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Résumé

Résumeé

La nanotechnologie est un domaine interdisciplinaire, car elle combine les connaissances de
différentes disciplines : chimie, physique et biologie, entre autres. Grace a des études
antérieures, nous avons évalué l'activité catalytique de molécules de cuivre NO. Nous avons
synthétisé des nucléosomes extraits d'un groupe d'extraits de plantes. Nous avons étudié les
techniques de caractérisation par analyse UV-Vis, analyse par infrarouge de Fourier (FTIR).
Analyse par diffraction des rayons X (XRD). Microscopie électronique a balayage (MEB).
Analyse par rayons X a dispersion d'énergie (DES) et analyse par microscopie électronique a
transmission (MET). Enfin, nous avons conclu que les Cu NPs sont antibactériennes, de bons

catalyseurs pour de nombreuses réactions et résistantes a la contamination.

Mots clés : nanoparticule, d'oxydes de cuivre , synthese verte, caractérisation.
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Introduction générale

Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un domaine scientifique et technique en plein
essor[1]. Elles sont en voie de constituer le coeur de la prochaine révolution industrielle. Le
domaine de la nanotechnologie résulte des champs procédures sont Etre créé pour controler

des particules et des atomes uniques .

Les nanoparticules (NP), comme leur nom l'indique. sont particules dont la taille est comprise
entre 1 et 100 nm [2].

les NP ont été utilisées dans des domaines tels que la mécanique, l'optique, les sciences
biomédicales, la chimie< électronique, industries spatiales, délivrance de génes
médicamenteux, sciences de I'énergie. Et Les NP de lierre ne sont que quelques exemples de
biomolécules qui ont de larges applications importantes dans divers domaines

pharmaceutiques et médicaux.

Cette revue commence par une description des nanostructures et des nanoparticules d'origine
végétale comme éléments constitutifs de la nanotechnologie et de leurs importantes
applications. Les avantages d'utiliser des plantes bio-renouvelables et biodégradables et
agricoles les résidus comme sources pour la production de nanostructures sont également mis

en évidence [3] .

Dans ce contexte, l'objectif général de ce travail est d'étudier la possibilité de synthese
Nanoparticules d'oxyde de cuivre utilisant des extraits botaniques(feuille figuier de barbarie,
feuille de thé, fleurs d'Anthemis nobilis, fleurs de A. xylopoda, Moringa, feuille de Capparis
zeylanica, T. cacao L, feuilles d'A. Lebbeck, Tinospora cordifolia, d’Aloe vera(ALE) )
Caractérisation de ces nanoparticules par DRX, UV-visible, FTIR, Microscopie électronique a
balayage (MEB), démontrant que Les nanoparticules d'oxyde de cuivre synthétisées par des
extraits botaniques sont presentées Ses activités antioxydantes, par conséquent, ses extraits
peuvent étre utilisés comme additifs Antioxydants naturels dans les produits pharmaceutiques
et alimentaires. Description de la thése Ce travail commence par cette introduction générale

qui donne une idée de I'importance Le sujet est aborde avec I'objectif clairement défini.

Dans le chapitre I, est consacrée a une étude bibliographique sur nanotechnologies
<nanosciences, et nanoparticule, , les propriétes, et applications de nanoparticules et les
propriétés de Oxydes de cuivre. Nous avons étudié la synthése des nanoparticules de cuivre
pour une gamme d'extraits végétaux et la méthode de préparation de chaque extrait.
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Dans le chapitre I, nous avons traité des techniques de caractérisation et de leurs résultats.

le chapitre 11, L'activité catalytique des nanoparticules de cuivre a été évaluée.
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I.1. Introduction:

La nanotechnologie joue un rdle trés important dans la recherche moderne, cest la
technologie la plus capable qui peut étre appliquée a presque tous les domaines tels que la
pharmacie, I'électronique, les soins de santé, les denrées alimentaires et les aliments pour
animaux, la science biomédicale, la délivrance de médicaments et de genes, l'industrie
chimique, les sciences de I'énergie, cosmétiques, santé environnementale, mécanique et
industries spatiales. 1l a également été utilisé pour les traitements de l'infection, du cancer, de

I'allergie, du diabéte et de I'inflammation [1]

