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RESUME

La nanotechnologie est un domaine multidisciplinaire car elle combine les connaissances de
diverses disciplines, chimie, physique, etc.La synthese verte de nanoparticules d'oxyde métallique a
l'aide de I’extrait de plantes est une alternative aux méthodes de syntheése chimique et physique.

Ce travail est un état de I’art sur la synthese verte de nanoparticules de ZnO.Cette recherche est
considérée comme une collection de plusieurs études faites sur la synthése de nanoparticules de ZnO
pour obtenir une aidé générale sur les résultats obtenus et leurs discussions. L’étude des propriétés
des nanoparticules d'oxyde de zinc a été basée sur les technique de caractérisation telle que : UV -

visible, DRX, FTIR et microscopie électronique a balayage.

Mots clés: nanoparticule ; oxyde de zinc ; La synthese verte ; Phoenix Dactylifera. L.
Abstract

Nanotechnology is a multidisciplinaryfieldbecauseit combines the knowledge of various
disciplines, chemistry, physics, etc., in order to develop new products and services. The green
synthesis of metaloxidenanoparticlesusing plant extracts is an alternative to chemical and
physicalsynthesismethods.

This work is a state of the art of the green synthesis of ZnO nanoparticles. This researchisconsidered
as a collection of severalstudiesdone on the synthesis of ZnO nanoparticles to get a general help on
the resultsobtained and their discussions. The study of the properties of zinc
oxidenanoparticleswasbased on characterization techniques such as: UV-visible, DRX, FTIR and

scanning electron microscopy.

Keywords:nanoparticle ; zinc oxide ; Green synthesis ; Phoenix Dactylifera. L
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IntroductionGénérale

La nanotechnologie est en train de se faire un nouveau champ de recherche synthese de
nanoparticules (NPs) et de nanomatériaux pour leurs applications dans divers domaines tels que

I’¢électrochimie, la catalyse, capteurs, etc.

En nanotechnologie, la chose la plus utilisable est nanoparticule, aussi souvent appelé
« nanomatériau » Les nanoparticules d’oxyde métallique, en particulier le ZnO a I’échelle
nanomeétrique, a acquis une importance considérable au cours des derniéres années en raison de leur

vaste éventail d’applications dans divers domaines de la science [1] .

Le paragraphe doit étre reformulé completement est un matériau multifonctionnel aux
application diverses dans lessemi- conducteurs, optoélectronique[2],photocatalyse, détection,
combustible cellules et autres dispositifs optoélectroniques [3]Les nanoparticules d'oxyde de zinc
ont été utilisées dans de nombreux domaines industriel tels que les dispositifs d'‘émission de lumiere
UV, les cellules solaires, les photo- catalyseurs, les capteurs de gaz, les cosmétiques et industries

pharmaceutiques [4].

Généralement, les NPs sont synthétisés par diverses méthodes physiques ou chimiques. Les
techniques conventionnelles utilisées pour la synthése des NPs métalliques sont assez colteuses et
dangereuses pour l'environnement, en raison de l'implication de divers produits chimiques

dangereux dans leur synthése responsable de divers risques sanitaires[5].

Récemment, il est de plus en plus nécessaire de développer des méthodes de synthése de
nanoparticules respectueuses de I'environnement qui n'utilisent pas de matiéres toxiques dans les

procédures de synthese [6].

Il est important de préparer de nanoparticules de ZnO par un procéde simple, moins co(t,

respectueux de I'environnement et non toxiques.

Ce travail nous permet de connaitre la méthode de synthése appropriée pour obtenir des
nanoparticules d'oxyde de zinc en utilisant les feuilles Phoenix Dactylifera.L, qui ont été proposées

comme alternatives respectueuses de I'environnement.
Le plan de ce mémoire est divisé comme sulit :

> Le Chapitre | :est divisé en deux parties, la premiere partie présente définition du palmier
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dattier et sont situation de culture en Algérie, ainsi que, une classification et descriptionde
pheenix Dactylifera .L. La deuxiéme partie présentant généralités, Classification et propriétes chimiques
des composés phénoliques.
> Le chapitre Il : une premiere partie comporte des définitions, une étude sur les propriétés de
I’oxyde de zinc, les méthodes de synthése de ZnO et ses applications. La deuxiéme partie est
consacrée a la description des techniques de caractérisation telle que(DRX, MEB, FTIR, UV-
Vis).
» le chapitre III :est un état de I’art sur la synthése verte de nanoparticules de ZnO. Ce chapitre
est considéré comme une collection de plusieurs études faites sur la synthése de nanoparticules
de ZnO pour obtenir une aidé générale sur les résultats obtenus et leurs discussions .En fin une

conclusion génerale.
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Chapitre I : palmier dattier et composés phénoliques

Partie A : Palmier dattier

I.1. Introduction

Le palmier dattier (Phoenix Dactylifera.L) est la principale culture du désert algérien,
en particulier les oasis de palmier s’adaptent a l'environnement désertique.
Le palmier est bien adapté aux environnements désertiques caractérisés par des températures
extrémes et une pénurie d'eau, a la fois en qualité et en quantité, en raison de la rareté des
précipitations[1].
L'Algérie est I'un des principaux producteurs de dattes. Il occupe la quatrieme position avec
11,24% de la production mondiale, elle occupe le premier rang dans la production de Deglet
Nour, que I'on ne trouve pas dans d'autres pays[2].
Ce chapitre est divisé en deux parties :une premiére partie présente une définition, situation de
culture, classification du palmier dattier en Algérie et aussi une description de phenix
Dactylifera .L, Une deuxieme partie présentant généralités et classification des composés
phenoliques et aussi propriétés chimiques despolyphénols.

1.2. Définition du palmierdattier

Le palmier dattier Phoenix Dactylifera. L, provient du mot « Phoenix » qui signifie
dattier chez les phéniciens, et Dactylifera derive du terme grec « dactulos » signifiant doigt,
allusion faite & la forme du fruit[3]est une plante monocotylédone angiospermique qui
appartient a la famille des Arecaceae qui comprend 200 genres. Le genre Phoenix contient 12
des 1500 espéces appartenant a la famille des palmiersdattier.

