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RESUME

RESUME

Dans ce travail, nous avons préparé des nanoparticules (NPs) de ZnO a partir des
concentrations massiques de l'acétate de zinc (0,29, 0,49, 0,69, 0,8g et 1,09) réagissant avec le
I’extrait de Phoenix dactylifera L qui est une technique de chimie verte. Les (NPs) de ZnO
sont recuit & 500 °C pendant 3 heures. Les caractéristiques structurelles des spécimens que
nous avons ensuite analysés par diffraction des rayons X et UV-visible et IR montrent que
.Les caractéristiques structurelles des spécimens analysés par diffraction des rayons X
confirment la formation d'une structure hexagonale de ZnO de type (wdrtzite) avec une
direction préférentielle pour (101). L’activité antioxydant des NPs de ZnO synthétisés par
I’extrait de Phoenix dactylifera L traduit leur aptitude a piege les radicaux libres de

I’organisme. Deux méthodes ont été utilisées pour évaluer 1’activité antioxydant des NPs :

e Test d’évaluation de l'activité antioxydant totale (PPM), et Test d'évaluation d'activité
antioxydant DPPH.

Mots clés : ZnO, nanoparticule, synthese verte, feuilles de Phoenix Dactylifera.L,

antioxydant.
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Introduction générale

Introduction générale

Les nanomatériaux, avec une dimension caractéristique de I’ordre de 1 a 100 nanometres
(nm), sont a la fine pointe des nanosciences et des nanotechnologies. Comme il est connu les
premieres synthéses et utilisations des nanoparticules datent des années 1990, ce n’est que
dans les années 2010 qu’a eu lieu une véritable explosion du développement des
nanotechnologies. Les nanomatériaux et les nanoparticules métalliques en particulier ont recu
un intérét particulier dans divers domaines allant de la science des matériaux a la

biotechnologie [1]

Les nanoparticules de métaux nobles tels que or, argent, fer, zinc, carbone, cuivre,
palladium et platine sont largement appliqués dans les produits qui sont directement en
contact avec le corps humaine tels que les shampooings, les savons, les détergents, les
chaussures, les produits cosmétiques, et la pate dentifrice, en plus des applications médicales
et pharmaceutiques. Les nanoparticules peuvent étre synthétisées en utilisant divers
approches, y compris chimiques, physiques, et biologique. Bien que la méthode de synthése
chimique requiert peu de temps pour la synthése de grande quantité de nanoparticules, cette
méthode nécessite des agents de thermobrossage pour la stabilisation de la taille des
nanoparticules. Les produits chimiques utilisés pour la synthése de nanoparticules et leur
stabilisation sont toxiques et conduisent a des sous-produits n’ayant pas des normes unon
respectant I’environnement. La nécessité de développer un protocole de synthése des
nanoparticules non-toxique pour I’environnement a conduit a développer I’intérét dans les
approches biologiques qui n’utilise pas de produits chimiques toxiques comme sous-produits.

Ainsi, il ya une demande croissante pour « la nanotechnologie verte ».

L’utilisation des organismes biologiques, des extraits de plant ou de la biomasse végétale
peuvent étre une alternative aux méthodes chimiques et physiques pour la production de
nanoparticules d’une maniére respectuecuse de l’environnement. Parfois, la synthése de
nanoparticules en utilisant diverses plantes et leurs extraits peuvent étre un avantage par
rapport a d’autres procédes de synthese biologique. La synthése de nanoparticules en utilisant
des extraits de plantes est la méthode verte de production des nanoparticules la plus adoptée.
Elle est non néfaste & I’environnement et présente plusieurs avantages comme la large

distribution des plantes, et leur disponibilité, la facilité et sureté quand a leur manipulation de
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plus elles agissent en tant que source de plusieurs métabolites tels que les polyphénols, les

antioxydants, les sucres, les tanins, les acides et bien d’autres. [1]

L’oxyde de zinc (ZnO) présente des propriétés trés intéressantes. A 1’état naturel, il est
de couleur rouge rubis et se trouve abondamment dans les minerais, tandis que, celui préparé
artificiellement est incolore ou blanc. Les propriétés de ZnO naturel sont connues depuis
longtemps. Grace a, ces propriétés semi-conductrices, piézo-électriques et optiques, 1’oxyde
de zinc occupe une place important dans 1’industrie, ZnO pouvant étre utilis€ comme
détecteur de pression, ou dans dispositifs électroniques tels que redresseur, les filtres et dans
la fabrication des varistances. 1l posséde un gap trés large (3,37 eV) et une grande énergie de
liaison d’exciton (60 MeV) a température ambiante. [2]

Dans ce travaille pour obtenir les nanoparticules de ZnO, Nous avons compté sur les
feuilles de Phoenix Dactilifera. L en raison de leur disponibilité dans notre environnement et
du fait qu'elles sont des fruits essentiels dans nos vies.et la méthode de synthese est trés

simple, non couteuse, non toxique et non dangereuse.

Dans ce contexte, 1’objectif global de ce travail est d’étudier la possibilité de synthese
de nanoparticules d’oxyde de zinc a l'aide d'extrait des feuilles de Phoenix Dactylifera. L, et
la caractérisation de ces nanoparticules par XRD, UV visible, FTIR. Comme second objectif
c’est de connaitre «l’activité antioxydant des nanoparticules de ZnO préparés par la synthése
verte ». Ainsi que son importance des NPs de ZnO, qui peuvent étre intégrées a une large

gamme d'applications dans I'industrie les cosmétiques, I'environnement.

Le mémoire décrivant ce travail est entamé par une introduction générale qui donnée

une idée sur I’importance de théme, suivie par une division des chapitres comme suit :

Le I chapitre, est consacree a une étude bibliographique présentant une généralité sur
les nanoparticules, histoire de nanotechnologie, définition des NPs et leur classification, leurs
prospérités, et leurs procédés de fabrication. Le mécanisme de la synthése des nanoparticules
meétalliques en générale et I’oxyde de zinc en particulier. Les domaines d’application des

nanoparticules et une généralité sur les poly phenols auront lieu dans ce chapitre.

Le chapitre II, traite la synthése verte des nanoparticules d’oxyde de zinc a partir de
I’extrait des feuilles de Pheenix Dactylifera. L, les techniques des caractérisations et une

apercue sur 1’évaluation d’activité antioxydant.
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Le Chapitre 1ll, présente les résultats obtenus au cours de ce travail et I’application
antioxydant.

Une conclusion générale récapitule les résultats obtenue au cours de travail aura lieu dans ce
contexte.
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Chapitre I

|.1.Introduction

Les nanotechnologies sont un ensemble d’ouilles, d’instruments, de technique qui
permettent aux nanosciences de progresser en offrant des moyens d’étudier, de manipuler de
fabrique et de mesurer les objets nanométrique. Ce sont aussi les applications issues des

nanosciences, comme par exemple les nanomatériaux ou les nano-composant. [3]
I.2. L histoire des nanotechnologies

Lors d’une conférence en 1959, le physicien Richard Feynman déclare : «Les principes
de physique, pour autant que nous puissions en juger, ne s’opposent pas a la possibilité de
manipuler des choses atome par atome ».Par cette déclaration, le physicien américain
suggérait a la communauté scientifique d’explore I'univers de I’infiniment petit. Le terme
« nanotechnologie » fut utilisé pour la premiere fois en 1974 par Norio Tanigushi. Dans les
années 1980, avec la découverte du microscope a effet tunnel* (STM), puis celle du
microscope a force atomique* (AFM), le nanomonde s’ouvre réellement aux chercheurs. A
partir de la, grace a I’extréme précision de leurs outils, les scientifiques sont parvenus a
manipuler les atomes un a un. La conception, la fabrication, et la manipulation d’objets, de

matériaux, et de machines de dimensions nanométriques pouvaient alors démarrer. [4]

Voici un historique de « I’histoire » des nanotechnologies qui permet d’observer 1’évolution

des recherches de leur importance dans notre société :

A: 1959: « There is plenty of room at the bottom » (IL y a plain de en bas). C’est ce qu’a
declare Richard P. Feynaman, lors de la conference annuelle de 1’ American Physicial Society

au Caltech. Par ces mots il invite la communauté scientifique a explorer le nanomonde.

B : 1974 : Eric Drexler popularise le terme de « nanotechnologie », aprés que le mot ait été

forgé par Norioo Taniguchi, de I’université des Tokyo.

C: 1981 : mise au point du microscope a effet tunnel (STM) par Gerd Bining et Heinrich
Rohrer, du laboratoire IBM de Zurich, pour « voir » la forme des atomes. Cette invention
vaudra a ses inventeurs le prix Noble de physique en 1986.

D : 1989 : découverte des « fullerénes » (minuscules molécules de carbone pur composées de

60 atomes) par Richard Smalley, Robert Curl et Harold Kroto.
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E : 1990 : le chercheur d’IBM Donald Eigler parvient a déplacer un a 35 atomes de xénon et a

dessiner les initiales d’IBM en utilisant la pointe ultrafine du microscope a effet tunnel.

F: 1991 : mise en évidence du nanotube de carbone par le physicien japonais Sumio ljima,
des Laboratoires NEC a Tusukube.

G : 1993 : Premiére nano-expérience réalisée par Donald Eigler. Assemblage de 48 atomes de

fer en un tambour électronique.
H : 1996 : Premier transistor électronique unimoléculaire avec un nanotube de carbone.
K : 1997 : Premier amplificateur électromécanique a une seule molécule.

L: 1999: Lancement en France du RMNT, Réseau de recherche en micro et
nanotechnologies piloté par le Ministere de la recherche pour favoriser la coopération entre

industrie et laboratoires publics.

M : 2000 : Bill Joy, I’inventeur du langage informatique Java, s’inquiete publiquement de

I’effet vira des nanotechnologies dont I’homme pourrait perdre le controle.
N : 2001 : Bill Clinton11 lance la National Nanosciences Initiative.

P: 2002 : lancement du grande programme « Converging Technologies » par la National
Science Foundation. Elle ambitionne la convergence des biotechnologies, des technologies de

I’information, des sciences cognitives.

Q : Mars 2002 : fondation par I’US army et le MIT de I’Institute for soliders nanotechnologies
(ISN).

R: 9 mai 2005: Motorola annonce un premier prototype d’écran fabriqué a partir de
nanotubes de carbone. 2005 : 1’Agence américaine pour la protection de 1’environnement
(EPA) décide de collecter toutes les informations nécessaires pour mieux définir les risques et

établir des regles de sécurite.

