

dégradation de I’environnement.

La synthése de nanoparticules métalliques a travers la voie verte est une méthode
prometteuse et écologique qui s’appuie sur I’utilisation de bactéries [54], champignons [55],

plantes [56], le vures... comme bio réducteurs.

En outre sa simplicit¢é de mise en ceuvre, la synthése verte des nanoparticules via
I’utilisation des extraits de plantes devient de plus en plus un sujet d'intérét pour les

chercheurs scientifiques.

Ces méthodes vertes sont peu couteuses, rapides, efficaces et conduisent généralement a
la formation des nanoparticules cristallines avec une variété des formes (spheres, tiges,
prismes, plaques, aiguilles, feuilles ou dendrites), avec des tailles comprises entre 1 et 100

nm.

Ce modeste travail a donc pour objectif 1’élaboration des nanoparticules (ZnO et
Zn0/SnOy) par un procéde simple, rapide et propre vis-a-vis de l’environnement et du
manipulateur. Les nanoparticules ont été préparées a base de I’extrait de L’ECORCE DE

GRENADE comme bioréducteur.

11.2.Définition Les nanoparticules:

Une nanoparticule peut étre définie comme toute particule produite intentionnellement,
dont les dimensions se situent a I'échelle nanométrique entre 1 a 100 nm. Ces particules
posseédent des propriétés physico-chimiques totalement différentes de celles de leurs
homologues a 1’état massique.

De méme, les nanoparticules peuvent étre définies comme un assemblage de million
d’atomes liés entre eux en formant des entités sphériques, dont le diamétre est
inférieur 2 100 nm.

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).
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Figure 11.1: Gamme des tailles des nanoparticules comparée a celles des principales structures

chimiques et biologique [57].

I1.3.L’origine des nanoparticules:
Les nanoparticules existent dans la nature, mais elles sont également fabriquées et
utilisées de nombreux domaines. Il existe trois types selon l'origine.

11.3.1.Les nanoparticules d’origine naturelle:

Résultent essentiellement des phénomenes de nucléation et de condensation des gaz et
vapeurs dans 1’atmosphére (incendies, éruptions volcaniques...).

I1.3.2.Les nanoparticules d’origine anthropogénique non-intentionnelle:

Issues des procédés chauds tels que le soudage ou encore de la combustion des moteurs
(pollutions, émissions diesel, combustions diverses...).

I1.3.3.Les nanoparticules d’origine anthropogénique intentionnelle:

Les nanoparticules manufacturées par 1’industric ou dans les laboratoires de
recherche. [58]

11.4.Les types des nanoparticules:

Les nanoparticules sont généralement classées en particules organiques, inorganiques
et a base du carbone.
Dans cette mémoire en va étudier les nanoparticules inorganiques

11.4.1.Les nanoparticules inorganiques:

Les nanoparticules inorganiques sont des particules qui ne sont pas constituées de
carbone. A base de métaux et d'oxydes métalliques les nanoparticules sont généralement

classées dans la catégorie des nanoparticules inorganiques. [59]
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I1.5. Propriétés de I’oxyde de zinc:

11.5.1 Structure en cristal:

L'oxyde de zinc (ZnO) a attire beaucoup d'attention ausein de la communauté
scientifique comme étant « le matériau de futur ». A partir de 1935 [60], I’intérét porté
al’oxyde de zinc (ZnO) n’a cessé de croitre depuis qu’ont été montrées ses remarquables
propriétés d’émissivité dans 1’ultraviolet et le bleu, combinées a une stabilit¢ chimique
supérieure a celles de GaN [61,62], une large énergie de gap (~ 3.4 eV), une grande énergie de
liaison excitonique (~60meV) a la température ambiante, ainsi que la capacité d'élaboration
sur des substrats monocristaux [63]. On peutciter d'autres aspects favorables de ZnO qui sont

le faible seuil de puissance pour le pompage optique et labiocompatibiliteé.