Les palmiers Phoenix sont dioiques et se caractérisent par des feuilles pennées et en double
feuillets avec pointes aigués

Le palmier dattier une plante est dual core, c'est-a-dire que les fleurs staminées (males) et
pastillées (femelles) naissent le deux paumes différentes, il y a des milliers de cultivars males
et femelles (Figure 1.1)[1].
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Figure 1.1 :Palmier dattier

I.3. Situation de culture du palmier dattier enAlgérie

Le palmier dattier est la principale culture de I'agriculture du désert algérien, en 2000 les
palmeraies algériennes ont connu une nouvelle expansion qui a atteint 13,5 millions d'arbres
occupant 120830 ha et actuellement 18 millions darbres surl69380 ha[4].La palmeraie est
essentiellement concentrée dans le sud-est, Son importance est moindre dans la direction ouest et
sud. Selon Messar (1996), la palmeraie algérienne est située comme suit : dans le Sud-est ( El
Oued, Ouargla et Biskra) qui posséde 67% de la palmeraie , le Sud-ouest (Adrar et Bechar)
avec 21% de palmeraie, I’extréme Sud(Ghardaia, Tamanrasset,lllizi et Tindouf) avec 10% et

d’autre régions qui représentent 2% de la palmeraie(Figurel.2)[5][6].
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(Aures Nememcha, Ziban, Souf, Oued Righ,
M'zab, Touat' Gourara, Tidikelt Tassili et
Ia valles de Ia Sacura) sont nes et des

¢ ¢ 100t cree: et developpe:
au fil du temps.

LES POLES ECONOMIQUES CELEBKES:
se ront developpes Ziban, Souf et Oued Righ
(comptabilisant & eux seuls 67% du potentiel
production dattiere) .

Figure 1.2 : Situation de culture du palmier dattier en Algérie [7]

1.4. Classification de I’espéce phaenix Dactylifera.L
La classification du pheenix Dactylifera .L est présentée dans le tableau I.1suivant :

Tableau I.1Classification de I’espéce phaenix Dactylifera. L[8]

Groupe Spadiciflores
Ordre Palmales
Famille Palmacées
Sous-famille Coryphoidées
Tribu Phoenicées
Genre Phoenix
Espéce Phoenix dactyliferaL.
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1.5. Description de phaenix Dactylifera.L

Le palmier dattier atteint une hauteur de 30 métres a une seule tige,les feuilles (4 m de long)
peuvent vivre jusqu'a 7 ans, selon les conditions du site. Au stade jeune de la paume, des pousses se
développent a partir des bourgeons de la feuille aisselles. Les pousses sont utilisées pour la
multiplication vegétative. L'inflorescence, enveloppée dans une gaine ou une croupe, pousse a
travers la fibre sur la base de la feuille dont elle est longueur de 25 a 100 cm. il y a 12 inflorescences
chaque année Le palmier est a double cceur, ce qui signifie qu'il y a des plantes méles et femelles Le
fleurs jaunes polies, directement attachées aux ongles; fleurs males Parfumée et posséde six
étamines, les fleurs femelles se composent de trois Carpates ovules, qui ne se développent
généralement qu'un en fruit pour le groupe fruitier, il faut fertiliser les fleurs femelles avec du
pollen, dans le palmier dattier Le développement des baies ne prend pas plus de cing mois La
couleur de Les baies mdres sont brun-jaune et rougeatres selon la variété il peut y avoir plus 200
baies en floraison. Le palmier dattier peut durer plus de 100 ans étant donné que la période de

rendement éleveé varie de 40 a 80 ans, les palmiers sont abattusPrécédemment[9].

palme_ H

= 1 Irondaison
H

inflorescznce

nea epanouis =

Figure 1.3 : Figuration schématique du palmier dattier[10]
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1.5.1. Feuilles depalmier

Palmier dattier a des feuilles allongées qui sont pennées divisées et aiguille pointue frondes
ces feuilles sont sous-tendues par une gaine cylindrique de masse réticulée rugueuse et fibreuse
matériau a sa base qui forme un revétement protecteur ferme pour le bourgeon. Elles produisent
environ 10 a 20 nouvelles feuilles annuellement et sont adaptées aux conditions chaudes et seches
(Figure 1.4) [11].

Figure 1.4 :Feuilles de palmier
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Partie B : Les composés phénoliques
11.1. Généralités

Les composes phénoliques ou polyphénols sont des métabolites secondaires synthétises par
végétaux. Les polyphénols forment une grande famille comporte plus de 8000 composes naturels, et
le principal élément structurel qui distingue les composés phénoliques est la présence au moins un
noyau benzeénique directement lié au moins d’un groupe hydroxyle, en plus des groupes fonctionnels
(ester, méthyle, glycoside). La fonction principale des composés phénoliques dans les plantes est de

protéger contre les agents pathogénes et de réduire les dommages causes par les radiations[12].
11.2.Classification des composésphénoliques
11.2.1. Flavonoides

Les flavonoides sont des molécules trés répondues dans le régne végétal, les flavonoides sont
des composés a deux cycles benzoiques reliés par un cycle pyrone (oxygéne contenu au niveau

d’unepyranne).

A D’état naturel, les flavonoides se trouvent généralement sous forme de

glycosides(Figurel.5)[13].

H OH
HO KO g
H
H
Fhiciials Flavanones
"N \"_,_ . -If ‘
% querceol naInge

Figure 1.5 : Quelques exemples de flavonoides[13]

11.2.2. Non-Flavonoides
Les composés non-flavonoides regroupent les acides phénoliques et les stilbénes ; Ils ne

possédent pas de squelette « flavone »[14].

10
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11.2.2.1. Les acidesphénoliques

On distingue deux types principales classes d’acide phénolique ; les dérivés de [Dacide

benzoique et les dérivés de 1’acide cinnamique[15] et possédent une structure enC6-C1[15].