Les nanoparticules métalliques sont d'un grand intérét en raison de leurs excellentes
propriétés physiques et chimiques, telles qu'un rapport surface / volume élevé et un transfert
de chaleur élevé (conductivité thermique). Parmi elles, les nanoparticules a base de cuivre
présentent un grand intérét en raison de leur faible codt et de leur disponibilité facile et parce

qu'elles possédent des propriétés similaires a celles d'autres nanoparticules métalliques. [2]

La chimie verte est une mise en ceuvre, le développement, la conception de produits
chimiques et de procédés pour minimiser [l'utilisation de produits dangereux pour
I'environnement. Pour synthétiser des nanoparticules, il existe de nombreuses facons telles
que la méthode sol-gel, la réaction chimique, la réaction a I'état solide et la coprécipitation.
Par rapport a ces méthodes, la méthode de synthése verte est I'une des meilleures méthodes de
production de nanoparticules de ces derniéres années. Cette méthode de synthése verte
présente plusieurs avantages par rapport aux autres méthodes a savoir la rentabilité, la
simplicité, l'utilisation de moins de température, I'utilisation de matériaux moins toxiques, de
plus elle est compatible pour les applications médicales et alimentaires10. De nombreux
chercheurs ont utilise des méthodes de synthése verte pour différentes nanoparticules
métalliques en raison de leur besoin croissant de propriétés respectueuses de I'environnement.
"La méthode de synthése verte c'est avérée étre la meilleure méthode par rapport aux autres
méthodes telles que la réduction chimique, la réduction photochimique, la réduction
électrochimique, évaporation de la chaleur, etc., ". Dans cette méthode, I'extrait végeétal a été
utilisé comme agent de coiffage et de reduction pour la synthese de nanoparticules de cuivre
en raison de leurs propriétés réductrices présentes dans I'extrait "[1].Dans ce chapitre, nous

examinons la synthése de nucléosomes de cuivre a partir d'un groupe d'extraits de plantes.
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1.2. Définitions générales:
I.2.1.Nanoscience :

Les chercheurs en nanotechnologies, eux, travaillent quotidiennement sur des molécules d'un
milliardieme de metre. Pour cela, ils utilisent des instruments trés spéciaux, comme le
microscope a effet tunnel qui, grace a une pointe métallique tres fine, peut se deplacer a
quelques nanometres d'une surface et "voir" les atomes de la surface. Les nanosciences
concernent I'étude des phénomenes observés pour des objets dont la taille est de quelques
nanomeétres et dont les propriétés découlent spécifiquement de cette taille nanométrique.
D’une manicre générale la « nanoscience » est 1’étude des phénomenes et la manipulation des
matériaux aux echelles atomique, moléculaire et macromoléculaire, ou les propriétés difféerent

significativement de celles a plus grande échelle.[3]
1.2.2.Nanotechnologie :

« Nanotechnologie » est un terme générique qui décrit des applications dans de nombreux
domaines scientifiques mais recouvre d'une maniere générale la recherche sur les principes et
propriétés existant a I'échelle nanométrique. L'objectif des nanotechnologies consiste a
produire des objets ou matériaux inférieurs a 100 nanométres. C’est-a-dire regroupent tout ce
qui touche a la conception, la caractérisation, la production et 1’application de structures,
dispositifs et systémes par controle de la forme et de la taille a I’échelle nanométrique. Les
nanotechnologies relévent de la recherche appliquée. Les applications concernées

présentent.[3]
1.2.3. Les nanoparticules:

Les nanoparticules sont des nano-objets dont les trois dimensions sont comprises entre un et
cent nanomeétres. La forme n’a aucune importance dans cette définition. Seul le paramétre de
taille doit étre respecté. Ainsi, on rencontre des nanoparticules de formes sphériques,
oblongues ou encore anguleuses aussi bien sous forme amorphe que cristalline. Certains outils
de synthese (par exemple les torches a plasma) délivrent dans certains cas des nano-objets a
I’état vitreux. On peut également citer les fullereénes, qui sont une forme cristalline particuliére
du carbone pur. Certains fullerenes, tels les « buckyballs » sont de formes sphériques et

peuvent deés lors étre qualifiés de nanoparticules. [3]
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1.3.L’¢élément de cuivre:

Le cuivre est un élément de transition de numéro atomique Z = 29, de symbole Cu. Le corps
simple cuivre est un métal caractérisé par deux degrés d’oxydation stables +I et +II, il possede
des conductivités électrique et thermique particulierement élevées qui lui conférent des usages
variés. 1l intervient également comme matériau de construction et entre dans la composition
de nombreux alliages, les cupro-alliages. Le cuivre présent deux oxydes : I'oxyde cuivrique
(CuO) et I'oxyde cuivreux (Cu,0). lls ont des propriétés physiques différentes, des couleurs

différentes et des structures cristallines aussi différentes.