Il est ainsi devenu particulierement attractif pour différentes applications en

microélectronique, électronique de spin, mais aussi dans le domaine médical.

Beaucoup de difficultés ont été sur montées dans la fabrication du ZnO; spécialement le

type p; réalisé actuellement ce quia permet le développement de multiples dispositifs [64, 65].
11.5.2. Propriétés structurales et cristallographiques:

L’oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a 1’état naturel, posse de trois phases
cristallographiques différentes : la phase Rocksalt, la phase Blende et la phase Wurtzite,

illustrées dans la (figure 11.2).

a) La phase RockSalt. b) La phase Blende. c)La phase Wurtzite

Figure 11.2 : Les différentes phases cristallographiques de I’oxyde de zinC : les atomes O sont

présentés comme de grandes sphéres grises, les atomes de Zn sont les petites sphéres noires. [63]

La structure Wourtzite (hexagonale) est définie comme étant la structure

thermodynamiquement stable a la température ambiante.
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La structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains substrats
de symétrie cubique, alors que la structure Rocksalt est obtenue lorsqu’une pression

hydrostatique (~10-15 GPa) est appliquée sur la structure [65].
11.6.Propriétés de dioxyde d’étain SnO2

L'oxyde d'étain ou « oxyde stannique » se trouve a I'état naturel sous forme de
Cassitérite minérale.

La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du jaunatre au noir, elle est
connue et exploitée depuis les temps les plus anciens. Son nom (du grec kassiteros, "étain")
lui a été donné par le minéralogiste francais Beudant en 1832. Cependant, la cassitérite est

connue depuis plus de 5000 ans. Elle est caractérisée par un éclat adamantin.
Elle peut étre transparente ou translucide.

De clivage imparfait, elle est dure et lourde. L’oxyde d’étain est relativement réfractaire

et fond a 1620°C.
1.6.1.Structure cristalline:

Le dioxyde d’étain présente une seule phase stable a pression ambiante [66] appelée

cassitérite et adopte une maille quadratique de type rutile. Son groupe d'espace est P4/mnm.

La maille élémentaire a pour parametres a = b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm et contient
six atomes. Chaque ion étain, Sn** est au centre d'un octaédre presque régulier formé par six
ions oxygene, O%, tandis que chaque O? est en touré par trois Sn** situés aux sommets d'un
triangle isocéle. Les rayons ioniques du cation Sn** et de l'anion O%* ont pour valeurs
respectivement 0,071 et 0,14 nm. Une représentation schématique d’une maille élémentaire de

dioxyde d’étain est reportée en (figure 11.3).

Pour rappel, la notion de gap direct ou indirect (appelé aussi largeur de bande interdite),
est liée a la position des extrema des bandes de valence et de conduction, dans le diagramme
représentant ces énergies en fonction du vecteur d’onde k. Dans le cas ou ces extrema sont
alignés suivant k, la transition d’un électron de la bande de valence vers la bande de
conduction se fait verticalement, et la transition est dite directe (figure 11.4). En revanche,
lorsque ces extrema sont décalés, la transition se fait avec 1’assistance d’un phonon, et la

transition est de type indirect.

La (figure 11.5) montre la structure de bandes de 1I’oxyde d’étain cristallin rutile. Il s’agit

d’un semi- conducteur & gap direct, avec les extrema respectifs des bandes de valence et de
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conductionau centre de la zone de BrillouinI'. La largeur de la bande interdite vaut 3,6eV dans

le matériau massif.

Figure 11.3: maille élémentaire du réseau de I'oxyde d'étain. [67]
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Figure 11.4: Diagramme schématique des processus de transition directe et indirecte dans un semi-

conducteur.
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Figure 11.5: Structure de bande SnO; cristallin rutile d’aprés Robertson.[68]
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Dans des conditions normales, la phase la plus couramment obtenue est la phase rutile
de SnO..