S: 1 er Juin 2006 : inauguration du Pole Minatec, premier pole européen pour les

nanotechnologies. [4]
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1.3.Définition de nanoparticule

Dans le mot particule le terme nano veut dire (1x10°) métre, les nano particules sont
constituées par pas plus de 10° atomes, leurs propriétés sont différentes & celles des mémes

atomes liées entre eux pour former des matériaux massifs.[5]

Une nanoparticule est assemblage de quelques centaines a quelques milliers d’atomes.
Cette définition exclut donc les objets dont la plus petite dimension est comprise entre 100 et
1000 nm. A titre de comparaison avec les structures organiques naturelles, les nanoparticules
se situent principalement dans la gamme de taille correspondant aux protéines (figure 1.1). La

plupart des nanoparticules sont des agrégats de petite molécule d’atome.[3]

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
~ 2T >
e ,/' [‘ ® ’\; ~ »
A 9 ! G i‘@, St
G- Q{/ _ \Q. : L S e
W T L “M’

Lol vl v vvvromd vl v el
1A 1nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 pm 100 pm

Figure 1.1 : Gamme de taille des nanoparticules comparées a celles des principales

structures chimiques et biologiques. [3]
1.4. Classification des nanoparticules
I.4.1. Classification de nanomatériaux selon leurs formes d’utilisation
Les nano-objets peuvent étre classés selon le nombre dimensions:

1.4.1.1. Nanomatériau de dimension 0: matériau possédant une structure interne ou de
surface a I’échelle nanométrique comme les matériaux nanoporeux avec des pores de taille
nanométrique, les nanocomposites constitués de nano-objets dimension inférieure ou les

solides nanocristallins contenant des nanocristaux. [6]

1.4.1.2. Nano-film de dimension 1: revétement de surface d’épaisseur de quelques

nanomeétres. [6]
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1.4.1.3. Nano-fibre de dimension 2: nanotube, nanofilamant ou nanobatonnet.la longueur
supérieure a 100nm est générale comprise entre 500 nm et 10um et le rapport de cette

longueur sur le diamétre a 1’échelle nanomeétrique est supérieure a 3. [6]

1.4.1.4. Nano-poudre de dimension 3 : nanoparticule plus ou moins sphériques. [6]

N

100 nm 100 pm
3 Dimensions « nano » 2 Dimensions « nano » 1 Dimension « nano » 0 Dimension « nano »
Nanoparticules Nanobatonnet Nanofilm Nanocomposite

Figure 1.2 : La classification de nano-objets de dimension nanométrique. [6]

1.4.2. Classification des matériaux selon leur localisation au sien du

composant/objets/produit considéreé

Nanomatériaux

Volume e

e

’_,

Monophase ou Surface structuree, film
multiphase Particules et film structure

1
I [ |
@

« surface bound » En suspension En suspension En suspension
(liaison a la surface) dans un liquide dans un solide dans F'air

Figure 1.3 : Classification des nanomatériaux selon leur localisation au sien du

composant/objets/ produit considéré. [7]
1.4.3.Classification des nanoparticules en fonction de leur composition chimique :

1.4.3.1.0rigine naturelle

Les particules qui ne sont pas fabriquées [8] .Les nanoparticules d’origine naturelle
résultent essentiellement des phénomeénes de nucléation et de condensation des gaz et vapeur

dans I’atmosphére comme les fumées volcanique, les incendies foret. [6]
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1.4.3.2. Origine humaine (anthropogénique)

Les particules « de fond », produites de fagon involontaire ou des produits dérivés des

processus industriels. [8]

1.4.3.2.1. Les nanoparticules d’origine anthropogénique non-intentionnelle : sont issues

des procédés chauds tels que les fumées de soudage, la combustion des moteurs ou encore les

activités industrielles.
1.4.3.2.2. Les nanoparticule d’origines anthropogénique intentionnelles :

Se retrouvent sous la dénomination de nanoparticules manufacturées. [6]

Nanomatériaux

!

Matériaux nanostructureés

) Agrégats et agglomérats @'
_—

* Nanoparticule d biet
e nano-objets

« Nanofibre, nanotube _ Nanocomposites : nano-
objets presents dans une ,‘ 4,
matrice ou sur une surface

* Nanofeuillet, nanoplaquette L
Materiaux nanoporeux

Figure. 1.4 : Classification des nanomatériaux manufacturés. [9]

I.5. Propriétés des nanomatériaux

1.5.1. Propriétés mécaniques

Les nanomatériaux peuvent ainsi permettre d’améliorer la résistance des matériaux sans,

car la taille des nanoparticules limite les concentrations de contraintes. [7]

1.5.2. Propriétés électriques

Les NPs et/ou de nanotube peut modifier de fagon drastique la conductivité électrique

de matériaux réputés isolants. [7]

1.5.3. Propriétés optiques
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Les NPs ameéliorer les propriétés optiques de certains matériaux (transparence)

lorsque : les dimensions des NPs inférieures aux longueurs d’onde de la lumiére visible (380-

780 nm). [7]
1.5.4.Propriétés de transfert thermique

L’ajout de nanoparticules peut permettre d’améliorer certaines propriétés (conductivité

thermique) de matiere. [10]
1.5.5.Propriétés barriere

Dans les nano-composites a matrice polymere, 1’incorporation d’argile augmente les
propriétés de barriére vis-a-vis de 1’eau et des gaz du fait de I’augmentation de la distance a

parcourir pour les molécules qui diffusent. [7]
1.5.6. Inflammabilité

L’introduction de lamelles d’argile de taille nanométrique dans une matrice polymeére
retarde sa dégradation et permet la formation d’une couche superficielle carbonisée qui ne se
fracture pas mais forme une nanostructure multicouche de silicate améliorant les propriétés de
barriere et de résistance, jouant le role d’un isolant et réduisant les émissions de produits

volatils issus de la combustion. [10]
1.5.7. Propriétés magnétiques

L’influence de la dimension des domaines cristallins (dimension 0) a un effet tres

important sur le comportement magnétique des matériaux. [7]
1.5.8. Propriétés catalytiques

La différence des propriétés catalytiques entre le matériel massique et le nano-
manufacturé correspondant est illustrée par I’exemple des nanoparticules d’or. L’or massique

n’a pas de propriétés catalytiques particules. [7]
1.6. Procede de fabrication de nano-objet et de nanomatériaux

Les nanomatériaux manufacturés et destinés a des usages industriels peuvent étre
synthétisés selon deux approches différentes. On différencie la méthode dite « ascendante »

(en anglais bottom-up) de la méthode dite « descendante » (top-down). [11]

1.6.1. L approche « ascendante »

10
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Vient des laboratoires de recherche et des nanosciences. Elle consiste a construire les
nanomatériaux atome par atome, molécule par molécule ou agrégat par agrégat. .’assemblage
ou le positionnement des atomes, des molécules ou des agrégats s’effectue de fagon précise,
controlée et exponentielle, permettent ainsi 1’¢laboration de matériaux fonctionnels dont la

structure est complétement maitrisée. [11]
1.6.2. L approche « descendante »

Est issue de la microélectronique. Elle consiste a réduire et plus précisément a
miniaturiser les systémes actuels en optimisant les technologies industrielles existantes. Les
dispositifs ou les structures sont ainsi graduellement sous-dimensionnés ou fractionnés
jusqu’a atteindre des dimensions nanométriques. Le broyage a haute énergie est 'une des

principales techniques utilisées dans cette approche actuellement. [11]

[Approche «< descendante >» (fop-dowirmn) ]

Mécano-syntheése Matériau massif
Consolidation et densification
Techniques de forte

déformation

§ Poudre

Nanoparticule

Pyrolyse laser
Evaporation/condensation
Plasma thermique
Techniques sol-gel
Réactions en phase
vapeur

Agrégats/amas

) L
;ﬁé;:-v T e =
Y pl

Atomes

[Approche <« ascendante >» (bottom—up)]

Figure 1.5: les deux approches d’élaboration des nanomatériaux manufacturés. [11]
1.7. Les oxydes metalliques

Plusieurs oxydes métalliques de dimensions nanométriques ont été créés mais les plus
courants, car produits a grande échelle, sont probablement la silice, ’oxyde de titane et
I’oxyde de zinc. lls sont utilisés tel quels ou enrobés, principalement dans le domaine de la
rhéologie, des plastiques et du caoutchouc en tant qu’agents actifs et d’additifs (Si102), des

cremes solaires et de pigments pour la peinture (TiO2) [in modifie 2 termine] [1]
I.8. L’oxyde de zinc

Caracterisé par sa formule chimique ZnO, l'oxyde de zinc a pour propriété d'étre

insoluble dans I'eau. Cet oxyde amphotere n'est soluble que dans des solutions acides ou

11
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basiques. Il prend I'apparence d'une poudre blanchétre qui est souvent appelée blanc de zinc

ou zinc blanc.

L'oxyde de zinc est utilisé dans le cadre de nombreuses applications. Il intervient, notamment,
dans la fabrication du verre ou de la céramique. On le retrouve également dans la composition

de certaines cremes solaires ou de certains produits alimentaires. [12]
1.8.1.Propriétés des nanoparticules ZnO
1.8.1.1.Propriétés structurales

Le ZnO constitue probablement la famille des nanostructures la plus riche de tous les

matériaux.

La croissance dépend de la composition du matériau source car tout changement

entraine la modification de la morphologie de la nanoparticule résultant. [13]

Lorsque la taille d’un matériau atteint les dimensions nanométriques, les propriétés
physiques changent considérablement sous 1’effet du confinement quantique induit par la

diminution de taille. [14]

Figure 1.6 : A gauche sont illustrés différents types des nanostructures (a: Tétrapodes, b :

nano-aiguilles, ¢ : nano-piliers, d : coques, e : nano-piliers facettés, f : rubans /peigne). [14]

Outre les couche minces 2D, les nano-piliers 1D et autres nanoparticules 0D, il existe
un grande nombre de nanostructures de ZnO exotiques comme les nano-rubans, les nano-

tétrapodes, les nano-roses des sables, nano-hélices, etc.... Ces structures peuvent étre
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obtenues par voie physique grace a différentes méthodes de synthése telles la MOCVD, la
MBE, la CVD etc....

Quelques exemples de nanostructures de ZnO sont présentés sur la figure il est

intéressant de constater que la plupart de ces nanostructures sont fortement anisotropes. [14]

Figure 1.7 : Différentes formes de nanostructures du ZnO. Nano-fils ; nanotubes ; nano-

punaise ; nano-pointes ; nano-hélices et nano-anneau. [15]
1.8.1.2. Propriétés optiques

Les propriétés d’émission des nanoparticules de ZnO dépendent fortement de la

méthode de synthese employée. Car, ces propriétés sont associées a des défauts de surface.