1.4. Caractéristiques des Oxydes de cuivre:
1.4.1. Caractéristiques de I’oxyde cuivre :

1.4.1.1. Caractéristiques de construction:

L’oxyde cuivre CuO est indiqué sous le nom de ténorite, il présent une structure cristalline
monoclinique de groupe d’espace C2/c, La maillon monoclinique contient quatre molécules
CuO ses constantes de réseau sont : a = 0.47 nm, b = 0,34nm, ¢ = 0,51nm et B = 99,54°,
Chaque atome de cuivre détient quatre proches voisins d’oxygéne : les atomes de cuivre sont
au centre d'un rectangle d'oxygeéne, tandis que les atomes d'oxygéne sont au centre d'un

tétraedre de cuivre bringuebalant.
1.4.1.2. Caractéristiques physiques:

L’oxyde cuivre (CuO) se présente sous forme d’une poudre noire trés fine, insoluble dans
I’eau avec une densité de 6,4 g/cm®, et un haut point de fusion de (1330 C°). CuO est un semi-

conducteur de type p avec une bande interdite de 1,4 eV et un gap indirect .

Pour préparer I'oxyde cuivre plusieurs techniques peuvent étre utilisées tel que 1’oxydation

thermique, frittage, précipitations, pulvérisation et déposition électro-chimique [4.5]

Dans le tableau suivant on citons quelques caractéristiques physiques de CuO:
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Caractéristiques Valeur

Paramétre de maille a=4.68 Ab=3.42 A c=5.13 A
Distance interatomique Cu-O 1.95A

Distance interatomique O-O 2.62 A

Distance interatomique Cu-Cu 2.90 A

Masse molaire 79.55 g/mol

Densité volumique 6.4 g/cm3

Température de fusion 1330 °C

Largeur de bande interdite 1.2eV

Apparence Solide Noir

Tableau I. 1: Caractéristiques physiques de CuO

1.4.1.3. Caractéristiques magnétiques et électriques :

Les caractéristiques électriques des oxydes métalliques sont généralement associées a des
défauts dans le réseau cristallin. Un semi-conducteur parfait exempt d’impuretés ou de
défauts se caractérise par sa structure de bandes. La bande de valence correspond a la bande
d’énergie la plus élevée entierement remplie d’électrons et la bande de conduction est définie
comme le premier niveau énergétique au-dessus de la bande de valence ou accédent les
¢électrons excités. La largeur de la bande interdite (gap) représente 1’énergie qu’il faut fournir

a un électron pour qu’il passe de la bande de valence a la bande de livraison.

L’oxyde cuivrique Cu O est un semi-conducteur de type avec une bande interdite (gap) Eg
Compris entre 1.2 et 1.4 eV. Le CuO montre généralement une faible conductivité. De
grandes variations dans les valeurs de résistivité ont été reportées ainsi qu’une forte
dépendance de la résistivité en fonction de la méthode d’¢laboration de 1 a 107 W.cm. Le
CuO est antiferromagnétique avec un moment magnétique local par maille unitaire de 0,60
pB, il a des propriétés similaires a celles de cuprite supraconductrice a haute température,

mais n’est composé que de liaisons Cu-O .
1.4.1.4. Caractéristiques visuel :

La région de succion est dominée par le seuil d’absorption, qui est Informations par la bande
interdite des matériaux. Par rapport au CuO massif, la bande interdite de nanostructuré de
CuO est déplacé vers le bleu, avec des valeurs rapportées allant de 1,2 a 2,1 eV [6]. D’autre
part, les érudits ont également rapporté une bande interdite plus grande allant jusqu'a 4,13 eV
pour des points quantiques de 10 nm [7]. 3,02 eV pour des réseaux bien alignés de

nanoplaquettes de CuO [8]. Par conséquent, le CuO absorbe fortement spectre visible avec
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une légére clarté pour des spécimens nanostructurés a bande non autorisé plus volumineux,

absorbé dans la région UV.
1.4.2. Caractéristiques de I’oxyde cuivreux (Cu;0 ) :
1.4.2.1. Caractéristiques structurales :