Néanmoins, une phase orthorhombique métastable peut étre synthétiseée a température et
pression élevée (1473°C, 74 GPa) [69]. Recemment, Chen et al.

Ont rapporté sa formation par PLD (pulsed-laser deposition), a basse pression (0,03 Pa)
et relativement basse température (320°C) [70].

En pulvérisant une cible de SnO> en phase rutile, par un laser excimer KrF pulsé a 10
Hz, ils ont ainsi obtenu un film dont le diffractogramme RX indiquait que les réflexions les

plus intenses étaient dues a la présence de SnO, orthorhombique.

Les analyses par spectroscopie de la structure fine d’absorption des rayons X prés du
seuil (XANES, X-ray absorption near-edge structure spectroscopy), ont par ailleurs montré
que la sous-coordination des atomes de surface dans la phase orthorhombique introduisait
davantage d’états électroniques liés a Sn, a des énergies proches du minimum de la bande de
conduction. Les analyses de transmission optique révélent un gap direct de 4,02 eV, pour

SnO; orthorhombique, entrainant une transparence accrue par rapport au SnOx rutile.

Le processus de formation des nanoparticules en solution est si complexe que la

formation de nanoparticules métalliques dans les plantes et les extraits des plantes.

Se deéroule en trois étapes principales et de nombreux parametres peuvent interférer avec la

formation des nanoparticules : température, concentration et nature des réactifs et agent

réducteur. [71]

Plant Extract MNMetal Tomic
Source

Biological
Reduction

- - Nucleation

<z -
* , Acccumulation
Key Factors g Stabilized & Capped

Pl Nanoparticles
Concentrations

Reaction Time NMetal Particle

<
Reaction Temperature Capping Agents - A

Figure 11.6: synthese verte des nanoparticules a partir d’extrait de plante. [72]
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I1.7.Mécanisme de formation de nanoparticules d’oxyde de zinc
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Figure 11.7: Mécanisme de formation du NP de ZnO par la synthése verte.

11.7.1.Nucléation:

Cest une étape d'activation aucours de la quellese produit la réduction des

ionsmétalliques et la nucléation des atomes métalliques réducteurs.

Le précurseur métallique est dissous puis réduit pour donner les atomes métalliques

devalence nulle.
Une sursaturation élevée d'atomes insolubles crée de petits agrégats par collision.
Cette deuxiéme étape est appelée la nucléation :

Elle correspond a la formation in situ d'une nouvelle phase solide ther-
modynamiquement stable au sein de la phase liquide. La formation de noyaux aprés un
certain laps de temps entraine une diminution de la sursaturation. Ainsi, la vitesse de

nucléation diminue et le nombre de particules dans le systéme devient constant.
11.7.2.La croissance:

Les nuclei ayant atteint un rayon critique vont pouvoir croitre par consommation des

monomeres se trouvant en solution.
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Chapitre 11 Generalités sur les nanoparticules

Cette étape de croissance est thermodynamiquement favorisée. Plus la concentration en

atomes est importante plus les particules vont croitre rapidement.
11.7.3. Le murissement:

Le murissement au furet & mesure que la réaction se pour suit, le taux de sur saturation
continu a diminuer. La croissance ne peut plus se poursuivre, et une derniére étape peut
intervenir : c’est le phénomene de murissement d’Oswald. Il s’agit de I’inter diffusion des

atomes des plus petites particules vers les plus grosses.
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Chapitre 111 Synthése et caractérisation des nanoparticules et leur application antioxydant

La synthese verte des nanoparticules métalliques a attiré une attention considérable ces
dernieres années car ces protocoles sont peu colteux et plus respectueux de I'environnement
que les méthodes de synthese standard. Dans ce chapitre, nous rapportons une méthode
simple et respectueuse de I'environnement pour la synthése des NPs d'oxyde de Zinc et SnO>
en utilisant une solution aqueuse d'extrait de plante (Punicagranatum L). En tant que

bioréducteur.