Récemment, on a mis au point une nouvelle méthode de synthese par voie
organométallique pour la préparation a température ambiante, de nanoparticules de ZnO
cristallines de taille et de forme controlées. C’est ce qui peut expliquer I’observation d’une

émission soit jaune, bleu ou encore blanche. [13]

2ex= 320 2ex = 360 2eex = 390

Figure 1.8 : Variation de [’émission en fonction de la longueur d’onde d’excitation. [13]
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1.8.1.3.Propriétés électrique et électronique

Les propriétés électroniques des nanoparticules sont profondément modifiées et

dépendent de la taille, la forme et de I’état de surface des nanomatériaux.

Les propriétés électroniques des nano-cristaux semi-conducteurs sont dues a leur trés

faible taille qui induit un effet de confinement des excitations optiques. [14]

L’oxyde de Zinc (ZnO) est un semi-conducteur a large bande interdite directe (Eg=
3.37 ev a température ambiante), ce qui corresponde a une transition dans le proche ultraviolet

(UV) et les échantillons possédent une résistance supérieure a 20GQ. [13]
1.9.Méthode de synthése de nanoparticule

Les nanoparticules ont été synthétisées avec un certain nombre de compositions et de
structures différentes, y compris TiO2, ZnO, WO3, a-Fe203, ainsi que leur forme dopée.
Leur processus de fabrication s’est basé¢ sur des méthodes chimiques, physiques et

mécaniques. [16]
1.9.1. La méthode sol-gel

Le sol-gel est une combinaison d’une suspension retenu dans un solide gélifié qui peut
étre soit un colloide ou un polymere. La méthode de syntheése des nanoparticules d’oxyde par
Sol Gel consiste a préparer une solution homogene de précurseurs métalliques puis un
traitement thermique de ce dernier pour obtenir I’oxyde et la formation du cristal. Le choix du
traitement thermique nous permet d’obtenir soit des poudres ou des xérogels. Les conditionset

la nature de substances utilisées conditionnent les résultats voulus.

En plus de la pureté chimique des matériaux obtenus par Sol Gel qui est la
propriété principale de son utilisation, cette voie se caractérise par sa simplicité, sa rapidité et
sa facilité dans tous les types de revétements, en dépit du codt tres élevé des précurseurs

alcoxydes et la manipulation d'une quantité importante de solvants
La synthése par voie sol gel se fait par deux méethodes principales :
* Voie metallo-organique

*Voie de Péchini.[17]

14
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1.9.2.Synthese par processus hydrothermal

La méthode hydrothermale crée par Roderick Murchison (1792-1871), elle est définie
comme une réaction hétérogene sous condition de pression et de température élevées. Son
mécanisme de base est la dissolution et la précipitation des précurseurs qui sont insolubles
dans les conditions ordinaires et favorise la cristallinité de particules solides formées par
nucléation et croissance. [18]

Dans le processus de formation des phases stables seul les liaisons iono-covalentes
fortes sont impliquées, par ailleurs, les interactions faibles quant a elles favorisent 1’auto-
assemblage des précurseurs moléculaires. Donc on peut dire que toutes les interactions

interviennent dans la formation des cristaux. [19]
1.9.3.Méthodes chimiques de synthese de nanoparticules en solution

Les méthodes chimiques de synthése de nanoparticules en solution offrent une grande
variété de conditions expérimentales. Une caractéristique commune aux voies de synthése que
nous allons présenter est 1’utilisation de trois composants indispensables : un précurseur, un
agent réducteur et un agent stabilisant. Le contréle précis de la taille, de la distribution de
taille, de la forme et de la composition des nanoparticules passe par le contrdle et 1’ajustement
des divers paramétres de réaction. La température, la nature et la concentration des réactifs et
des agents stabilisants sont autant de parametres modulables. Les systemes pouvant étre

obtenus sont donctrés variés.

*Transfert de phase liquide-liquide

*Voie micellaire inverse.

*Décomposition organometallique.

*Thermolyse.

*Reéduction de sels métalliques et métallo-organiques. [20]
1.9.4. Synthese par chimie verte

La synthése de nanoparticules par les méthodes chimiques nécessite souvent
I’utilisation de produits chimiques toxiques, tel que 1’hydrazine et le borohydrure de sodium
comme agent réducteur ou bien le toluene, le méthanol et le chloroforme comme solvant

volatils. L utilisation de ces substances toxiques nous permet de produire de nanoparticules de

15
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grande pureté. Par conséquent, le développement et la recherche de nouvelles alternatives

pour limiter 1’utilisation de ces produits est devenue d’une importance primordiale.

La synthése verte des nanoparticules devance les autres méthodes car elle est simple,
rentable, et relativement reproductible et se traduit souvent par des matériaux plus stables, les
techniques d'obtention de nanoparticules d'origine naturelle en utilisant des réactifs tels que
les micro-organismes et les plantes (les feuilles, les racines, le latex, les semences, et les tiges)
pourraient étre envisagées pour la synthese des nanoparticules de métal. Les matériaux a base
de plantes semblent étre les meilleurs candidats, ils sont adaptés a grande échelle [19]. L'agent
actif clé dans certaines de ces syntheses est les polyphénols, par exemple, dans le thé, le vin et

les déchets de cave, rouge marc de raisin [21].
1.10. Le mécanisme de la synthése des nanoparticules métalliques

Dans l'ensemble, le mécanisme de la synthese des nanoparticules métalliques dans les

plantes et les extraits de plantes comprend trois phases principales:
¢ Laphase d'activation

Pendant laquelle se produisent la réduction des ions métalliques et la nucléation des

atomes métalliques réduits;
+ La phase de croissance

Durant laquelle les petites nanoparticules adjacentes se fusionnent spontanément en
particules de plus grande taille (formation directe de nanoparticules par nucléation et
croissance hétérogenes et réduction supplémentaire des ions métalliques; Dénommeée
maturation Ostwald), qui s'accompagne d'une augmentation de la stabilité thermodynamique

des nanoparticules;
+ Laphase de terminaison
Du processus determinant la forme finale des nanoparticules. [22, 23]

Le procédé de formation de nanoparticules est représenté schématiquement sur la Figure
1.9.

Les ions métalliques se lient aux métabolites réducteurs et aux agents stabilisants et sont
réduits en atomes métalliques. Le complexe résultant de I'ion métallique et du métabolite

interagit avec des complexes similaires formant une petite nanoparticule métallique. Ensuite,
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la croissance et la coalescence de petites particules séparées en particules 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.

A mesure que la durée de la phase de croissance augmente, les nanoparticules
s'accumulent pour former des nanotubes, nano prémmes, nano hexaedres et une variété
d'autres nanoparticules de forme irréguliére, ainsi. Par exemple, les nano triangles ont une
énergie de surface tres élevee, ce qui les rend moins stables, et si la stabilité des
nanoparticules n'est pas supportée dans des extraits donnés, les nano triangle obtiendront
une morphologie plus stable, comme un triangle tronqué, afin de minimiser L'énergie libre
de Gibbs. [24]

Metal rons
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stabihzing
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Figure 1.9 : Une représentation schématique de la synthése des nanoparticules métalliques

dans un extrait végétal. [25]

I.11. Domaines d’application des nanoparticules

1.11.1. Aéronautique et espace: matériaux renforcés et plus légers [26], Matériaux

composites haute performance, polymeéres conducteurs, pneus intelligents, plus brillantes, anti
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rayures, anticorrosion et anti salissures ; capteurs optimisant les performances des moteur,

pneumatique plus durables et recyclable. [27]

1.11.2. Electronique et communication : processeurs miniaturisés [26], écrans plats [27],
cellules solaires, mémoire et stockage de I’information a haute densité, catalyseurs
multifonctionnels, inhibiteurs de corrosion. [28]

1.11.3. Chimie et matériaux : verres et ciments autonettoyants, textiles antibactériens. [26]
poudres ceramiques ; inhibiteurs de corrosion ; catalyseurs multifonctionnels ; vitres anti-
salissures et autonettoyantes ; textiles et revétements antibactériens et ultra résistants ;
couches ou multicouches fonctionnelles : isolation thermique. [27]

1.11.4. Pharmacie, biomédical et biotechnologie : médicaments et agents actifs ; surfaces
adhésives meédicales anti-allergenes ; médicaments sur mesure délivres uniquement a des
organes précis ; surfaces biocompatibles pour implants, vaccins oraux, régenération des os et
des tissus. [27]

1.11.5. Cosmétique : cremes solaires plus transparentes, pate dentifrice plus abrasive,
maquillage et notamment rouge a levres avec une meilleure [27], Shampooings,
conditionneurs, seche-cheveux, fers a cheveux. [28]

1.11.6. Santé: nano vecteurs pour transfert de geénes, microchirurgie et médecine
réparatrice : nano-implants et prothéeses [26], destruction de sélective de cellules cancéreuses
dans notre organisme, capteurs multifonctionnels ; analyses d’ADN ; membranes pour
dialyse, thérapie génique. [28]

1.11.7. Energie : entreposage sécuritaire de 1’hydrogéne pour utilisation comme combustible
propre [26], cellules photovoltaiques nouvelle génération ; nouveaux types de batteries,
matériaux isolants plus efficaces. [27]

1.11.8. Environnement et écologie : diminution des émissions de dioxyde de carbone ;

production d’eau ultra pure a partir d’eau de mer, couches non toxiques fonctionnelles de

capteurs pour la dépollution environnementale, récupération et recyclage des ressources

existantes. [27]

1.11.9. Défense : détecteurs et correcteurs d’agents chimiques et biologiques, systémes de
guidage plus précis ; textiles légers et qui se réparent d’eux-mémes [27], tenue de combat

pour les soldats, systemes de surveillances médicale et de soins médicaux [28].

1.11.10. Secteur manufacturier : ingénierie de précision pour la production de nouvelles
générations de microscopes et d’instruments de mesure et de nouveaux outils pour manipuler

la matiére au niveau atomique. [27]
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1.12.Présentation générale sur les polyphénols

1.12.1.Généralité

Les polyphénols constituent le groupe de métabolites le plus large et le plus répandu
du régne végétal et font partie intégrante de 1’alimentation humaine et animale avec ce

qui avoisine les 8000 structures phénoliques connus. [29].