Les composes les plus fréguents sont :

e les acides hydroxy cinnamiques, (I’acide p-coumarique, 1’acide caféique, I’acide
vanillique).
e les acides hydroxy benzoiques , (1I’acidegallique)[14].
11.2.2.2. LesStilbénes

Les stilbénes sont des composés phénoliques contenant au minimum deux noyaux aromatiques
reliés par un groupe éthylénique (C6-C2-C6), formant un systéme conjugué. Le plus connu d’entre

eux est le resveratrol[14].
11.3. Propriétés chimiques despolyphénols

Les propriétés chimiques des polyphénols sont essentiellement liées a celles des noyaux
phénoliques, particulierement des substituant a effet mésomeére attracteur d’électrons (-M) et
substituant a effet mésomeére donneur (+M). La conjugaison d’une des deux paires libres de 1’atome
O avec le cycle traduit I’effet (+M) du groupe OH. Ce phénomeéne augmente la délocalisation
électronique et produit une charge négative partielle sur les atomes C2, C4, C6. A cet effet, les
polyphénols possedent les propriétés : Nucléophilie —propriétés réductrices - polarisabilité -Liaison
hydrogene - Acidité- Chélation des ions métalliques[16].

Conclusion

Nous avons conclu que le palmier dattier est une immense richesse en Algérie et ses feuilles
sont une bonne source de polyphénols. Les composés phénoliques sont caractérises par la présence
d'au moins un cycle benzénique directement lié a au moins un groupe hydroxyle en plus des groupes
fonctionnels, parmi les variétés les plus importantes les flavonoides et les non flavonoides ... etc.
Parmi les propriétés chimiques des composés phénolique : propriétés réductrices, polarisabilité,

Chélation des ions métalliques ... etc.
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Chapitre II :L’oxyde de zinc et techniques de caractérisation

Partie A : L’oxyde de zinc

I.1. Introduction

La nanotechnologie est un domaine de recherche connu depuis le siecle dernier. il
y a eu divers développements révolutionnaires dans le domaine de la nanotechnologie. La
nanotechnologie a produit des matériaux de différents types a I'échelle nanométrique. Les
nanoparticules (NPs) sont une large classe de matériaux qui comprennent des substances
particulaires, qui ont une dimension inférieure a 100 nm au moins grace a ses propriéetes
exceptionnelles ces matériaux ont suscité un immense intérét des chercheurs dans des
domaines multidisciplinaires [1].ZnO peut é&tre nommé comme l'un des nanomatériaux le
plus utilisée [2]. Le ZnO est un oxyde métallique multifonctionnel hautement préféré avec
une longue liste de fonctionnalités attrayantes [3] Les nanoparticule d’oxyde de zinc sont
synthetisées de plusieurs manieres.

Dans ce chapitre a premiere partie nous étudierons es propriétés de ’oxyde de zinc
et ses applications. En plus, étudier les méthodes de synthéses telles que chimiques,
physiques et verts. La deuxieme partie décrit les techniques de caractérisation

utilisées(DRX, MEB, FTIR, UV-Vis) pour connaitre mieux notre produit de synthese.

1.2. DéfinitionNanomateriaux
Les nanomatériaux sont des matériaux composes ou constitués complétement ou en
partie de nano-objets qui leur conférent des propriétés améliorées ou spécifiques de la
dimension nanométrique:
1. Dimensions nanométriques:nanofeuillet
2. Dimensions nanométriques:nanotube
3. Dimensions nanométriques :nanoparticule[4]
1.3. Définition deNanoparticules
Une nanoparticule e est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers
d’atomes. Cette définition exclut donc les objets dont la plus petite dimension inférieure a 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 11.1)La

plupart des nanoparticules sont des agrégats de petites o écu es ou d’atomes[4]
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Figure 11.1 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales structures chimiques

1.4. L’oxyde dezinc

et biologiques[4]

L’oxyde de zinc est un composé appartenant au groupe II-VI des semi-conducteurs ayant un

gap optique d'environ 3,3 ¢V. Comme la plupart d’entre eux, celui-ci peut adopter plusieurs

structures cristallines. Le tableau 11.6 illustre quelques propriétés générales deZnO[5].

Tableau I1.1 : Quelques propriétés générales de ZnO[5]

Densité (g/cm3) 5.67
Point de fusion (°c) 1975
Enthalpie de formation (kcal/mole) 83.17
Solubilité dans H20 a 29°C (g/100 0.00016

ml)

1.4.1. Propriétés de ZnO

1.4.1.1. Propriétésstructurales

L’oxyde de zinc se présente sous trois différentes formes cristallines : la structure Wiirtzite

hexagonale (phaseB4), la structure blende (phase B3), et la structure Rock Salt (phase B1) qui se forme

a haute pression (10-15 GPa).A température et pression ambiante, le ZnO se cristallise suivant une
structure Wirtzite avec une maille hexagonale. Cette structure est un empilement de doubles couches

(Zn et O) compactes, selon la direction [0002]appeléégalement I'axe C. Chaque atome de Zinc (en site
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tétraédrique) est entouré de quatre atomes d’oxygene et inversement (Figure 11.2)[6]

e" ?‘T‘ =

"’%‘4&.

Figure 11.2 : La structure cristallographique du ZnO (Wurtz ite) [6]

1.4.1.2. Propriétés électroniques

La structure électronique de I’oxygéne de zinc est la suivante :
Zn:1s%2s22p®3s23p©3d1%4s2
0:1s22s522p*
Les états 2p de I’oxygéne la forment la bande de de valence, les états 4s de zinc constituent a
zone de semi-
conduction,Doncpourformeruneliaisonioniquel’'atomedezincdoitcédercesdeuxélectrons de

I'orbitale 4s & un atome d'oxygéne qui aura par la suite une orbital 2p pleine a 6 électrons. La

réaction de formation de ZnO est la suivante:[6]
Zn*? +2¢~ + 1/,0,.Zn0

1.4.1.3. Propriétes optiques etluminescence

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous le massif est égal
a 2. Sous forme de couche, son indice de réfraction et son coefficient d’absorption varient en
fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1.70 et
2.20 suivant les auteurs. [7]Le coefficient d'absorption diminue et I'énergie de bande interdite
augmente en raison d'une amélioration de la stoechiométrie du ZnO. L’oxyde de zinc dopé entre
dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent Conductive Oxide)