Les NPs en ZnO et ZnO/SnO, préparés ont été caractérisées en utilisant une
spectroscopie Uvis-visible, une diffraction des rayons X sur poudre et une spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier. De plus, nous avons appliqué anti-oxydant (DPPH) des
NPs des ZnO et nonocomposite (ZnO/Sn03 ).

I11.1.Methode de preparation d’extrait a la plant (Punicagranatum L):

Dans ce travail, nous avons synthétisé les NPs d’oxyde de zinc a 1’aide de ’extrait de
Punicagranatum L. Il est un extrait par solvant organique. Nous présenterons par la suite les

protocoles d’extraction et les protocoles de synthése des NPs :

Tableau I11.1 : Méthode de préparation d'extrait (Punicagranatum L).

Etapes de mode opératoire But

* Broyage a 1’aide du moulin électronique | Pour faciliter I’extraction de composante

jusqu’a I’obtention d’une poudre fine phénolique.

* Maceération : 100g de cette poudre + 1L
d’eau distillée (1/10). . o
) o . Pour extraire les composante phénolique.
* Mélanger sous agitation magnétique

pendant un jour.

* Filtration Pour éliminer les déchets

I11.2. Procédure de synthése des NPs (ZnQO) et NC (ZnO/SnQ2) par chimie verte:

On lave Punicagranatum L a I’eau distillée. Ensuite on les broye (100g) puis les
trempe dans 1’eau distillée (1L). De plus on fait une agitation de 350 tr/min pendant un jour

Filtrage le liquide avec coton en utilisant une pompe vide.
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111.2.1. preparation de NPs (ZnO) par I’extrait de (Punicagranatum L) :

On ajoute goutte a goutte 10 ml de l'acetatede zinc de 0.2 M a 100 ml de I’extrait avec

le Chauffage 80 °C et I’agitation 350 tr/min pendant une heure.
111.2.2. Preparation de nanocomposite (ZnO/Sn0O2):

On ajoute goutte a goutte 10 ml de I’acetate de zinc de 0.2 M a 100ml de I’extrait avec

le Chauffage 80 °C et I’agitation 350 tr/min pendant une heure.

Aprés une heure on ajoute 10ml de SnCl, de 0.3M avec le Chauffage 80 °C et

1’agitation 350 tr/min pendant une heure.

> Enfin, on détermine leurs propriétés a l'aide des spectroscopies UV, DRX et FTIR
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* L ECORCE DE GRENADE sont nettoyées
et séchées a température ambiante et a I’abri de la lumiére solaire

* Broyage a I’aide du moulin électronique jusqu'a I’obtention d’une
poudre fine

* Maceration: 100g de cette poudre + 1 L d'eau distillée (1/10).
* Mélanger sous agitation magnétique pendant un jour.

* Filtration

*preparation de NPs de ZnO avec ZnO/SnOsa.

*Spéctrocopie UV (la nature d'absorption)

* Séchage 100 °C

* Centrifugation

* Un traitement thermique a été effectué a 500 °C

*Diffraction des rayons X (la tailledes particules).

*Spéctroscopie Infra Rouge (Les groupes fonctionnels)

Tableau 111.2:les étapes de la synthése verte en utilisant [’ecorce de grenade. On détermine les
propriétés des échantillons a I'aide des spectroscopies DRX, IR et UV.
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111.3. Caractérisation des NPs synthesees par chimie verte :

111.3.1. Caractérisation par diffraction des rayons X:

L'objectif c'est la vérification que la poudre résultante est formée par les nanoparticules

d'oxyde de zinc.
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Figure 111.1 : Diffraction d'oxyde de zinc en poudre (JCPDS 36-1451). [59]

Remarque

La figure I11.1 présente le diagramme DRX des nanoparticules de ZnO synthétisees en
utilisant I'extrait de Punicagranatum L avec différentes concentrations en masse d'acétate de
zinc dans un volume fixe de 1’extrait. Comme note, nous voyons que lespics de diffraction
sont présents dans tous les diagrammes des échantillons. Différents plans cristallins tels que
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) et (202)correspondent a la
structure hexagonale de ZnO wurtzite ayant la carte JCPDS n° 36-1451.