L’oxyde cuivreux (Cu0) ou la cuprite cristallise dans un réseau de Bravais cubique facile
qui peut étre vue comme deux sous-réseau, son classe de vide est Pn®m avec un paramétre de
maille de 4.2696 A. Les ions d’oxygéne définissent un réseau cubique centré dans lequel les
ions cuivreux emploient le centre de la demi des cubes d’arétes a/2. En résultat, les particules
d'oxygene sont en planification d’ordre quatre avec les atomes de cuivre les plus proches et
les atomes de cuivre sont linéairement coordonnés avec les deux atomes d'oxygene qui sont

les plus proches voisins, qui rend la steechiométrie 2:1[9]
1.4.2.2. Caractéristiques physiques :

La cuprite Cu,O a une couleur rouge-brun, il présent nombreux privilégies telle que la peu
nocivité, bonne acceptabilité environnementale et peu onéreuse, riche et aisément
disponible.[10][11]

Ses caractéristiques physiques sont données dans le tableau.

Propriété Valeur
Paramétre de maille a= 4,2696 A
Distance interatomique Cu-O 1.84 A
Distance interatomique O-O 3.68 A
Distance interatomique Cu-Cu 3.01A
Masse molaire 143,09 g.mol-1
Densité volumique 5.749 - 6.140 g.cm-3
Température de fusion 1232 °C
Température d’ébullition 1800 °C
Largeur de bande interdite 2,137 eV
Apparence Solide rouge-brun

Tableau 1.2 :Propriétés physiques de Cu20
1.4.2.3.Conduction électrique et magnétisme :

La conductivité électrique de est fréquemment expression par la existence d’un excés
d’oxygene liés a la formation de lacunes de cuivre VCu ou d’oxygene interstitiels ;ces
possibilités donne au Cu,O une conduction électrique de type présentant une large En
mouvement de porteurs positifs & ’ambiante, up~100 cm?® .V*.s™ en forme de couche mince

8
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[12]. Tl est possible d’ajuster les caractéristiques électriques de Cu,O en variable la
steechiométrie et la cristallinité de ces films pendant la deposition. La configuration
électronique du Cu* en (4s°, 3d™®) implique que tous les électrons soient appariés rendant le
composé diamagnétique a température environnante. La existence d’un hystérésis, observé
quelquefois a basse température dans Cu,0O, caractéristique d’un ordre ferromagnétique, a été
attribuée a du Cu®*(d® ) magnétique. Ce Cu®" serait dii & la formation de lacunes dans le sous

réseau anionique.
1.4.2.4. Caractéristiques optiques:

Le Cu,0O est un semi-conductrices de type p, sa bande non autorisé est de 2,17 eV. Il présent
un facteur d'absorption optique hauts dans la gamme de 2.105 - 3.7.106 cm™. Dans la
anthropomorphe de bande de la cuprite Cu,0O, le haut de la bande de valence (BV) présente un
caractére supérieur 3d 1i¢ a I’hybridation d’orbitales Cu® (3d'°) et d’orbitales O,- (2p°). La
bande de conduction (BC) quant a elle correspond aux orbitales 4s du Cu+ vides. Le
conversion de plein de homologue au gap du matériau se fait donc entre orbitales de type d du

cation Cu+ .

Le gap optique de Cu,O varie selon la méthode d’élaboration et de mise en forme. En effet, a
1’état de massif le gap optique de Cu,O est proche 2 eV [13] en revanche pour les films, des
valeurs supérieures ont été observées [14, 15, 16]. Cette accroissement du gap est expression
dans la littérature par un effet de confinement quantique lié a une diminution de la taille des

particules [17].
1.4.2.5.Photo-activité du Cu,O:

L’oxyde cuivre (Cu,0) est caractérisé par la présence du phénomeéne de photo-activité. Quand
ce dernier est illuminé par un rayonnement lumineux dont I’énergie des photons égale ou
avancée a la largeur de sa bande interdite (hv > Eg), nous avons une absorption de ces
photons, ceci génere des paires électron-trou qui se dissocient en électrons libres e- dans la
bande de conduction et en trous h+ dans la bande de valence de Cu,O [18].Ces électrons
libres peuvent étre utilisés directement comme un courant électrique dont 1’application des

cellules solaire photovoltaique ou pour provoquer des réactions chimiques, la photo- catalyse .
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I.5.Méthodes vertes de synthese de nanoparticules de métal et d'oxyde

metallique:

La synthese verte de nanoparticules a I'aide de matériaux biodégradables naturels tels que des

enzymes, des vitamines, des polysaccharides, des extraits de plantes, des polymeres
biodégradables et des micro-organismes est un domaine tres prometteur en nano
biotechnologie et en nanotechnologie verte. 1l y a toujours eu une demande pour des procédes
fiables et respectueux de l'environnement pour fabriquer des nanoparticules de métal et
d'oxyde métallique minimisant voire éliminant l'utilisation de produits chimiques toxiques et
dangereux. La seule facon de développer ces processus «verts» est d'adapter des approches de
synthese bénigne qui utilisent des conditions de réaction douces et des précurseurs de réaction
non toxiques. Cette section présente un apercu de la préparation des nanoparticules par des
approches de «chimie verte» qui présentent des avantages par rapport aux méthodes
conventionnelles impliquant des agents chimiques associés a la toxicité environnementale
28]

1.6.Le but de synthése des NPs par chimie verte:

Le but de la synthése des particules nucléaires est de mieux valoriser I'environnement, il est
nécessaire d'exploiter les ressources naturelles pour produire des nanoparticules afin de
réduire I'utilisation de réactifs toxiques. Dans ce travail, nous présentons une méthode de

synthese de nanoparticules de cuivre a partir d'extraits de plantes.

1.7.Synthése verte de nanoparticules de cuivre a partir d'u groupe d'extraits

végétaux:
I .7.1. Synthése des nanoparticules Cu,O par I’extrait de feuille figuier de barbarie:
1.7.1.1.Préparation de I’extrait:

La plante est collectée de la commune Messaoud BOUDJERIOU de la Wilaya de
Constantine, en Algérie. 500g des feuilles sont lavées correctement et coupées en petits

morceaux, puis nous avons les broyé. La solution résultante est filtrée pour éliminer toute

10
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matiere particuliere restante. Le filtrat est stocké a température ambiante pour la synthése des

NP des oxydes de cuivre.

Trois proportions volumiques d’extrait sont préparées (5%,10%,15%) comme suit :
5%:on verse 5 ml de I'extrait avec 95 ml d'eau distillée dans un verre de 100 ml .
10% :on verse 10 ml de I'extrait avec 90 ml d'eau distillée dans un verre de 100 ml .
15%: on verse 15 ml de I'extrait avec 85 ml d'eau distillée dans un verre de 100 ml.
1.7.1.2.Préparation des nanoparticules des oxydes de cuivre:

Les nanostructures des oxydes de cuivre sont préparées par la méthode de précipitation en
utilisant le sulfate de cuivre penta-hydraté (CuSQO4-5H,0) comme un précurseur. La
concentration de précurseur, la concentration de NaOH, la température d’agitation et le temps

d’agitation sont fixés pendant les manipulations .

Sur une plaque chauffante a température constante 120 C°, on a mis une verrerie contenant
100 ml de la solution de I'extrait et 0,05 M du précurseur sous agitation magnétique. Apres 3
minutes, on a ajouté une solution de 2 M de NaOH a la solution mere, une solution bleue
aqueuse est obtenue. La mixture reste sous agitation 30 minutes supplémentaires. Enfin, le
précipité résultant est retiré et lavé avec l'eau distillée et 1’éthanol. Une poudre noire a été

obtenue aprés un séchage a 150 C°.[27]

Figure. 1.1:Raquette (Cladode)

11
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1.7.2.Synthese de nanoparticules de CuO a I'aide d'extrait de feuille de thé:

Le nitrate de cuivre et I'extrait de feuille de thé ont été prélevés dans un rapport de 1: 3 et la
solution a été soumise a un chauffage par micro-ondes a 540 W qui a produit un précipité
brun foncé aprés 7 a 8 minutes. Le précipité a été centrifugé, filtré puis séché dans un four a
air chaud pendant 4 a 5 h. Le mécanisme probable de la formation de nanoparticules de CuO a
été montré.[19]