Tres peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence[8].
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Sous 'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3, 4 eV) ou d’un
bombardement d'électrons, le ZnO émet des photons ; ce phénomeéne correspond a la
luminescence. Enfonction des conditions d’élaboration et des traitement ultérieurs, différentes
bandes de photoluminescence
ontétéobservées[9].ellesvontduprocheUV(350nm),auvisible(rayonnementdecouleurverte
longueurs d’ onde proche de 550nm)[10]. Dans les couches minces de ZnO, la luminescence
visible est due aux défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, par exemple les

interstitiels de Zn et les lacunes d’Oxygene ne ou des défauts "peu profonds"[9].
1.4.1.4. Propriétés chimiques et catalytiques

L'efficacité de I'oxyde de zinc comme catalyseur dépend de son mode de préparation. Elle est

essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux proprietés semi-conductrices.

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H,S, CO,, H,,
CH,) En suspension Dans | ’eau il peut jouer e rdle de catalyseur photochimique pour un certain
nombre de réaction comme ’l’oxygeéne en ozone ’oxydation de ’I’ammoniaque en nitrate la
réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d’hydrogéne, et aussi ’oxydation des

phénols[6].

1.4.2. Applications deZnO

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule « ZnO »Cet oxyde se présente
géneralementsous la formed’une poudre blanche communément appelée « zinc »ou « blanc de
zinc »non soluble dans 1’eau. Ce solide est utilisé dans de nombreuses applications, telle que la

fabrication de verre ,de céramiques, médecine, spécialités chimiques...etc.

1.4.2.1.Industrie de la céramique et verre

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule « ZnO »Cet oxyde se présente
généralementsous la formed’une poudre blanche communément appelée « zinc »ou « blanc de
zinc »non soluble dans I’ecau. Ce solide est utilisé dans de nombreuses applications, telle que la

fabrication de verre ,de céramiques, médecine, spécialités chimiques...etc.[11].
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1.4.2.2. Médecine

L’oxyde de zinc en mélange avec environ 0.5% d’oxyde de fer est appelée calamine. Quand
on mélange I’eugénol au calamine, le mélange est appliqué en tant que restauratrice et prothétique en
dentisterie. Reflétant les propriétés de ZnO qui ont des propriétés antibactériennes et désodorisantes,
pour cette raison est ajoutés en matériaux contenant le tissu de coton, le caoutchouc, les produits
d’hygiéne buccale, et I’emballage alimentaire. L’oxyde de zinc est largement utilisé pour traiter une
variété d’ autres affection de la peau, dans des produits tels que la poudre de bébé et des crémes
protectrices pour traiter érytheme fessier, creme de calamine, shampooings antipelliculaires, et
pommades antiseptiques. L’oxyde de zinc peut étre utilisé dans des crémes, des lotions pour se
protéger contre les coups de soleil et d’autres lésions cutanées provoquées par la lumicre

ultraviolette. Lorsqu’il est utilisé comme ingrédient dans la créme solaire[11].
1.4.2.3.Lesrevétements

La peinture contenant la poudre d’oxyde de zinc longtemps été utilisés comme revétements
anticorrosion pour les métaux. lls sont particulierement efficaces pour le fer galvanisé. Le fer est
difficile a protéger, car sa réactivité avec les revétements organiques conduit a la fragilité. Les
peintures d’oxyde de zinc conservent leur flexibilité et 1’adhérence sur cette surface pendant de

nombreuses années [11].
1.4.2.4.Spécialitéschimiques

L’oxyde de zinc entre dans la fabrication de matériaux anticorrosion comme le chromate de
zinc et d’additive anti usure. L’oxyde de zinc peut étre dissout dans 1’acide phosphorique, pour utiliser
dans I’industrie des revétements et des appréts a métal .Il peut aussi étre dissout dans de 1’acide

sulfurique pour creer le sulfate de zinc utilisé par I’industrie de la galvanoplastie[11].

I.5.Méthodes desynthese
1.5.1. Méthodeschimiques

On definit la synthese chimique comme I'obtention d'une espece chimique composée a partir
des corps simples. Le composé obtenu peut étre soumis, dans une étape ultérieure, a une autre
réaction, pour obtenir une espéce chimique encore plus complexe [12].

Les méthodes chimiques ont été largement utilisées pour produire des matériaux nanostructures en
raison de leur nature simple et leur potentiel a produire de grandes quantités du produit finalcependant,
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température élevée, composition du produit non définie[13].

La synthése de nanoparticules par les méthodes chimiques nécessite souvent [’utilisation de
produits chimiques toxiques, tel que I’hydrazine et le Borhydrure de sodium comme agent
réducteur[14] en effet, I’utilisation de certains agents réducteurs méne a la formation de sous-
produits de réaction qui sont tres difficilement purifiés et qui peuvent nuire pour certaines
applications. Par exemple, [’utilisation de Borhydrure de sodium crée certains borures métalliques
qui se retrouvent avec les nanoparticules en solution. De plus, leur utilisation peut parfois conduire a
une contamination de la surface par des ions, qui réduisent I’activit¢ de la surface et diminuent
I’efficacité debio conjugaison[15].Le développement et la recherche de nouvelles alternatives pour

limiter I'utilisation de ces produits est devenue d’une importance primordiale.
1.5.2.Méthodesphysiques

L'évaporation et la condensation sont parmi les méthodes physiques les plus utilisés pour
fabriquer des nanoparticules, I'absence de contamination par solvants dans les couches minces
préparées et l'uniformité de la distribution des NPs sont les avantages des méthodes de synthése
physique.