Les intensités maximales des (100), (002) et (101) augmentent légérement avec

I'augmentation de la concentration en masse d'acétate de zinc dans 1’extrait. De plus, aucun

pic n'a été observé correspondant a d'autres impuretés.

111.3.2. UV-Vis:
Sur la Figure. 111.2 1a, les spectres UV-Vis des NPs ZnO et nano composte ZnO/SnO>

sont presentés. Comme on le voit, les NPs ZnO présentent une absorbance d'intensité plus
élevée a 368 nm. En revanche, le ZnO/SnO; présente une absorbance d'intensité plus faible a
une longueur d'onde légerement plus courte de 350 nm. La diminution observée de la valeur
d'absorbance pour le ZnO/SnO; peut étre attribuée a la cristallinité plus faible du SnO». Ce
phénomeéne concorde avec les résultats d'études précédentes, ou I'absorbance d'échantillons
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mixtes ZnO/SnO- présentait une diminution progressive avec une augmentation de la teneur
en SnO; [73].

Le décalage du pic dabsorption de 368 nm pour le ZnO pur a 350 nm pour le nano
composte ZnO/SnO> peut étre attribué a plusieurs facteurs. L'introduction de SnO2 dans le
composite peut entrainer des modifications de la structure électronique, de la bande interdite
et des altérations de la structure cristalline. De plus, des variations de la taille des particules,
de la morphologie et des interactions entre ZnO et SnO a I'échelle nanométrique peuvent
contribuer a des modifications des propriétés optiques, se traduisant par un déplacement du

pic d'absorption.

L'énergie de bandgap des échantillons de ZnO et de ZnO/SnO; a été calculée a I'aide de
la relation de Tauc en tracant (hv)2 en fonction de I'énergie (eV), aboutissant a des valeurs de
3,45 eV et 3,2 eV, respectivement (Figure. 111.2 1b). La diminution observée du bandgap pour
le ZnO/SnO, peut étre attribuée a plusieurs facteurs. Une explication possible est
I'incorporation de SnO> dans le composite, qui peut introduire des niveaux d'énergie
supplémentaires et modifier la structure électronique, influencant ainsi le bandgap. Des
modifications de la structure cristalline, de la taille des particules et de I'interaction entre ZnO

et SnO; peuvent également contribuer a la réduction de I'énergie de bandgap [74].

(2)

ZnO/Sn0, 2 :
ZnO (b) Zn0O/Sn0-
; ‘ ZnO d

150

(ahv)?

100

Absorbance (a.u.)

50

T T T T

T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 701 2.0
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Figure 111.2. (a) Spectres UV-Vis du ZnO pur et du Nano Composite ZnO/SnO, (b) Energie de gap
du ZnO pur et du NC ZnO/Sn0..
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111.3.3. Analyse FTIR:

L'analyse FTIR des NPs ZnO purs et des nano composite du ZnO/SnO; synthétisés par
la méthode chimie vert sont illustrées a la Figure 111.3. Le pic observé a 3423.65 cm™ indique
des vibrations d'étirement O-H [75], suggérant la présence de groupes hydroxyle ou d'eau
adsorbée a la surface des nanoparticules. Les pics & 2357.01 cm™ et 1638.71 cm™ peuvent étre
liés a I'absorption de CO> [76], indiquant la présence de dioxyde de carbone. Le pic & 856.39
cm correspond aux vibrations d'étirement des liaisons Zn-O, confirmant I'existence d'oxyde
de zinc [77]. De plus, l'apparition de nouveaux pics a 449.41 cm™ et 502 cm™ signifie des
vibrations métal-oxygeéne, apportant une preuve supplémentaire de la présence d'oxyde de

zinc.