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 biere ou le thé. [30]

Les composés phénoliques également dénommeés les polyphénols, sont des métabolites
secondaires présents chez toutes les plantes vasculaires [31], 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. [32]

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). [33]
1.12.2. Principales classes des composés phénoliques

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

squelettes, on distingue les catégories suivantes :
1.12.2.1. Polyphénols simples
1.12.2.1.1. Acides phénoliques

Cette vaste famille regroupe des composés présentant des cycles aromatiques le plus
souvent soluble dans 1’eau et présent sous forme de glycoconjugués [29], et ce sont des
composés organiques possédant au moins une fonction carboxylique et un hydroxyle

phénolique. [34].

e Acides hydroxybenzoiques
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Ces composés répondent a une représentation structurale de type (C6-C1), dont les plus

répandus sont 1’acide salicylique et I’acide gallique.
e Acides hydroxycinnamiques :

Ces composés répondent a une représentation structurale de type (C6-C3), dont les plus
abondants sont les acides caféique et coumarique. Ils sont a [’origine des voies de

biosynthése de nombreuses substances telles que les lignines, les flavonoides et les stilbenes.

[b][35]
e Coumarines

Les coumarines dérivent des acides hydroxycinnamiques par cyclisation interne de la

chaine latérale. Les coumarines ont fréquemment un réle écologique ou biologique. [35]
1.12.2.1.2. Les flavonoides

Les flavonoides ont tous la méme structure chimique de base, ils possédent un
squelette carboné de quinze atomes de carbones constitué de deux cycles aromatiques (A) et
(B) qui sont reliés entre eux par une chaine en C3 en formant ainsi I'hétérocycle.

Généralement, la structure des flavonoides est représentée selon le systemeC6-C3- C6.

En formant une structure de type diphényle propane dont des groupements hydroxyles,
oxygénes, 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 légumes, céréales, jus
de fruits, thé et vin...). [36]

Figure 1.10 : Squelette de base des flavonoides. [36]
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e Les Flavanones

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

d’un centre de chiralité en C2.

Les agrumes constituent la principale source alimentaire de flavanones. Les principaux
aglycones sont l'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 .
[42][36]

il O

Flavornornes: naringénine
(R—H) Eriodictvol (R—OH)

Figure 1.11 : Structure chimique des flavanones. [36]

e Flavanols

Les flavanols se distinguent par la présence d’un groupement OH en position C3 et d’une
double-liaison en C,-Cs. IIs 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 (350-1200mg/kg de matiere fraiche)[37, 38], le

poireau, le chou et les baies telles que le cassis (115 mg/kg de matiere fraiche)[39].

OH O :
Flavornols: kaempféerol (R=H)
quercéetine (R=0H)
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Figure 1.12 : Structures chimiques de flavonol. [40]
e LesFlavan-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 I’acide gallique ou hydroxylés
pour former les gallocatéchines (épicatéchine gallate, épigallocatéchine, épigallocatéchine

gallate) [41]. Les catéchines sont présentes dans le chocolat (jusqu'a 132,4 mg/kg de matiére

fraiche de chocolat noir) le thé (jusqu'a 120 mg du thé noir de Chine) et dans les fruits comme
I’abricot [42, 43]

OH OH

R =0OH catéchine R=0H epigallocatéchine
R = O-galloy! catéchine gallate R = O-galloyl épigallocatéchine gallate

Figure 1.13: Structures chimiques de certains flavan-3-ols. [41]
e Les Flavones

Les flavones sont structurellement trés similaire aux flavonols et ne different que par
I'absence d'hydroxylation en position 3 sur le cycle C (figure 1.14). Elles sont principalement
représentées dans I'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. [44]

R,=R-=H Apigénine
R,= OH , R-=—H Lutéoline
R;=R->-= OCHs; Tricine

Figure 1.14 : Des exemples des structures chimiques des flavones. [45]
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e Les Isoflavones

Les isoflavones sont considérées comme des dérivés des flavones, elles représentent une

sous-classe importante et tres distinctive des flavonoides [46].

Contrairement a la plupart des autres flavonoides, les isoflavones sont caractérisees par la
présence d’un cycle B fixé a C3 plutot que la position C2 (figure 1.15). Ils ont une distribution
tres limitée dans le regne végétal. [44]

R, o OH
R, 0
OH
R,=0H, R>,=0H Genisteine
R,= OGlu, R-=H Daidzeine

Figure 1.15: Deux exemples des structures chimiques des isoflavones. [45]

e Les Anthocyanes

Les anthocyanes (en grec Anthos signifie fleur, et kyanos signifie bleu) sont des

pigments hydrosolubles présents dans la plupart des espéces [38]. [47]

Ces pigments sont des dérives du cation 2-phénylbenzopyrylium plus communément
appelé cation flavylium (figure 1.16). lls sont accumulés dans les vacuoles cellulaires [98]
[48] et ils sont responsable des couleurs rouges, violettes et bleues dans les fruits, les Iégumes,
les fleurs et les graines, mais aussi jouent un role important dans la physiologie végétale

comme attracteurs des insectes et dans la dispersion des graines. [49]
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RI
OH
+
HO 0]
X
F
OH
OH
R,=H Pélargonidine
R,=OH Cyanidine

Figure 11.16: Deux exemples des structures chimiques des anthocyanes. [45]
e Alcools phénoliques

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

et un hydroxyle phénolique.

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

les principales molécules de cette classe.

Ces composés sont treés abondants dans 1’olive (fruit et feuille), libres ou associés a 1’acide

élénolique. [50, 51]

OH OH

OH

OH OH
(a) (h)

Figure 1.17: Structures de ['hydroxytyrosol (a) et du tyrosol (b). [52]
1.12.2.2. Polyphénols complexes (tannins)

Le terme tanin derive de la capacité de tannage de la peau animale en la transformant

en cuir par le dit compose. Les tanins sont un groupe des poly-phénols a haut poids
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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, reduisant ainsi la digestibilité des aliments.
IIs peuvent étre liés a la cellulose et aux nombreux éléments minéraux. [53]
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 dimeére, 1’acide

hexahydroxydiphénique (1,2). Comme leur nom I’indique, ces tanins subissent facilement

une hydrolyse acide et basique, ils s’hydrolysent sous I’action enzymatique et de 1’eau
chaude. [54]

e Tanins condensés

Appelés aussi proanthocyanidines ou procyanidines. Les tanins condensés sont des
polyphénols de masse molaire élevée. lls résultent de la polymérisation auto-oxydative ou
enzymatique des unités de flavan-3,4-diol liées majoritairement par les liaisons C4-C8
(parfois C4-C6) des unités adjacentes, et se nomment ainsi proanthocyanidines de type B.
Lorsque la condensation se produit entre les unités adjacentes par la liaison C4-C8 et par une
liaison d’éther additionnelle entre C2 et C7, les proanthocyanidines sont dits de types A. [55,
56]

1.12.3. Activités biologiques des polyphénols
1.12.3.1.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 dii a leur role dans des phénoménes aigus tels que le traumatisme ou
I’ischémie, mais aussi a leur implication dans de nombreuses pathologies chroniques
associees au vieillissement tels que le cancer, les maladies cardiovasculaires et inflammatoires

et la dégénérescence du systeme immunitaire. [57]

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),
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I’acide ascorbique (vitamine C) et les polyphénols qui sont des antioxydants essentiels pour
I’homme. [58]

1.12.3.1.1. Définition des radicaux libre

Les radicaux libres sont des atomes ou des molécules portant un électron non apparie.
Cette propriété rend ces éléments trés 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. [59, 60]

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 1’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. [61].

L’ensemble des radicaux libres primaires est souvent appelé “especes réactives de
I’oxygene” (ROS). Cette appellation n’est pas restrictive. Elle inclut les radicaux libres de
I’oxygéne proprement dit : radical superoxyde O , radical hydroxyl OHe, monoxyde d’azote
NOe, mais aussi certains dérivés oxygénés réactifs non radicalaires dont la toxicité est

importante : I’oxygéne singulet 10,, peroxyde d’hydrogene H,0,, peroxynitrite ONOO .
[59, 62]
1.12.3.1.2. Antioxydants

L'oxydation fait partie d'une reéaction 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

destructrices.

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

réduisant avec les radicaux libres et annihilant ainsi leur action.
Ces propriétés se trouvent beaucoup dans les familles des thiols et des phénols. [58]

1.12.3.1.2.1.Définition
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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 au

niveau de la cellule des concentrations non cytotoxiques de ROS. [60]

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

puissantes pour détoxifier la cellule. [62]
1.12.3.1.3. Les sources des antioxydants
1.12.3.1.3.1. 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

végétaux riches en oxydases. [63]

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

et moins chers que les antioxydants naturels.

Cependant, leur sécurité est trés discutée car ils générent un besoin de recherche
comme matiere de substitution d’aprés des sources naturelles comme antioxydants de la

nourriture.
[64]
Cependant, il a été montré gque ces antioxydants de synthese pouvaient étre toxiques :
*|e butylhydroxytoluene (BHT)
* le butylhydroxyanisole (BHA)
* les gallates de propyle, octyle et de dodécyle.[65]
1.12.3.1.3.2. 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
derniére années un regain d’intérét, car les antioxydants synthétique actuellement utilisent,

notamment le B.H.T et le BHA ne seraient pas dépourvus de toxicité. [66]

++ Lavitamine C ou I'acide ascorbique
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Est une espéce chimique hydrosoluble, c’est-a-dire soluble dans I’eau il s’agit d’un
antioxydant particuliérement efficace contre les dommages crées dans 1’organisme par les

radicaux libres. [67]

Est largement répandue dans les fruits comme : les légumes, les choux, le poivron, le
persil, les agrumes et le kiwi. Elle joue un réle important dans la régénération de la vitamine
E. [68]

e LavitamineE

Elle semble devoir fixer le radical hydroxyle avec formation d’une molécule d’ouverture

de cycle.

On la retrouve dans les huiles végétales (arachides, soja, chardon, tournesol,
olive pressé a froid), les amandes, les graines, le lait, les ceufs, les 1égumes a feuilles vertes.

[68]
e Le B caroténe

Il est présent dans les légumes vertes, la salade, les carottes, 1’abricot, le melon, les

épinards, la papaye. [68]

1.12.3.1.4. Mécanismes d’action des antioxydants

Les mécanismes d’action des antioxydants sont divers, incluant le captage de 1’oxygene
singulier, la désactivation des radicaux par réaction d’addition covalente, la réduction de

radicaux ou de peroxydes, la chélation des métaux de transition. [62]
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Chapitre. II

I1.1.Introduction

Durant les dernieres années, les nanoparticules de ZnO se sont devenues trés important
dans la technologie des NPs. Le ZnO comme matériau est le plus étudié. Il existe plusieurs
techniques de préparation des nanoparticules ZnO , mais ces techniques sont plus colteuses.
Dans ce chapitre nous allons donner une méthode simple de préparation des nanoparticules de
ZnO, a partir de la synthése verte. La synthese verte des nanoparticules métalliques a attiré
une attention considérable ces dernieres années, car ce protocole est peu colteux et attentif a
normes environnementales que les méthodes de synthése standard. Dans ce chapitre, nous
rapportons une méthode simple et respectueuse de I'environnement pour la synthése des NPs
d'oxyde de Zinc en utilisant une solution aqueuse d'extrait de plante Phoenix Dactylifera. L en
tant que bio-réducteur ou médiateur.