Geénéralement la préparation de nanoparticules par les méthodes physiques présente plusieurs
inconveénients, par exemple, La synthése physique des NPs d'argent a l'aide d'un four tubulaire a la
pression atmosphérique présente certains inconvénients : le four tubulaire occupe un grand espace,
consomme une grande quantité d'énergie tout en augmentant la température ambiante autour du
matériau source et nécessite beaucoup de temps pour atteindre stabilité thermique. De plus, un four
tubulaire typique nécessite une consommation électrique de plus de plusieurs kilowatts et un temps
de préchauffage de plusieurs dizaines de minutes pour atteindre une température de fonctionnement
stable [16].

1.5.3.Synthéseverte

La chimie verte est I'une des sciences les plus intéressées ces derniéres années comme
alternative a la chimie conventionnelle. La nanotechnologie verte a inclus l'utilisation de sources
naturelles, biodégradables et des économies d'énergie pour synthétiser des nanoparticules.

La biosynthese des nanoparticules a l'aide d'extraits végétaux est la production rapide de
nanoparticules métalliques. 1l contient de nombreuses structures cellulaires et processus

physiologiques pour lutter contre la toxicité minérale.
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En plus des composés organiques présents dans les plantes (polyphénols, acides, sucres ... etc.). lls
fonctionnent comme des usines biologiques pour reduire considérablement I'écologie et dispose

d'une gamme de solutions dynamiques pour récupérer les minéraux des déchets industriels.

La synthése verte des nanoparticules est en avance sur les méthodes dassemblage chimique et
physique car elle est simple et rentable, elle est relativement reproductible, respectueux de
I'environnement d'une maniere qui elimine les déchets et évite les réactifs toxiques et se traduit

souvent par des matériaux plus stables [17][18].
1.5.3.1. Mécanisme de la synthese des nanoparticulesmétalliques[18]

En général, le mécanisme de bio réduction du métal dans les extraits de plantes comprend trois

phases principales : phase d'activation, phase de croissance et phase de terminaison.

» Phase d’activation :
Il contient des ions minéraux qui récuperent des précurseurs de sel en fabriquant des récepteurs
végétaux. En plus, les ions métalliques passent d’un état d’oxydation monovalent ou binaire a un état

de valence, le noyau des atomes des minéraux réducteurs se produit.

» Phase de croissance:
En référence a la fusion spontanée de nanoparticules, dont les petites nanoparticules fusionnent en
particules plus grosses. Elle s'accompagne d'une augmentation de la stabilité thermodynamique des

particules.

» Phase de terminaison :
Les nanoparticules atteignent leur activité maximale possible. Ce processus est affecté par la
capacité des extraits de plantes a stabiliser les nanoparticules métalliques. Le procédé de formation

de nanoparticules est représenté schématiquement sur la (Figure 11.3)
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. Ion métallique
OH

l Agent réducteur

Meétal échst

Figure 11.3 : Une représentation schématique de la synthése des nanoparticules métalliques dans un
extrait végétal [19]

Les ions métalliques se lient aux metabolites réducteurs et aux agents stabilisants et sont réduits en
atomes métallique. Le complexe résultant de I’ion métallique et du métabolite interagit avec des
complexes similaires formant une petite nanoparticule métallique. Ensuite, la croissance et la
coalescence de petites particules séparées en particule plus grandes se produisent au cours du
processus de grossissement. Ce processus se poursuit jusqu’ a ce que les particules prennent une

forme et une taille stables[17].
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Partie B : Techniques de caractérisation
11.1. Introduction

La caractérisation de nanoparticules synthétisees nécessite différents techniques
généralement sont : la spectroscopie UV-Visible, la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie
électronique a balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge a transformé deFourier(FTIR),Ces
techniques sont décrites dans les paragraphes ci-dessous.

11.2. Spectrophotométrie Ultraviolet-Visible(UV-Visible)

La spectrophotometre d’adsorption dans e do aine visible ou ’l’ultraviolet est une
technique d'analyse tres utilisée pour les substances minérales et organique. Les matériaux absorbent
la lumiere différemment selon la longueur d'onde de la lumiére. Ce phénomene est souvent
responsable de la couleur des matériaux quand les absorptions concernent des longueurs d'onde du

domainevisible [20].
11.2.1. Principe d'un spectrophotometre aultraviolet[18]

La spectrophotometre d'absorption UV-visible basé sur la transition des électrons de valence qui
passent d’un état fondamental a un état excité aprés 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 I'onde lumineuse et acquiérent un mouvement vibratoire.

L’¢lectron vibrant interagit avec les électrons voisins et convertit la vibration en énergie thermique. La

spectroscopie d'absorption fait donc référence a la mesure de I'absorption de la lumiére par un matériau
en fonction de la longueur d'onde .Plus le nombre de molécules qui absorbent la lumiére d'une longueur
d'onde donnée est éleveé, plus l'absorption de lumiére est importante et plus l'intensité maximale du
spectre d'absorption est élevée.

Le 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. Cette loi est donnée par la relation suivant [21] :

Avec :
A: Absorbance de la solution (sans unité).

L:Longueur du chemin lumineux a travers 1’échantillon (cm).

C: Concentration de la solution (mol.L-Y).
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C: Concentration de la solution (mol.L-Y).
& Coefficient d’absorption molaire (L.mol-l.cm-l).

I: Intensité de la lumiere incidente.
lo: Intensité de la lumiére transmise par la solution d’échantillon.
Le rapport /1y est connu sous le nom de transmittance (T) et le logarithme du rapport inverse o/l est

connu comme 1’absorbance (A).

11.3. Diffraction des RayonsX(DRX)

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques dont la longueur d’onde comprise
entre 0.01 et 10 °A. La technique de rayons X la plus courante consiste a connaitre la nature
cristalline des produits, elle permet d’identifier la cristallinit¢ des matériaux, les spectres de
diffraction peuvent étre obtenus directement a partir d’un fragment solide ou de petites quantités de

poudre spectrale [20].