En comparant les spectres FTIR du ZnO pur aux échantillons de ZnO/SnO3, un pic
distinctif & 670 cm™ est évident, suggérant des vibrations Sn-O. Cette observation souligne
I'incorporation réussie d'oxyde d'étain dans le matériau composite [78].

V N W—F\‘

Zn0O
ZnO/Sn0O,

Transmittance (%)
<

3423 em™!

T T T T T T T t. T T T U oToUro
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wavenumber (cm™)

Figure 111.3.Spectres FTIR des nanoparticules de ZnO pur et du NC ZnO/SnO..

111.3.4. Analyse par diffraction des rayons X (XRD):

L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) des NPs ZnO et des nano composte
Zn0O/SnO> est présentée sur la Figure 111.4 3a et 3b. L'échantillon de ZnO pur présente des
pics nets a des positions de deux thétas de 31,77°, 34,44°, 36,26°, 47,56°, 56,6°, 62,89°,
66,39°, 67,97°, 69,1°, 72,61° et 76,98°, correspondant aux plans cristallographiques 100, 002,
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101, 012, 110, 013, 200, 112, 201, 004 et 202 de la ZnO wurtzite hexagonale (fiche JCDPS n°
41-1445) [79].

Lors du dopage des NPs ZnO avec du SnOz pour former des nano composte ZnO/Sn0O3,
le motif de diffraction présente les mémes pics que les NPs ZnO purs, avec des pics
supplémentaires a 26,62°, 33,91° et 51,81° correspondant aux plans cristallographiques 110,
101 et 211 du SnO> (fiche JCDPS n° 41-1445) [73].

Une comparaison des diagrammes de diffraction RX (XRD) des échantillons de ZnO et
de ZnO/Sn0O- révéle une diminution notable de l'intensité des pics de ZnO apres dopage avec

du SnOx. La taille des cristallites a été calculée a I'aide de I'équation de Scherrer [80] :

D = KA/(BcosO)
o Kest le facteur de forme (environ 0,9)
e \estlalongueur d'onde du rayonnement CuKa (0,15418 nm)
e [ estlalargeur a mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction
e 0 estl'angle de diffraction

En appliquant cette équation, la taille des cristallites a été déterminée a 15 nm et 21 nm
pour le ZnO/SnO; et le ZnO pur, respectivement. Ces résultats suggérent que I'ajout de SnO>
a entrainé une réduction de la taille de principales cristallites. Cette observation est cohérente
avec la littérature existante, qui rapporte une diminution de la taille des cristallites de ZnO

avec une augmentation de la teneur en SnO[74, 78, 81].

L'apparition de pics supplémentaires dans le motif de diffraction RX de I'échantillon
Zn0O/Sn0O>, en plus de la conservation des pics de ZnO, démontre clairement l'incorporation
de SnO; dans le réseau cristallin de ZnO. De plus, la diminution notable de I'intensité des pics
de ZnO dans I'échantillon dopé, ainsi que la réduction de la taille des cristallites, confirment

la réussite de la modification de la structure de ZnO par dopage avec SnO2[73].
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Figure 111.4. Motif de diffraction RX de (b) spectre DRX standard de ZnO [JCDPS n° 36-1451], (a)
spectre DRX standard de SnO, [JCDPS n°® 41-1445], (c) nanoparticules de ZnO et (d) nanoparticules
de ZnO/Sn0O..

I11.4. Evaluation de I’activité antioxydante :
111.4.1 Méthode de la Capacité antioxydante totale (CAT) :

L’acide ascorbique a été utilis¢é comme étalon le deux échantillon, La teneuren capacité
antioxydante totale est exprimée en milligramme d'équivalent d’acide ascorbique par (Img de
chaque échantillon dispersée dans 1 ml d’eau distillé) (mg ER /g des NPs des NPs dispersée

ont été obtenus a partir d’une courbe d’étalonnage d’acide ascorbique Figure I11.6 :
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Figure 111.5. Le pourcentage d activité antioxydant de stondard.