La synthése verte de NPs de ’oxyde de zinc en utilisant une solution aqueuse d’extrait
de plante Phoenix Dactylifera. L (le palmier). Pour ceci on a fait appelle a quelles que

techniques de caractérisations.

Pour étudier et noter toutes les caractéristiques et les propriétés de NPs de ZnO nous
avons utilisé : une spectrophotometre ultraviolette visible model Shumatzu 1800 opérant dans
la gamme 200-900nm, Un diffractomeétre des rayons X de marque Mini Flex 600 Rigaku de
radiation Ko du cuivre (A= 1.5406A) dans la gamme 26 de 20-90° sur des rayons X sur
poudres et une spectrophotometre infrarouge a transformée de Fourier (Thermo scientific-
Nicolet iS5 Total Attenuated Reflectivity (ATR) opérant dans la gamme 4000-400cm™. En

plus nous avons étudiée les applications biologiques (antioxydant) des NPs de ZnO.

11.2.La synthése de nanoparticules par la chimie verte

Pour un meilleur développement de I'environnement, il est primordial d'exploiter les
ressources naturelles pour la production de nanoparticules afin de minimiser ’utilisation des
réactifs toxiques. Nous présentons dans ce travail une méthode de synthese de nanoparticules

d’oxyde de fer en utilisant I’extrait des feuilles des Phoenix Dactylifera. L.
11.3.Phoenix Dactrylfiera. L
11.3.1.Définition de Phoenix Dactrylifera. L

Le palmier-dattier ou Dattier (Phoenix Dactylifera) est une plante monocotylédone de la
famille des Arécacées (Palmiers) et de la sous —famille des Coryphoideae, largement cultivé

d’aborde pour ses fruits : les dattes.
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Dans I’agriculture d’oasis saharienne, c’est la plante qui constitue la strate arborée et
domaine les arbres fruitiers qui poussent a son ombre et qui, eux-mémes, couvrent cultures

maraicheres, fourrageres, et dans le systeme traditionnel, cultures céréalieres. On ne connait
pas cette espece a I’état spontané (sauvage). [69]

Tableau. 11.1 : Classification de [’espéce de Phoenix Dactylifera. L. [69]

Régne Plante
Oivision Magnoliophyta
Classe Liliopsida
Ordre Arecales
Famille Arecaceae
Genre Phoenix
Espéce Phoenix Dactylifera

11.3.2. Description
C’est un grande Phoenix de 15 4 30 m de haut, au tronc cylindrique, le stipe, portant une
couronne de feuilles (les palmes).
Les feuilles sont pennées, finement divisées et longues de 4 a 7 métres.
L’espéce est dioique et porte des inflorescences males ou femelles, appelées spadices,
enveloppées trois carpelles indépendants, dont un seul se développe pour former la datte.
Les fruits, les dattes groupées en régimes, sont des baies, a chair sucrée entourant un

« noyau » 0sseux qui est en fait la graine. [69]
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11.3.3. Pourquoi les feuille de Phoenix

Le palmier-dattier (Phoenix Dactrylifera. L) fournit des fruits, trés énergétiques, mais

bien d’autres choses.
Plus de 130 usages sont identifiés aupres des populations oasiennes :

- Elle est utilisées pour couvrir les toits ou fixer les dunes (afreg). Le rachis sert pour la

confection des articles de meubles. [69]

Parall¢lement a I’huile, les feuilles de Phoenix contiennent les mémes antioxydants qui

appartiennent a différentes chimiques :
- Les polyphénols, avec I’hydroxytyrosol, le tyrosol et 1’oleuropéine.
- Les stérols, avec en particulier le béta-sitostérol.

- Les tocophérols, avec une place de choix pour 1’alphatocophérol, plus connu sous le nom de

vitamine E. [70]

- Le plante de palmier dattier est disponible au niveau local.
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Figure 11.2 : Structure chimique des molécules majoritairement présente dans les feuilles de
Phoenix. [69]

I1.4.La synthése verte des NPs de ZnO
11.4.1. Procédure de synthese des ZnO de NPs par la chimie verte

Dans ce travail, nous avons synthétisé des NPs d’oxyde de zinc a 1’aide de 1’extrait des
feuilles de Phoenix dactyliféra. L ou ’opération d’extraction est faite par solvant organique.
Nous présenterons par la suite les protocoles d’extraction et les protocoles de synthése des
NPs :

e Protocoles d’extraction
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On lave les feuilles de Phoenix Dactyliféra L a I’eau puis a 1’eau distillée. On broye
(100g) découpées en petites morceaux puis on les trempe dans I’eau distillée (1L).On fait une
agitation de 350 tr/min pendant un jour. On filtre le liquide a partir du coton en utilisant une
pompe TC 501 v (SPARK MAX).

e Preparation des NPs de ZnO

On prépare des echantillons de concentrations massiques différentes 0.2g, 0.4g, 0.6g,
0.8g etl.0g d’acétates de Zinc /100 mL d’extrait chaque fois, puis on les chauffe (75 °C) avec
une agitation (350 tr/min) pendant 1 heure et on les seche (100°C) pendant un jour dans un
étuve de température réglable. Pour rincer les NPs de ZnO formées, on ajoute a 1’échantillon
de I’eau distillée et le pose dans une machine de centrifugation EZ Swing 3K (2800 tr/5 mn)
pendant Smn trois fois en rénovant le liquide par 1’eau distillée et récupérant les résidus a
chaque fois. On les séche pendant 1 jour. On les pose a 500°C pendant 03 heures. La
décomposition d’acétate de Zinc donne les nanoparticules de ZnO et par le traitement
thermiques on abouti a des nanoparticules de ZnO qui seront prétes pour la caractérisation. La
figure ci-dessous représente les différentes étapes de préparation des nanoparticules de ZnO.
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* Les feuilles de Phoenix Dactyliféra. L sont nettoyées
et séchées a température ambiante et a I’abri de la lumiére solaire

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

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

* Filtration

*On ajoute I'Acétate de zinc respectivement :
0.2g - 0.4g - 0.6g - 0.8g - 1g a chaque 100 mL de I'extrait.
*Chauffage 85°+agitation 350 tr/min.

y * Centrifugation
[— =]

*Spéctrocopie UV ( 1a nature d'absorption)
b

|

* Un traitement thermique a été effectué a 500° C

: * Séchage 100°¢
'

H *Diffraction des rayons X ( la taille des particules).
- =
v E *Spéctroscopie Infra Rouge (Les groupes fonctionnels)

Figure 11.3 : les étapes de la synthese verte en utilisant les feuilles de Dactyliféra. L.

et
=

On détermine les propriétés des échantillons a l'aide des spectroscopies DRX, IR et UV.
11.5. Technique de Caractérisation

La synthese verte des NPs d'oxyde de Zinc en utilisant une solution aqueuse d'extrait de
plante Phoenix Dactylifera. L. en tant que bio-réducteur ou médiateur. Les NPs d’Oxyde de
Zinc préparés ont été caractérisées en utilisant une diffraction des rayons X sur poudre, une

spectroscopie ultraviolette visible, et une spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.
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I1.5.1.Caractérisation des propriétés structurales de diffraction des rayons X

La diffraction des RX qui est une méthode d’analyse des structures basée sur la

diffusion élastique des RX par les structures cristallisees.

L’appareillage utilisé est un diffractométre de marque :< PROTO AXRD Benchtop
diffractométre >. La longueur d’onde utilisée est celle de la raie K, du cuivre de valeur A =
1.5418 ° A. [14]

11.5.1.1. Principe la diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction X permet la caractérisation fine des matériaux cristallisés massif ou sous
forme de poudres. Elle est utilisée pour déterminer la structure, la phase et les orientations
cristallographiques des matériaux mono ou polycristallins.

Un faisceau incident de rayons X monochromatique est focalis¢ sur 1’échantillon a
caractériser et interagi avec le nuage électronique de ces atomes. Le principe de cette
technique repose donc sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les plans
atomiques des cristaux du matériau étudié (figure 11.4). La diffraction a lieu lorsque la

relation de Bragg est vérifiée. [70]
2. dpwiy-sinf=n.1 (11.2)
*d iy - Distance inter-réticulaire.
* 0 : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié (angle de Bragg).
*n : Ordre de la réfraction.

* A : Longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Rayons X

B\
|8 (hkl)
M
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Figure 11.4 : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans
réticulaires d’indices h, ket I. [70]

Les experiences de diffraction des rayons X fournissent une liste de pics (ou raies) de

diffraction, chaque pic correspond a une famille de plans réticulaire d’indice (hkl).

L’identification de la phase et de ses parameétres de maille est ensuite réalisée par

comparaison avec les bases de données répertoriées sur les fichiers J.C.P.D. [70]
Le dispositif expérimental figure 11.5 contient :

* une source de rayon X qui envoie les rayons X sur 1’échantillon.

* une cercle goniométrique a I’intérieur du quel se trouve 1’échantillon.

* un détecteur. [72]

Cercle goniomeéetriqque

/ Echanrtillon \
v — o \

RX [[2“77

incident

{
|

'1. Aampli
\

i RX - I Emregistreur
diffiracte ~ I X N A
2 2 \ | "\
— S - . . q}
_— B VAY; \}7‘- \J \
\ g / 26

Pics de diffraction

Figure 11.5: Schéma du principe de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X. [71]
11.5.1.2.Détermination des distances inter-réticulaires et des parametres de maille

A partir de la position angulaire des raies dans le diagramme expérimental de diffraction
et par comparaison avec des abaques theoriques tracant la fonction log(dhkl)=f 2 les
différentes plans de diffraction (hkl) sont identifiées ceci permet alors d’identifier la nature
du réseau de BRAVAISE, de calculez les parameétres a, b et ¢ du réseau et des les

comparaisons avec les valeurs théoriques répertoriées dans | base de donnée ASTM. Dans

notre cas ou le réseau est de type hexagonal. [14]

La relation entre les distances inter-réticulaires dpq et la parameétres du réseau est la

suivante :
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a
d (= NN (11.2)
I C—2+\/§(h +k2+hk)

11.5.1.3. Détermination de la taille de graine

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d’abord a partir des
spectres des diffractions. Afin de s’assurer de ces valeurs de taille de gains de nous films,

nous avons utilisé la relation de Scherrer :
D= (O.9.K)/B.cos Onia (II.3)

Ou : D : est la taille des gains ([D]=nm).