11.3.1.Principe de la diffraction des rayonsX

La diffraction des rayons X est un phénoméne de diffusion cohérente qui se produit
lorsqu’ils interagissent avec la matiére organisée. L'onde diffractée résulte de l'interférence des
ondes diffusées par chaque atome. Elle dépend donc de la structure cristallographique. Lorsqu’un
faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalisé sur 1’échantillon a caractériser, il
interagi avec le nuage électronique des atomes. Si I’échantillon présente une structure cristalline, il
peut y avoir un phénomeéne de diffraction selon la condition de Bragg. Cette condition dépend de la
distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi chaque famille de plans de distance

inter-réticulaire, dny est a I’origine d’un faisceau diffracte sous un angle d’incidence 6[18][22].
Loi de Bragg :
20Nk STNOZNA i (éqll.2)

Ou:
dn représente la distance inter-réticulaire du réseau cristallin.

A: est la longueur d’onde du faisceau incident.
Nn: est un entier qui représente I’ordre de la diffraction.

@ : représente I’angle d’incidence des RX par rapport a la surface de 1’échantillon
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. Loi de Bragg

Rappel 5=nA

d €«——— Distance

interatomique

Atomes

<—— Plan atomique

Différence de chemin parcouru entre les ondes 1 et 2: 8= AB + BC =2 AB

or AB=dsin®
donc 8=2dsin®
Interférences constructives si différence de chemin parcouru =n 2
donc n = 2deua sin 6 (Loi de BRAGG)

Figure 11.4: schéma de principe du diffractometre de rayons X[18]

11.3.2.Détermination de la taille des grains:[18]

Bien que des nombreuses approches aient été décrites pour la détermination de la taille a
l'aide du DRX, I'équation de Debye-Scherrer est la plus couramment utilisée pour déterminer la

taille.

D=0.92/COSO ......eeeerererererrserrsesersinnns (éq 11.3)

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.

S: est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian

I1.4.Microscopie électronique a balayageMEB

11.4.1. Définition

MEB ou SEM (Scanning Electron Microscopie) est une technique de microscopie électronicue
qui basé sur le principe des interactions électrons-matiere pour produire une image haute résolution
de la surface. Le MEB consiste en un faisceau d’¢lectrons balayant la surface des particules a analyser.
Ces particules sont analysées par differents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en

trois dimensions de la surface[8].
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Figuier 1.5 : Microscopie électronique a balayage MEB[23]
11.4.2. Principe

Le principe de fonctionnement d’un microscope électronique a balayage est de faire
correspondre le déplacement d’un faisceau d’électrons un echantillon de fagcon synchrone avec le
déplacement d'un faisceau d’électrons sur écran cathodique la brillance du spot est modulée par le
signal provenant d'un détecteur spécifique résultant de D’interaction du faisceau primaire avec le

materiau[23].

» “.S‘m Images analogiques
ou numdériques

L=

Echanulion absorbes
-

Figuier IL.6 : principe de fonctionnement d’'un MEB[23]
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11.5. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier(FTIR)

11.5.1. Définition

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR (Fourier Transforme Infrared
Spectroscopie) est une technique d’analyse non destructive, basée sur 1’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le matériau a analyser[20]. Elle permet d’accéder directement a I’information

moléculaire et & la nature chimique du matériau analysé[24].
11.5.2.Principe

Le principe du FTIR basé sur 1’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la longueur
d'onde (I'énergie) du faisceau est égale a I'énergie de vibration de la molécule. Cette derniére va
absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Son
domaine qui s’étend de 4000 & 400 cm™(2,5-25um ) correspond au domaine d'énergie de vibration de

la plupart des molécules[8].
Conclusion

L'étude de ce chapitre nous a permis de savoir que l'oxyde de zinc a des proprietes
intéressantes. 1ls procédent une énergie de liaison élevée de 60 meV et un large gap directe (3.3ev) Il
est utilisé dans de nombreuses applications, industrie de céramique et verre, médecine, es
revétements... etc. Nous avons également conclu que la syntheése verte est la meilleure méthode
pour synthétiser des nanoparticules de ZnO, car elle est simple, rentable et respectueuse de
I'environnement ces particules sont décrites par des différentes techniques de caractérisation telle que
(DRX, SEM, FT- IR,UV-Vis).
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Chapitre 111 : Etat de I’art sur la synthése vert de hanoparticules de ZnO

1. Introduction

Afin de mieux protéger I'environnement, il est nécessaire de faire un bon usage des
ressources naturelles dans la production de nanoparticules. Il réduit I'utilisation de réactifs
toxiques. Dans ce travail, nous avons proposés une étude bibliographique basée sur la
synthése verte de nanoparticules de ZnO a I’aide de 1’extrait les feuilles Phoenix Dactylifera.L

, et les résultats obtenus par cette étude et leurs discussions.
2. Exemple de préparation de I’extrait desfeuilles

1. Feuilles de palmier laver et sechées pendant7jours.

2. Broyage des feuilles pour obtenir unepoudre.

3. 100 g de la poudre de feuilles + 1000 ml d’eau distillée mélangée sous
agitationmagnétique pendant 24h.

4. Filtration de I’extrait pour éliminer les fibresvégétales.

5. Conservation de I’extrait dans un flacon au réfrigérateur a 6 °C pour d’autresexpériences.
3. Exemple de la synthese verte de nanoparticules deZnO

1. Préparation d’une solution aqueuse de I’acétate de zinc avec une concentration de 0,4M.
2. 200 ml d’acétate de zinc +100ml d’extrait sous une agitation magnétique pendant
uneheure a60°C.
3. Séchage du mélange dans une étuve a 90°C.
4. Lavage de la poudre obtenu par ’eau distillé dans une centrifugeuse pour
éliminer les impuretés.
5. Séchage de la poudreobtenu.

6. Calcination de la poudre dans un four a 450°C.
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Feuilles de palmier la vées et séchées a
l'ombre.