I11.4.2. Test d’activité anti-radicalaire (DPPH):

La réduction du radical libre DPPH par un antioxydant peut étre suivie par
spectrophotométrie UV-visible, en mesurant la diminution de 1’absorbance a 517 nm
provoquées par la présence des extraits phénoliques. En effet, le DPPH se caractérise par sa
capacité a produire des radicaux libres stables. Cette stabilité est due a la décoloration des
électrons libre au sien de la molécule. La présence de ces radicaux DPPHe donne lieu a une
coloration violette foncée de la solution, qui absorbe aux environs de 517 nm la réduction des
radicaux DPPH* par un agent antioxydant entraine une décoloration de la solution a examiner.

[82]

L’évaluation de D’activité antioxydant est réalisée comme suit: 1 ml de solution
méthanoique de DPPH (1 mg DPPH dans 25 ml méthanol) a été mélangé 0.5 ml des solutions
des nanoparticules. Le mélange obtenu est ensuite gardé a I'abri de la lumiére a la température
ambiante pendant 30 minutes. Puis l'absorbance est mesurée a 517nm contre un témoin

composé de 1 ml de la solution de DPPH et de 0.5 ml de méthanol.

L’évaluation de I’activité antioxydant en utilisant la méthode DPPH est exprimée en

pourcentage selon la relation suivante :

Ou: L’ Activité de piégeage de DPPH (%) = [1 - As/ Ac] x 100.L’Activité de

Ac et As sont l'intensité du pic a 517 nm pour le solvant témoin (DPPH) et le solvant

surnageant du DPPH respectivement. [83]
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L'activite anti radicalaire exprimee en 1Cso (g / ml), la dose anti radicalaire nécessaire

pour provoquer 50% d'inhibition.
111.4.3. Test du 2-diphényle-1-picrylhydrazyl (DPPH)

Le test de DPPH pour la différant échantillons présentée par les courbes suivantes:
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Figure 111.6 : Activité antioxydant (DPPH) des nanoparticules de ZnO/SnOx.
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Figure 111.7. Activité antioxydant (DPPH) des nanocomposite de ZnO.

L’inhibition du radical DPPH en fonction des NPs ZnO et nano composite de ZnO/SnO>

synthétisés (antioxydant), I’activité anti-radicalaire de nos en I1Cso déterminée :
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Tableau I11.3:Valeurs des IC 50 du DPPH pour les NPs.

Echantiollon A0 Equation R? IC50 (mg/ml)
Zn0O/Sn0; 0.819 259.41x+9.7311 0.9854 0.15
NPsZnO 0.832 145.34 x +7.768 0.985 0.290

Le tableau ci-dessus montre que les deux échantillons ont une activité anti radicalaire.
L’échantiollon (ZnO/Sn0O2) posséde une activité anti radicalaire plus importante et plus
considérable comme le autre résultat avec la valeur 0.15 mg/ml, suivi par I’échantiollon (NPs
ZnO) avec 0.290 mg/ml; et cette activité anti radicalaire est croissant en fonction de la
quantité des ZnO/SnO.plus importante en fin 1’échantiollon (ZnO) avec un grande 1C50
0.290 mg/ml.

On conclure :

Le nanocomposite (ZnO/Sn0O2) disperssées dans 1’eau distillée est bon activité
antioxydant. Certains traveaux ont montré une bonne corrélation entre les IC50 et la teneur en

Zn0O/Sn0O; disperssées dans 1’eau distillée, a I’opposé d’autre échantillon (ZnO).
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Conclusion générale :