A : est la longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Onki @ est ’angle de diffraction.

B : est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian. [71]
11.5.1.4.Principe de fonctionnement du diffractométre

Comme tout les appareils utilisant les rayonnements corpusculaires ou photoniques le
diffractomeétre est constitué de trois éléments fondamentaux : la source du rayonnement (tube
a rayons X), le porte échantillon (goniometre) et le systeme de détection. La figure 11.6

représente un diffractométre Bruker D8 Advance.

Dans ce type de diffractometre la source des rayons X est fixe alors que le détecteur est

anime d’un mouvement de rotation de vitesse :
2w = 2d0/dt. (11.4)

Le détecteur donc tourne d’un angle 26 tandis que le goniométre qui 1’échantillon
tourne d’un angle 6. Un balayage des angles est alors effectue. Lorsqu’un angle 6
correspondant a une famille de plans (hkl) ou la relation de Bragg est satisfait, le détecteur
enregistre une augmentation de 1’intensité diffractée. Aprés la détection des photons, le
compteur les transforme en charge électrique, ensuite ils sont amplifiés par un systéme
¢lectronique. Le signal électrique est envoyé vers un ordinateur qui donne I’allure du spectre

avec les différents pics de diffraction.
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La procédure d’identification du réseau cristallin est basée sur la méthode des poudres
dans laquelle on suppose que la probabilité de trouver une famille de plans (hkl) en position
de Bragg est identique a toute autre famille (h’k’l’) ce qui est le cas dans un assemblage de

cristaux fins ou dans un échantillon poly-cristallin. [19] [13]

Figure 11.6 : Image d’un diffractométre de type (D8 ADVANCE). [13]
11.5.2. La spectroscopie UV-Visible

11.5.2.1. Caractérisation de la qualité de la quantité des produits en utilisant ’'UV

La spectrophotométrie UV-Visible constitue une technique de choix pour I’analyse

qualitative et surtout quantitative d’un grand nombre d’especes organiques et inorganiques.

Cette technique nous renseigne sur les propriétés optiques de I’échantillon a analyser
comme la transmission et I’absorption de la lumiere. Les domaines de longueurs d’onde
considérés sont, pour la radiation ultraviolette (UV), compris entre 200 et 400 nm et entre 400

et 800 nm pour la radiation du visible (vis).

L’interaction de la radiation visible et ultraviolette avec la matiere, en particulier avec
une cellule contenant une substance sous forme moléculaire, fournit une information
qualitative et quantitative sur cette substance. Celles-ci sont déduites de 1’observation du
spectre obtenu en portant I’absorbance et la transmission en fonction da la longueur d’onde.

La transmittance notée Y est donnée par la relation suivante. [70]

T =1/I, (11.5)
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Cette grandeur optique est définie comme ¢étant le rapport entre I’intensité de la
lumiére transmise (I) a travers un matériau par rapport a I’intensité de la lumiére incidente a

sa surface (lo), I’absorbance est definie par :
Etc=log (I/lg)=-log T (11.6)
Avec :
* A . Absorbance de la solution (sans unité).
*1: Longueur du chemin lumineux a travers 1’échantillon (cm).
* C : Concentration de la solution (mol. I'%).
* € : Coefficient d’extinction molaire (L.mol™.cm™).

Les propriétés optiques des couches minces de ZnO ont été mesurées par un
spectrophotometre UV-Visible de type Variant Cary dans un domaine de longueur d’ondes
compris entre 200 nm et 900 nm. Ce spectrophotométre est équipé d’un double faisceau qui
permet de soustraire I’influence du substrat et d’acquérir le spectre de transmission de la
couche étudiée. Les propriétés optiques des poudres ont été mesurées par un
spectrophotometre Perkin ElImer Lambda UV-Vis 950, dans une gamme de longueur d’onde
allant de 400 a 800 nm. [70]

I1.5.2.2. Principe d’un spectrométre a ultraviolet

Le principe de cette technique repose sur ’interaction de la lumiére émise avec
I’échantillon a analyser.une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par
I’échantillon. Selon la loi de Beer-Lambert, I’absorbance d’une solution est proportionnelle a
la concentration des substances en solution a condition de se placer a la longueur d’onde a la
quelle la substance absorbe les rayons lumineux. Chaque chromophore se caractérise par u
spectre de transmittance T (ratio entre 1’intensité du faisceau transmis par un échantillon I et
I’intensité initiale Ip) ou d’absorbance A qui vaut log(T) comme il est représenté dans la figure
1.7.
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Source de lumiére Monochromateur
UV ou visible I

P = I 8.
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Figure 11.7 : Schéma du principe de fonctionnement d’'un spectrophotométre. [71]

D’apres la loi de Beer-Lambert, 1’absorbance A est en fonction de C, € A et de la longueur

Ai=-log l/lp=E,lc (1.7)

* Az =Absorbance (sans unité).
* C : Concentration de la substance absorbante (mol.cm™).
*1: Longueur de trajet optique (cm).
* g, : Coefficient d’absorption molaire (m®.mol™.cm™). [72]
11.5.3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

11.5.3.1. Principe du fonctionnement

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la
nature des liaisons chimiques présentes dans molécule [73].En effet, ’expérience montre que
certaines fréquences de vibration, dites « frequences de groupe », sont caractéristiques de la
présence d’un groupement chimique dans la molécule étudiée. La théorie mécanique des
vibrations permet de prévoir 1’existence des fréquences de groupe a partir des ordres de
grandeur des différents types de constante de force [74]. Ainsi, la spectroscopie infrarouge est
un trés puissant moyen de caractérisation pour identifier des groupements moléculaires et
obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles

interactions. [75]
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I1.5.3.2. Caractérisation des groupements chimiques fonctionnels en utilisant ’IR

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR est une technique d’analyse
non destructive, basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau a
analyser. Elle permet de détecte des vibrations caractéristiques des laissons et d’effectuer
I’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. Lorsque la longueur d’onde
apportée par le faisceau lumineux est voisine de 1’énergie 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 a 400 cm™ (2.5-25pum) correspond au domaine

d’énergie de vibration des molécules. [70]
11.5.3.3. Principe de la spectroscopie infrarouge

Une molécule peut étre représentée par un ensemble d’atomes lies entre eux par des
liaisons chimiques. Sous I’action de 1’agitation thermique, les molécules vont étre animées de
mouvements de translation, de rotation et de vibrations en ce qui concerne leurs liaisons
chimiques.ces vibrations se font a différentes fréquences qui dépendent de la nature des

liaisons ainsi que de leur environnement.

Il est a noter que la plupart des fréquences des vibrations moléculaires correspondent au
domaine infrarouge du rayonnement électromagnétique. Ainsi si on irradie une molécule par
une onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura absorption de 1’onde incidente a
chaque fois que la fréquence de 1’onde incidente sera égale a une des fréquences des
vibrations de la molécule. Cet état excité ne dure qu’une fraction de seconde et le retour a

1’état fondamental libere I’énergie absorbée sous forma de chaleur.

Les mesures par transformée de Fourier des absorbances permettent d’effectuer le
dosage a des teneurs et quantités de matiere trés faibles. Cette technique permet, via la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques entre deux atomes, d’effectuer
I’analyse de la composition chimique et d’accéder directement a la structure moléculaire des

matériaux analyseés. [2]
11.5.3.4.Principe du spectrophotométre infrarouge

Le spectrophotometre IR dispose d’une source de rayonnement infrarouge, d’un réseau
optique et d’un systeme permettant de diviser le faisceau en deux (I’un servant de référence et
I’autre est utilis€ pour analyser la substance étudiée) et enfin d’un photomeétre transformant

I’énergie recue en énergie €lectrique. Le photometre est couplé a un enregistreur.
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Les positions des bandes d’adsorption d’un spectre IR sont repérées soit en longueur

d’onde (nm) soit en nombre d’onde n (cm™).

Le systeme de détection mesure la différence d’énergie entre les deux faisceaux et émet
un signal proportionnel a cette différence. L’intensité absorbée est d’autant plus grande que la

variation est importante. [2]
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Figure 11.8: Schéma principe d’'un spectrométre a transformée de Fourier. [13]
I1.6. Evaluation de P’activité antioxydant

L’activité antioxydant des NPs synthétisées par 1’extrait de Phoenix dactylifera L traduit
leur aptitude a piéger les radicaux libres de 1’organisme. Deux méthodes ont été utilisées pour

évaluer ’activité antioxydant de ces NPs dans ce contexte:
e Test d’évaluation de I'activité antioxydant totale PhosPho-Molybdate (PPM)
e Test d'évaluation d'activité antioxydant 2-diphényle-1-picrylhydrazyl (DPPH)
11.6.1. Test d’évaluation de I'activité antioxydant totale de (PPM)

Le test du PPM (PhosPho-Molybdate) est une variante du test DPPH. Au cours de ce
test, I’hydrogeéne et I’¢lectron sont transférés du composé réducteur (extrait-antioxydant) vers
le complexe oxydant (PPM). Ce transfert dépend du potentiel redox, du pH du milieu et de la
structure du composé antioxydant (ici I’antioxydant est les nanoparticules de ZnO vertement
syntheétisées). [76]

** Mode opératoire
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Un volume de 0.1 ml de chaque solution (2mg de chaque échantillon dispersé dans 1ml
eau distillé) (NPs de ZnQO) de chaque échantillons (0.2g, 0.4g, 0.6g, 0.8g, 1g) est mélangé
avec 1 ml de solution du réactif (0.6 M acide sulfurique, 28 mM phosphate de sodium et 4
mM molybdate d’ammonium). Les tubes sont vissés et incubés a 95°C pendant 90 min et
placé dans un bain marie. Aprés refroidissement, 1’absorbance des solutions est mesurée a
695nm contre le blanc qui contient 1 ml de la solution du réactif et 0.1 ml du solvant utilise et
il est incubé dans les mémes conditions que le mélange. La capacité antioxydante totale est
exprimée en milligramme équivalents d’acide ascorbique (EAA) par gramme de la matiere
séche (MS) c’est a dire (mg EAA/ g MS). [76]