Poudre de feuille de palmier

Prépation de |' extrait :100g de poudre
+1000 ml d'eau distillée sous agitation
magnétique pendant 24 h

Filtration

synthese vert de ZnO

Caractérisations

Figure 111.1 : les étapes de la synthése verte en utilisant les feuilles de Dacltyléfera. L
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4. Synthése verte des nanoparticules ZnO a I’aide de I’extrait de feuille Phoenix

Dactylifera.L :Effet de la concentration d’ acétate de zinc sur le type de produit[2]

Barani Djamel en 2019 a été preparé avec succes des nanoparticules de ZnO et des cristaux
simples a partir I’extrait de Phoenix Dactylifera.L. L’effet de la concentration d’acétate de zinc de
0,01 a 0,6 M sur les nanoparticules et la formation de cristaux simples ZnO a été étudié. Les
spectres d’absorption UV-Vis présentaient un plateau d’absorption maximale a 350nm liée aux

nanoparticules de ZnO.
4.1. Résultats etdiscussion

4.1.1. SpectroscopieUV-visible

Spectres UV-Vis de la solution NPs d’oxyde de zinc synthétisée, a I’aide de Phoenix Dactylifera. L,
sont montré¢ dans la figure I11.6. L’absorptionau plateau est exposée a environ 350nm, qui sont attribuée
a la formation d’oxyde de zinc. Une augmentation de [IDintensit¢ du piC
avecl’augmentationdelaconcentrationd’acétatedezincestobservée.Celapeutétrediaunombre croissant de
nanoparticules formées en raison des transformations d’ions de zinc, qui peuvent étre causées par

I’enlacement complet d’entre eux (ions de zinc) par I’extrait.
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Figure 111.2 : Absorption UV-vis de la solution de nanoparticules d’oxyde de zinc synthétisée avec une

concentration différente d’acétate de zinc

Ce qui est indique dans la figure 111.7 sont les spectres de transmission UV-Vis des mémes
échantillons, qui pour tous étaient plus de 88% dans la région (400-900nm). Une diminution de cette
transmission dans la région inférieure & 400nm a été observee, ce qui représente les bandes
d’absorption fondamentales (bande de valence a la bande de conduction des nanoparticules ZnO). 1l
convient de noter que 1’écart estimé de bande optique (Eg) des nanoparticules d’oxyde de zinc est

généralement effectué a partir de cette diminution de la transmission a 1’aide de la relation de Tauc.
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Figure 111.3 : Spectres de transmission UV-vis de la solution de nanoparticules d’oxyde de zinc préparée

avec différentes concentrations

La figure 111.4 montre 1’écart estimé de bande optique des nanoparticules a 1’aide de cette relation :

(0hv)?2 = ARV —EQ) oo eee e (éq 1I1.2)

ou hv est I’énergie photon, (Eg) est I’écart de bande optique, A est constante indépendante sur hv.
Par exemple, les valeurs ont été déduites de 1’extrapolation (ahv)? =0 et illustrées dans le tableau

I11.1, elles se sont avérées variant dans 3.20-3.27eV

En outre, I’énergie d’Urbach (Eu) a été estimée par la relation suivante :

a= aoeXp(hU/Eu) e (6 TT13)

ou o, hv et Eu sont respectivement le coefficient d’absorption, I’énergie du photon et 1’énergie
d’Urbach. Comme le montre la figure 111.4,1’interpolation de Ina sur 1’énergie du photon (hv) a été

utilisée pour déduire I’énergie d’Urbach. Les valeurs de I’Eu ont été indiquées dans le tableau III.1.
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Figure 111.4 : Ecart de bande (Eg) estimation des nanoparticules ZnO préparées a partir de la relation de

Tauc.

Tableau I11.1 : Valeurs de paramétres optiques : écart optique Eg, Urbach énergie Eu, et transmission de

ZnO vert s synthétisé avec une concentration différente.

Concentrations Eq(eV) Eu(meV) T(%) Taille deNPs
(M) de ZnO(nm)
0.01 3,21 100 90 23.3632
0.05 3,22 108 88.88 19.7798
0.1 3,27 104 88.74 26.2841
0.2 3,23 117 88.50 24.4817
0.4 3,25 121 88.38 25.4999
0.6 3,20 135 88.14 25.9489

4.1.2. Spectroscopie FTIR

L’étude FTIR a été utilisée pour trouver les biomolécules possibles dans 1’extraitde Phoenix
Dactylifera. L impliqué dans la formation et la stabilisation des NPs ZnO. Les groupes fonctionnels
possibles de 1’extrait avant son utilisation sont indiqués dans la figure 111.5.1es spectres d’absorption

des NPs ZnO préparés et I’extrait apres son utilisation dans la préparation des NPs ZnO (cas de
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I’échantillon 0,4 M de Zn (CH3COOQ),, 2H,0) ont été exposes. Pour les échantillons de ZnO NPs
synthétisés et calcinés a 450°C, les pics d’adsorption a 593 et 674cm™1sont attribués aux NPs ZnO.

En outre, le spectre FTIR de I’extrait avant son utilisation montre des pics et des bandes forts
a 3422, 2934, 1631, 1402, 1208, et 1070cm™1. La bande de vibrations d’étirement large la plus
remarquable correspond a 3422 c¢m™lest liée a I’O-H libre dans les liaisons de groupe de molécule
et d’O-H. Les bandes de 2934, 1631, 1402 et vont de 1208 a 1070cm™lreprésentent les
hydrocarbures saturés C-H (Csp3-H), le groupe carbonyle (C=0), I’étirement de I’anneau

aromatique C=C et les liaisons C-OH, respectivement.

Alors que la bande autour de 2354 ¢cm™?! correspond aumode de vibration du CO,, qui peut
étre entré dans I’extrait, de son environnement environnant. Le spectre FTIR de I’extrait apres son
utilisation montre une diminution remarquable dans la bande de vibration d’étirement de 3422cm™1
large qui est liée a des disparitions de liaisons O-H de 1’extrait utilisé. Une diminution similaire dans
les bandes a 2934, 1631, 1402 et 1208 a 1070 cm ™1 représentants les obligations citées ci-dessus a

été remarquée.