Conclusion générale

Les résultats ont montré que les nanoparticules de ZnO pourraient étre synthétisées aux
conditions optimales qui conduisent a former des nanoparticules de ZnO ayant 21 nm comme
une taille moyenne. Ceci est obtenu a partir des conditions expérimentale (d’acétates de zinc
de 0.2M).a partir les conditions precedente en ajoute (SnCl. de 0.3M) a I’extrait pour obtenir
le nanocomposite (ZnO/SnOz2) nous avons obtenus des nanocomposites d’une taille moyenne
15 nm la méthode ont été utilisée pour évaluer I’activité antioxydant des NPs ZnO et le
nanocomposite ZnO/SnO; synthétisés par 1’extrait de 1’écorce de grenade et d'évaluation

d'activité antioxydant DPPH

Le nanocomposite (ZnO/Sn0Oy) disperssés dans I’cau distillée est de bon activités
antioxydant. Certains traveaux ont montré une bonne corrélation entre les ICso et la teneur en

Zn0O/SnO: disperssées dans 1’eau distillée, a I’opposé d’autre échantillon (ZnO).

La synthése verte est une méthode non toxique et non couteuse par rapport a I’autre

méthode car elle ne présente aucun danger a I’environnement et est commerciale.

Recommandation:

Des études plus approfondies sont nécessaires pour explorer le potentiel du NC
ZnO/SnO, dans des applications spécifiques, telles que la dégradation de polluants
environnementaux ou le traitement de maladies liées au stress oxydatif. 1l serait également
intéressant d'étudier I'effet de la composition et de la morphologie des nanoparticules sur leurs
propriétés antioxydantes et leur activité biologique.

En outre, les points suivants devraient étre considérés pour les recherches futures:

« Evaluer I'efficacité du NC ZnO/SnO: dans la dégradation de polluants spécifiques tels
que les colorants organiques ou les métaux lourds.

o Enquéter sur la biocompatibilité et la biodégradabilité du NC ZnO/SnO2 pour des
applications biomédicales.

o Explorer la possibilité d'utiliser le NC ZnO/SnO, comme agent thérapeutique ou agent

d'imagerie dans des modeles animaux.
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RESUME :

Cette étude examine la synthése, la caractérisation et l'application du ZnO pur et
nanocomposite ZnO/SnO2 (ZnO/SnO2 NC), en se concentrant sur leurs antioxydantes. La
méthode chimie verte a été utilisee pour la synthése du ZnO/SnO, NC. La caractérisation
ultérieure a été realisée par diffraction des rayons X (XRD), spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) et spectrophotométrie UV-visible (UV-Vis). L'analyse XRD a
indiqué des dimensions de cristallites de 15 nm pour ZnO/SnO; et de 21 nm pour les NP de
ZnO purs. De plus, l'activité de piégeage des radicaux superoxydes a été évaluée. Cette
recherche met en évidence le potentiel du NC ZnO/SnO; dans la dépollution
environnementale et les applications biomédicales. Cette réalisation représente une étape
importante vers le développement de nouveaux nanomatériaux aux propriétés antioxydants
élevées, qui peuvent étre utilisés dans divers domaines tels que la médecine, la pharmacie et
I'industrie agroalimentaire.

Mots clés : ZnO, SnO2, nanocomposite, chimie verte, DRX , UV-Vis.

Abstract:

This study investigates the synthesis, characterization, and application of pure ZnO and
Zn0O/SnO2 nanocomposite (ZnO/SnO2 NC), focusing on their antioxidant properties. The
green chemistry method was used for the synthesis of ZnO/SnO2 NC. Further characterization
was carried out by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
and UV-visible spectrophotometry (UV-Vis). XRD analysis indicated crystallite sizes of 15
nm for ZnO/SnO2 and 21 nm for pure ZnO NPs. In addition, the superoxide radical
scavenging activity was evaluated. This research highlights the potential of ZnO/SnO, NC in
environmental remediation and biomedical applications. This achievement represents an
important step towards the development of new nanomaterials with high antioxidant
properties, which can be used in various fields such as medicine, pharmacy, and the food

industry.

Keywords: ZnO, SnO., nanocomposite, green chemistry, XRD, UV-Vis.