I1. 6. 2. Test du 2-diphényle-1-picrylhydrazyl (DPPH)

La réduction du radical libre DPPH-par un antioxydant peut étre suivi 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 DPPH+ donne lieu a une coloration violette foncée de la solution, qui absorbe
aux environs de 517 nm la réduction des radicaux DPPHe par un agent antioxydant entraine

une décoloration de la solution a examiner. [77]
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Figure 11.9: Piégeage du radical libre DPPH. [78]

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 lumiere 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.
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L’évaluation de I’activité antioxydant en utilisant la méthode DPPH est exprimée
en pourcentage selon la relation suivante :

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

Ac et As sont l'intensité du pic a 517 nm pour le solvant témoin (DPPH) et le solvant
surnageant du DPPH respectivement. [79]

L'activité anti radicalaire exprimée en ICso (g / ml), la dose anti radicalaire nécessaire
pour provoquer 50% d'inhibition.
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111.1.Résultats et discussion

On détermine les propriétés des echantillons a lI'aide des spectroscopies DRX, IR et

uVv.
I11.1.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

L'objectif est de vérifier au point de vue structurale que la poudre résultante ou bien
formée est constituée des NPs d'oxyde de zinc. La caractérisation DRX a été faite en utilisant
un diffractométre de type PROTO ou un rayonnement X provenant de I'émission Ko du
cuivre, de longueur d'onde A=1.5418A. Pour ceci on se référera a la carte JCPDS (Joint

Comity powder Diffraction System de ZnO (JCPDS 36-1451)) dont leur diagramme est le

suivant.
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Figure 111.1 : diffraction d'oxyde de zinc en poudre (JCPDS N°: 36-145).

% Onremarque :

La figure I11.1 présente le diagramme DRX des nanoparticules de ZnO synthétisees en
utilisant l'extrait de feuilles de Phoenix Dactylifera. L avec différentes concentrations en
masse d'acétate de zinc dans un volume fixe de 1’extrait. Comme note, nous voyons que les
pics 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
l'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 impuretes.
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Figure 111.2 : Diagramme DRX de la poudre vertement synthétisée respectivement : de 0.2

jusqu'a 1.0g d’acétate de zinc dans 100 mL d’extrait.

111.1.1.1.La formule de Scherrer pour calculer la taille de la particule

On calcule la taille de la nanoparticule en utilisant la formule de Scherrer :

Dp=K A /(Bcos 0)

* Dp: la taille de la particule (nm).

» A: Longueur d'onde des rayons X. Pour Mini XRD, moyenne de Cu Ko = 1,54178A.
« K: Coefficient de correction pris égale a 0,9.

* @: Position de pic XRD, la moiti¢ de 26.

* B: FWHM (pleine largeur a mi-hauteur) du pic XRD.

I11.1.1.2. Exemple de calcul de la taille d’une particule Dans le cas de 0.6g/100mL
On prend le plus grand pic comme un exemple pour calculer la taille des particules. La
largeur & mi-hauteur et la position du pic sont estimées en utilisant le logiciel ‘Origine 2017’

comme il est mentionné dans la figure 111.3:
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Figure 111.3: Illustration montrant la largeur & mi-hauteur et la position du pic le plus grand

(pour la concentration 0.6g/100mL d’extrait).

D’apres la figure I11.3 on applique la formule précédente en prenant FWHM=017755,
0=36.02°, 2 = 1,54178A et K égale & 0,9 on détermine aisément Dp = 15.4938nm cas de
0.6g/100mL d’extrait. Les résultats sont résumés dans le tableau I11.1.

Tableau 111.1 : les résultats de la taille des particules de [’oxyde de zinc synthétisé a partir de
[’extrait de feuilles de Phoenix Dactylifera. L avec difféerentes concentrations en masse

d'acétate de zinc dans un volume fixe de [’extrait.

Concentration massique d’acétate La taille de la particule
de Zinc (g) dans 100ml de P’extrait Dp (nm)

0,2 13.5861

0,4 13.7082

0,6 15.4938

0,8 16.2526

1,0 16.0660

111.1.1.3.Calcul de la taille moyenne

Dp moy = (13.5861+13.7082+15.4938+16.2526+16.0660) / 5= 15.02134 nm.
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On remarque bien que les particules synthétisées sont les nanoparticules.

I11.1.2. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) permet d’obtenir des
informations sur le groupement fonctionnel dans la couche d’organique de surface dans
I’extrait et aussi les modes de vibration des liaisons Zn-O en présence des nanoparticules dans
I’oxyde de zinc élaboré. La figure IIl.4 regroupe les spectres IR des échantillons avec
différente concentrations d’acétate de zinc dans I’extrait (0.2g jusqu'a 1.0 d’acétate de zinc
dans 100mL d’extrait). Les spectres FT-IR montrent des pics forts, autour de la bande a 3280
cm* qui est due & I'étirement des vibrations des groupes O-H dans I'eau et des phénols et
aussi, cette bande peuvent étre révélée a I'étirement N-H dans les amines. Les vibrations C-H
dans les alcanes et O-H dans les acides carboxyliques apparaissent respectivement a 2919 et
2848 cm . La bande forte & 1610 cm™ est attribuée aux vibrations C=C dans le cycle
aromatique et au groupe C=0 dans les polyphénols. L’étirement C-O-C dans les
polysaccharides donne une bande & 1735 cm™* et I’étirement C-O dans l’acide aminé
provoque une bande & 1039 cm ™. Enfin, la bande faible & 819 cm™ est le résultat de C-H en
flexion plane. Ainsi, dans le spectre IR, on peut observer que I’échantillon est riche en
polyphénols, acide carboxylique, polysaccharide et acide aminé. L'implication de ces
biomolécules dans les actions de réduction et de stabilisation (recouvrement) apparait
clairement dans le spectre IR des NPs de ZnO synthétisées. Outre les bandes d'absorption de
ces biomolécules, deux nouveaux pics apparaissent & 673 et 559 cm . Quant aux spectres
FT-IR des NPs de ZnO, pics caractéristiques des molécules de ZnO qui sont localisés autour

de. et 5 cm

sont liées au ZnO. On peut en conclure que la présence d'un pourcentage plus
élevé de groupes de molécules phénoliques est responsable du processus de formation et que

les acides aminés et I'amide sont responsables de la stabilisation des nanoparticules de ZnO.
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Figure 111.4: Spectre FTIR des NPs synthétisés a 75 °C pour 0.29 jusqu'a 1.0 d’acétate de

zinc dans 100mL de [’extrait.
I11.1.3. Caractérisation par spectroscopie ultra-violet

Le spectre d’absorption des nanoparticules dans ’UV-Vis donne une grandeur
physique caractéristique du produit synthétisé qui son absorption & une longueur d’onde
caractéristique autour de 375nm pour le ZnO. Les propriétés optiques dans le domaine UV-
Vis des nanoparticules de ZnO synthétisées en utilisant I'extrait de feuilles de Phoenix

Dactylifera a 75 °C sont représentées par la figure 111.5 suivante.
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Figure 111.5 : Spectre UV-visible de I'absorbance des NPs de ZnO synthétisees par I'extrait

de Phoenix Dactylifera. L. synthétisée a 75 °C pour différentes concentrations.

Sur la figure III.5 représentant le spectre d’absorption des nanoparticules dans 1’UV-Vis, on
remarque une large bande d’absorption dans toute la gamme spectrale spécialement entre 330 et
400nm. Cependant, les NPs de ZnO synthétisées révélent une absorption continue dans la gamme

visible de 300 a 800 nm sans aucun pic d'absorption fort.

En conclusion de ce travail de caractérisation des NPs de ZnO synthétisées en utilisant
I'extrait de feuilles de Phoenix Dactylifera. L, révele que 1’¢laboration et I’étude des
propriétés structurelles des nanoparticules de ZnO sont pures au point de vue structure d’aprés
les résultats des DRX. L’analyse par la technique FT-IR montre bien la formation de la liaison

Zn-0, alors que ’UV-Vis a montré 1’absorbance de nanoparticules de ZnO autour de 375nm.

La diminution de la taille des particules jusqu’a I’échelle nanométrique des échantillons,
qui ont été élaborés par la synthése verte, présente des propriétés physiques nouvelles et ouvre

des perspectives prometteuses en termes d’applications.
I11.1.4. Evaluation de I’activité antioxydant

111.1.4.1. Méthode de la Capacité antioxydante totale (CAT)

L’acide ascorbique a été utilis¢ comme étalon a différentes concentrations, La teneur
en capacité antioxydante totale est exprimée en milligramme d'équivalent d’acide ascorbique
par (2mg de chaque échantillon dispersée dans 1 ml d’eau distillé) (mg ER /g des NPs
dispersée dans 1 ml de I’eau distill¢). Le taux de capacité antioxydante totale des solutions
des NPs dispersée ont été obtenus a partir d’une courbe d’étalonnage d’acide ascorbique

figure 111.6 :
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Figure 111.6: Courbe d’étalonnage d’acide ascorbique

Tableau I11.2 : La capacité antioxydante totale des différents échantillons.

Les échantillons | a taille de Les absorbance La capacité
(g/ml) la particule (nm) antioxydante totale PPM
Dp (nm) (mg EAA/g ZnO)
0.2 13.5861 0.68 53.209
0.4 13.7082 0.37 33.43
0.6 15.4938 0.36 32.79
0.8 16.2526 0.74 57.03
1 16.0660 0.6 48.0

% Meéthode de calcule
L’équation de la courbe Y=7.837 X - 0.154 _=’>/, A=7.837 X -0.154
Exemple pour le échenillons 0.2 (g/ml) :
X=(0.68+ 0.154) / 7.837 = 0.10641
XIC (Zn0O) = 0.10641/2(mg/ml) = 0.053209
0.053209 * 1000 =53.209 (mg EAA/ g ZnO)

< On remarqgue
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Les résultats montrent que tous les solutions présentent des activités antioxydants différentes.
L’échantillon (0.8 g) posseéde la meilleure capacité antioxydante totale 57.03 mg EAA/g ZnO, suivi
I’échantillon par (0.2 g) avec 53.209 mg EAA/g ZnO et par I’échantillon (1 g) avec une capacité 48.0
mg EAA/g. les deux échantillons (0.4-0.6 g) révélent une activité critique 33.43 mg EAA/g ZnO et
32.79 mg EAA/g ZnO respectivement.

% Onconclure :
Grace a ces résultats, nous concluons que I’activité antioxydant était dépendante des déférentes
concentrations des NPs de ZnO. L’activité antioxydant maximale est observée avec 1’échantillon (0.8

g des NPs dispersés) et diminué lorsque la concentration des NPs de ZnO est réduite ou augmentée.