Comme il est bien connu composés phénoliques contiennent des liaisons telles que C=C, C -
H, et C-OH avec bien sOr des radicaux et basé sur une étude précédente dans lequel il a été démontré
que la disparition des bandes citées entre 3422 et 1070cm™1, sont créditées aux composés
phénoliques, qui ont été impliqués dans la formation d’oxydes de cuivre NPs. De telles conceptions
nous conduisent a proclamer que les agents responsables de la formation des NPs ZnO et du cristal
unique sont les composés phénoliques. Il convient de noter qu’une apparition de pics a 593 et
674cm™1dans le spectre d’extraction aprés son utilisation peut étre attribuée aux NPs ZnO résiduels

dans 1’extrait.

38



Chapitre 111 :

Etat de I’art sur la synthése vert de hanoparticules de ZnO

Framaiance )

‘“ - 0 JU
oTN
4%
| -
40 O4AM
oM
120 £ avact before

0 - :
’ \Y "

i ’ |
40 L3 9 \‘5 ?‘?

v
; g/ 8 3 &4
. - v - ’ » - - v - v - » - )
4000 B0 3000 2800 2000 1520 1000 00
viem”')

Figure 111.5 : Spectre FTIR de Phoenix Dactylifera. L’extrait et les nanoparticules ZnO préparées en

fonction de la concentration

4.1.3. Diffraction aux rayons X(DRX)

La figure 111.6 présente des spectres DRX des nanoparticules ZnO synthétisées et annales a

450°C avec différentes concentrations d’acétate de zinc. Il est clairement évident que des pics de

diffraction sont présents dans tous les échantillons. Divers plans en cristal tels que (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (202) (104) et (203) correspondent bien a la structure
wirtzite hexagonale ZnO ayant JCPDS No : 01.089-0510. (100), (002) et (101) pointes intensités

augmentent légerement avec 1’augmentation de la concentration d’acétate de zinc dans la solution

jusqu’a 0,4 M puis diminuer pour la derniére concentration. La présence de pics (100), (002) et

(101) dans le spectre DRX indique la formation de la haute pureté de la cristallinité des

nanoparticules ZnO. En outre, aucun pic n’a été observé en raison d’autres impuretés.
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Figure 111.6 : Modeles de diffraction des rayons X des nanoparticules ZnO en fonction de la

concentration

La taille moyenne des cristallites a été estimée selon I’équation de Scherrer, la taille moyenne de

cristallite a été et se trouve dans la gamme de 19,77-26.28nm.
4.1.4. Microscopie électroniquea balayage MEB

Figure 111.7 (a-f) présente des images MEB des NPs ZnO. 1l est clairement démontré que, les
nanoparticules dépendent davantage de la concentration d’acétate de zinc. Différentes formes
irrégulieres sont observées; un mélange de coton seché et de feuilles (figure 111.7a et b) dans les cas
des concentrations (0,01 et 0,05 M). Alors que pour 0,2 et 0,6 M, les nanoparticules deviennent plus
grandes et ont des formes de laine polaire comme on le voit dans (figure 111.7d et f). Mais, pour la
concentration de 0,1 et 0,4 M d’acétate de zinc, telle qu’elle est représentée dans leurs images MEB
(figure 1.7 ¢, ¢, e et ¢' (magnifiée)), on a observé qu’il y a plus d’une forme (long baton forme des
nanoparticules et n’ayant que la forme longitudinale) et méme qu’elles deviennent plus grandes en

dimension et contenant, parfois, des microcristaux simples (figure 111.7 c’ete’).
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Figure 111.7 : Images MEB et EDAX des nanoparticules ZnO synthétisées vertes : a) 0,01 M, b) 0,05 M,
) 0,1 M, c¢1) 0,1 M image focalisée, d) 0,2 M, e) 0,4 M, e") 0,4 M image focalisée, f) 0,6 M
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Figure 111.8 : EDAX des nanoparticules ZnO

Une analyse plus poussée des nanoparticules d’oxyde de zinc, par EDAX comme le montre
la figure II1.8 et ses données associées, confirme la présence de zinc et d’oxygeéne, avec un

pourcentage de poids d’environ 42,94 % Zn et 44,68 %0.

En conséquence de cette NPs d’oxyde de zinc synthétisée, il nous semble que la quantité
d’acétate de zinc (rapport d’acétate/extrait de feuille) joue un rdle clé dans la production et la

stabilisation des NPs d’oxyde de zinc.

Il a constaté qu’en augmentant la concentration, la forme et la taille des nanoparticules
changent aussi; conduit parfois a la formation de cristal unique ZnO. Ce n’est qu’a titre
d’information que la réduction verte des sels de zinc commence rapidement, et la formation de
nanoparticules d’oxyde de zinc est indiquée par des changements dans la couleur de la solution de

mélange du vert au brun foncé.
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Conclusion générale

Les méthodes physiques et chimiques de synthese des nanoparticules sont extrémement
colteuses Il présente plusieurs inconvénients tels que la présence de solvants organiques toxiques,
la production de sous-produits dangereux, des composés intermédiaires et une forte consommation
dénergie. Par conséquent, des méthodes biologiques ont été utilisées qui pourraient étre plus
respectueuses de l'environnement et ne causent aucun dommage a la santé des animaux ethumains.

Nous avons soumis une études faites sur la synthese verte de nanoparticules de ZnO,des
nanoparticules de ZnO ont été préparés avec succes a partir de I’extrait de Phoenix Dactylifera.L pour
la premiére fois. L’effet de la concentration d’acétate de zinc dans le (0,01-0,6 M) sur la formation de
nanoparticules a été étudié. L’écart de 1’énergie de gapa été trouvé entre 3,20 et 3.27eVV. DRX montre le
bon cristallin qualité du ZnO. La taille de nanoparticules ZnO est de I’ordre de 19,77 a 26,28 nm. Le
MEB a montré que les nanoparticules synthétisées contiennent parfois des cristaux uniques de ZnO
ayant une dimension supérieure a 4pum x 3um obtenu avec une concentration d’acétate de zinc de 0,1 et
0,4 M. L’utilisation de I’extrait de Phoenix Dactylifera. L offre une syntheése de nanoparticules a faible
colt et respectueuses de l'environnement. La variation de la concentration d’acétate de zinc nous

permet de contrler strictement la taille et la forme des nanoparticulesZnO.
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