111.1.4.2. 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 111.7: Activité antioxydant (DPPH) des nanoparticules de ZnO de

concentration (0.29).
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Figure 111.8 : Activité antioxydant (DPPH) des nanoparticules de ZnO d’échantillon
(0.49).
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Figure 111.9: Activité antioxydant (DPPH) des nanoparticules de ZnO d’échantillon
(0.69).
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Figure 111.10 : Activité antioxydant (DPPH) des nanoparticules de ZnO d’échantillon

(0.89).
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Figure 111.11 : Activité antioxydant (DPPH) des nanoparticules de ZnO d’échantillon
(0.69).

L’inhibition du radical DPPH est fonction de la concentration des différents NPS
synthétisés (antioxydant), ’activité anti-radicalaire de nos NPs est exprimée en 1C50

déterminée :
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Tableau I11. 3 : Valeurs des IC 50 du DPPH pour les NPs.

NPS (g) Ao Equation R’ ICso(mg/ml)
0.2 0.67 5.223x+15.42 0.993 6.6207
04 0.6 5.666x 0.969 8.8245
0.6 0.6 3.75x+20.83 0.966 7.7786
0.8 0.64 3.934x-0.333 0.876 12.7943

1 0.64 6.25x-9.375 0.990 9.5

Le tableau ci-dessus montre que touts les échantillons ont une activité antiradicalaire.
L’échantiollon (0.2g) posséde une activité antiradicalaire plus importante et plus considérable
comme les autres résultats avec la valeur 6.6207 mg/ml, suivi par I’échantiollon (0.6g) avec
7.7786 mg/ml et 1’échantiollon (0.4g) avec 8.8245 mg/ml, suivi I’échantiollon (1g) avec 9.5
mg/ml ; et cette activité antiradicalaire est croissant en fonction de la quantité des NPs de ZnO

plus importante en fin I’échantiollon (0.8g) avec un grande I1Csp 12.7943 mg/ml.

« On conclure :

Les nanoparticules de ZnO disperssées dans I’eau distillée ont un effet direct sur

I’activitée antioxydante.

Certains traveaux ont montré une bonne corrélation entre les IC50 et la teneur en NPs
de ZnO disperssées dans 1’eau distillée pour 1’échantillon (0.2 g), a opposé d’autre

échantillons.




Conclusion genérale




Conclusion générale

Conclusion générale

Les résultats ont montré que les nanoparticules de ZnO pourraient étre synthétisees aux
conditions optimales qui conduisent a former des nanoparticules de ZnO ayant 15.02134 nm
comme une taille moyenne. Ceci est obtenu a partir de condition expérimentale (action de

I’extrait sur toutes les masses d’acétates de zinc de (0.2 jusqu’a 1.0g).

Deux méthodes ont été utilisées pour évaluer 1’activité antioxydant des NPs synthétisés

par I’extrait de Phoenix Dactylifera. L
Test d’évaluation de 1'activité antioxydant totale (PPM)
Test d'évaluation d'activité antioxydant DPPH

L’activité antioxydant des NPs synthétisés par 1’extrait de Phoenix Dactylifera. L traduit

leur aptitude a piéger les radicaux libres de 1’organisme.

D’aprés le test de capacité antioxydante totale (PPM) et de DPPH qui a été utilisé, il
montré que les meilleurs résultats pour I’échantillon (0.8 g), (0.2 g) des NPs de ZnO

dispersées dans I’eau distillée (57.03 ; 6.62) ont été obtenu respectivement.

La synthése verte est une méthode non toxique et non couteuse par rapport a 1’autre

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

ANNEXE | : Domaine d’application et le risque de nanoparticule.

I.1. Domaine d’application

Tableau 1.1 : Domaines d’application en fonction du type de nanoparticules.

Types de nanoparticules

Domaines d’application

Electronique, piles, cellules solaires,

Fullerenes stockage des données et des gaz, additifs
dans les plastiques
Graphemes Télécommunication

Nanotubes de carbone

Application potentielles en composites
polymériques, émetteurs d’électrons,
blindage 1’électromagnétique, stockage de

gaz

Nano-fibres

Additifs dans les polymeéres, catalytique,

stockage de gaz

Noir de carbone

Pigment, agents de remplacement des

caoutchoucs (pneus)

Métaux

Marqueurs pour diagnostic médical, agent
de traitement anticancéreux (Au), propriétés
antimicrobiennes (Ag), convertisseurs
catalytiques (Pt, Pd, Rh), combustible (Al)

Oxydes métalliques

Plastics et caoutchoucs (SiO2), creme
solaire (TiO2, ZnO), pigments de peinture
et cosmétiques (TiO2)

Polymeéres organiques et Dendrimeéres

Applications potentielles : biomédecine
(régénération tissulaire et osseuse),
Acheminement des médicaments, thérapies

agents de contraste

Liposomes

Application médicales et pharmacologiques

I.2.Les risques de nanoparticule
1.2.1. Risques pour la santé

En 2007 sur 428 études sur les NP, 85% démontrent une toxicité spécifique
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1.2.1.1.Les nanoparticules pénétrent dans le corps

Par inhalation, contact avec la peau, par ingestion pour se retrouver finalement dans le sang,
et le systtme immunitaire ainsi que les zones profondes du cerveau, elles franchisent la
barriére hémato-encéphalique

1.2.1.2.Les nanomatériaux (nanoparticules nanotubes)

Peuvent provoquer des inflammations pulmonaires, des thromboses, des allergies, des
1ésions de I’ADN, troubles neuro-dégénératifs, cancers ...

1.2.1.3.Pour les nanotubes de carbone

Ont été mis en évidence des effets similaires a ceux de I’amiante, 1ésions d’ADN, aberrations
chromosomiques, mésothéliomes ... (chaque taille ou forme les effets toxiques peuvent atre
différents il n’existe pas encore de protocole validé pour effectuer les études toxicologiques
sur les nanomatériaux, ni de méthodes normalisées pour la détection des NPs.

« L’impact collectif, lié {I’ampleur de la population exposée, sera énorme par une
démultiplication des risque possibles » Nano-forum du CNAM.

1.2.2. Risque environnementaux

1.2.2.1.Des dégats repérés déja sur la faune et la flore

On retrouvé du TiO2 dans le cerveau des poissons et de malformations. Toxicité pour les
algues et les plantes (modification de 1’expression des génes donc du développement)
1.2.2.2.Des risque accrus par I’augmentation du « relargage»

En particulier le nano-argent utilisé comme biocide, est extrémement toxique pour le milieu
aquatique (poissons, algues et champignons) et les organismes humains ; risque d’accroitre
dangereusement la résistance aux antibiotiques (Nano-argent les chaussettes ...)

1.2.2.3.Forte capacité de dispersion des nanomatériaux

La encore le nano-argent que 1’on retrouve dans les boues des stations d’épuration des eaux
et épandues dans les champs peuvent perturber le fonctionnement d’éléments clés pour la vie
microbienne des sols. Trés utilisé dans le cadre hospitalier traitement des plaies ...dans les
cosmétiques ...les vétements ...

1.2.2.4.La récupération en fin de vie des produits

Comportent de graves risques toxiques par la présence d’argent, de cadmium, et autres
métaux lourds.

1.2.2.5.Accumulation potentielle dans I’environnement et les organismes vivants

Toute la chaine alimentaire est contaminée.
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X Malgré ces premiers résultats préoccupants,
les moyens d’action, pour identifier, prévenir et minimiser les risques sont tres, rien
n’est prévu pour les déchets (leur incinération ne résout rien) et la réglementation est

inexistante au niveau international et a minima en Europe.

1.3. Effets toxiques potentiels

e Inflammations

Toxicité, mutations et dommages génétiques

Dépression du systeme immunitaire

Dégradation des constituants cellulaires

Perturbation de la circulation sanguine (oblitération des vaisseaux sanguins)
e Perturbations endocriniennes

Annexe 11 : L.’oxyde de zinc

11.1.0xyde de Zinc

L'oxyde de zinc est connu sous trois formes cristallographiques : la forme cubique

(Rocksalt), la forme blende, et la forme hexagonale (Wirtzite). La plus stable
thermodynamiquement est la structure hexagonale compacte, appelée zincite, avec
une structure de type Wirtzite, représentée sur la Figure 1.1, avec les parameétres de
maille suivants

a=325A c=512A
Les atomes de zinc et d’oxygeéne sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 2b du
groupe d’espace P63mc 5.

Zn:0,0,0;1/3,2/3,1/2

0:0,0, u; 1/3, 2/3, u+1/2 avec p=0,375

Chaqgue atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene disposés aux sommets d'un
tétraédre. L'atome de zinc est situé a 0,11 A dans une direction parallele a l'axe c
du centre du tétraédre. Les molécules d'oxyde maintiennent leur individualité,

contrairement a ce que I'on attendrait d'un cristal purement ionique
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Figure 11.1 : Représentation schématique des différentes structures cristallines du ZnO
: cubique (Rocksalt), blende, et hexagonale (Wurtzite).[6] Les atomes de couleur noire sont
les atomes d'oxygéne.

D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le
Tableau 1.1, les atomes de zinc et d'oxygéne n'‘occupent que 40 % du volume du
cristal, laissant des espaces vides de rayon 0,95 A.[6

Sous certaines conditions, des atomes de zinc en excés peuvent se loger dans ces
espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer
certaines propriétés particuliéres de ZnO, liées aux phénomeénes de semi-conductiviteé,
de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et

chimiques du solide [7].

Tableau 1.1 : Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d oxygéne dans ZnO.

Liaison covalente Znneutre : 1,31 A O neutre : 0,66 A
Zn“*: 0.70 A 071,32 A (Pauling)
Liaison ionique Zn“*: 0,78 A 0% : 1,24 A (Goldsmith)
Zn**: 0,60 A 071,38 A (Shannon) 10

Annexe 11 : Partie expérimentale.

I11.1. la méthode de synthese




ANNEXS

{ 111.1.Extraction ’
A

{ I11.3. Caractérisation technique ]
N !
—~
E I11.4.Les tests 1




ANNEXS

I11.2. Les échantillons finals

Figure 111.2 : Les échantillons finals de ZnO.

111.3. Le test de PPM

Figure 111.3 : test PPM pour 1’échantillons.
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I11.4.Le test de DPPH :
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Figure 111.5 : test de DPPH pour d’échantillon (0.4g, 0.6g).

Figure 111.6 : test de DPPH pour d’échantillon (0.8g, 1g).