Figure. 1.2:-a Solution aqueuse de nitrate de cuivre,
- b extrait aqueux de feuille de thé
- ¢ couleur de la solution apres la réaction
1.7.3.Synthese verte de nanoparticules de CuO par extrait aqueux de fleurs d'Anthemis
nobilis:

| .7.3.1.Préparation de I'extrait:

50 g de parties aériennes séchées des fleurs d'A. Nobilis ont été mis en poudre et chauffés au
reflux a 80 C° avec 250 ml d'eau distillée stérile pendant 2 h. Ensuite, on a laissé le mélange
refroidir a température ambiante et un extrait aqueux a été facilement obtenu par
filtration.[20]

1.7.3.2.Biosynthése de CuO NPs a l'aide d'extrait de fleurs d'A. Nobilis:

Dans une synthese typique de CuO NPs, 50 ml de I'extrait aqueux des fleurs végétales ont été
ajoutés goutte a goutte a 50 ml de solution aqueuse 0,003 M bien mélangée de CuCl, sous
agitation constante a 60 C° pendant 2 h. Apres 20 min, la couleur de la solution a été modifiée

12
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pendant le processus de chauffage en raison de I'excitation de la résonance plasmonique de
surface qui indique la formation de CuO NP. De plus, la stabilité des NP CuO a été controlee
par spectroscopie UV-vis a des moments allant de 3 min a un mois. La solution de
nanoparticules obtenue est centrifugée a 6500 tr / min pendant 30 min et la précipitation est

ensuite séchée a l'air pendant 24 h a température ambiante.

Figure. I.3:iImage des fleurs d'Anthemis nobilis
| .7.4.Synthese verte de nanoparticules de CuO par extrait de fleurs de A. xylopoda:
I.7.4.1.Préparation de I'extrait de fleurs de A. xylopoda:

50 g de parties aériennes séchées de fleurs de A. xylopoda ont été mis en poudre et chauffés
au reflux a 80 C° avec 300 ml d'eau distillée stérile pendant 2 h. Ensuite, on a laissé le
mélange refroidir a température ambiante et un extrait aqueux a été facilement obtenu par
filtration.

| .7.4.2.Synthése verte de la zéolite Natrolite / NPs Cu:

50 ml de I'extrait de fleurs de A. xylopoda ont été ajoutes a 20 ml de solution de CuCl 0,05 M
et 1,0 g de zéolite Natrolite et agités pendant 15 h a 100 C°. Le précipité formé a été filtré et
recueilli sur une boite ronde. Ensuite, il a été chauffé a 100 C° pendant 3 h au four puis

caractérisé.[21]

13
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Figure. 1.4: Mécanisme des NP de Cu synthétisés a l'aide de I'extrait aqueux de fleurs de
xylopode Anthemis

| .7.5.Synthese des NPs par extrait de Moringa :
|.7.5.1.Définition MORINGA OLEIFERA:

Moringa oleifera, C'est un arbre avec des branches droites d'une longueur allant jusqu'a 6
meétres. La floraison apres pollinisation donne de longs fruits cornés que chaque fruit contient
un certain nombre de graines d'affilée, La graine est grosse et ressemble & un peu aux
pistaches. Son origine de I'Inde, pousse dans les régions tropicales et subtropicales du monde.
Il est communément appelé «arbre de pilon» ou «arbre de raifort». Le Morinaga peut résister
a la fois a une sécheresse sévére et a de légeres gelées et est donc élargi cultivé a travers le
monde. Avec ses valeurs nutritives élevées, chaque partie de l'arbre convient a des fins
nutritionnelles ou commerciales. Les feuilles sont riches en minéraux, vitamines et autres
composés photochimiques essentiels. Moringa oleifera appartenant a la famille des
Moringaceae est un reméde efficace contre la malnutrition. Le Moringa est riche en nutrition
en raison de la présence d'une variété de composes photochimiques essentiels présents dans
ses feuilles, gousses et graines. En fait, le moringa fournit 7 fois plus de vitamine C que les
oranges. 10 fois plus de vitamine A que les carottes, 17 fois plus de calcium que le lait, 9 fois
plus de protéines que le yaourt, 15 fois plus de potassium que les bananes et 25 fois plus de
fer. épinards. Le fait que le moringa soit facilement cultivable en fait un reméde durable
contre la malnutrition. Des pays comme le Sénégal et le Bénin traitent les enfants avec le

moringa. [22]
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Figure. 1.5: image des feuilles de Moringa oleifer
1.7.5.2.Synthése des NPs par extrait de Moringa oleifera:

L'extrait des feuilles de Moringa oleifera est préparé par la méthode suivante: de feuilles de
Moringa oleifera bien séchée sous I'ombre pendant 72 heures a est broyée a I'aide du mixeur
jus'a " obtention d'une poudre fine. 28 gramme de cette poudre a est ajouté a 140ml de solution
eau / éthanol (3/7, v / v), le tout est mélangé sous agitation magnétique pendant 24 heure. le
résultat d'extraction est centrifugé puis 0,25 g de solution sulfate de cuivre Cuso. est préparé
dans un volume de 1 litre d'eau distillée et aprés on a pris trois concentrations différentes
diluées de cette solution mélangée (4ml d'extrait avec 280 ml de CuSO,4, 7ml d'extrait avec
350ml de CuSOy et 10ml d'extrait avec 300ml de CuSQ, ) solutions résultantes est transférées
dans des béchers puis chauffé dans une plaque chauffante a 70 C° pendant Ih puis un
traitement de dilution: Iml de chaque solution avec 4ml d'eau distillée, puis la lecture UV.

puis un traitement thermique a été effectué a 400 C° dans un quatre pendant 24 heure.[22]
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- o BT

Extrait agueux

Feuilles de Moringa olcifera Poudre de M- Olcifera

(solution cam ethanol + poudre de MO)
T=70°C

t=1h l

NPs de oxide de cuivre

Figure. 1.6: Mécanisme de formation des nanoparticules Cuo par 1’extrait des Feuilles de
Moringa oleifera.

1.7.6.Synthese des NPs par extrait de feuille de Capparis zeylanica:
1.7.6.1.Préparation de I'extrait de feuille de Capparis zeylanica:

Les feuilles fraiches de Capparis zeylanica ont été collectées & Mannargudi, Inde. Les feuilles
ont été soigneusement lavées plusieurs fois avec de I'eau normale, puis avec de I'eau distillée
pour éliminer les impuretés. Les feuilles nettoyées ont ensuite été séchées sous un parasol
pour éliminer complétement I'humidité, réduites en poudre a l'aide d'un broyeur mécanique,
puis stockées. Les 5 g de feuilles de plante en poudre ont été introduits dans un bécher avec
100 ml d'eau distillée et laissés bouillir a 60 C° pendant 30 minutes a reflux, puis ils ont été
refroidis a température ambiante. La solution préparée a été initialement filtrée a travers du
papier filtre normal, de sorte que les matériaux feuillus en poudre seront filtrés. Le filtrat a de
nouveau été filtré a travers du papier filtre Whatman N ° 1 pour obtenir une solution limpide.

Le filtrat a été conservé a 4 C° pour de futurs travaux.

Figure. 1.7: Capparis zeylanica
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1.7.6.2.Synthése de CU NPS:

25 ml de solution d'extrait de feuille ont été introduits goutte a goutte dans 100 ml de solution
1 mM (0,001 mM) de sulfate de cuivre sous agitation continue Aprés l'addition compléte
d'extrait de feuille, le mélange a été maintenu pour incubation pendant 24 h. En un temps
donné, la solution de couleur verte a été changée en jaune paille, ce qui indique la formation
de nanoparticules de cuivre. Ensuite, la solution a été centrifugée pendant 15 min a 10 000 tr /
min et dispersée dans de I'eau bidistillée pour éliminer tout matériel biologique indésirable
[23].

1.7.7.Synthese des NPs par d'extrait de graines de T. cacao L.:
1.7.7.1.Préparation d'extrait de graines de T. cacao L:

5,0 g de graines de cacao séchées en poudre de T. cacao L. ont été ajoutés a 50 ml d'eau
bidistillée dans un ballon de 100 ml et bien mélangés. La préparation de I'extrait a été
effectuée en utilisant un agitateur chauffant magnétique a 70 C° pendant 30 minutes dans des
conditions de reflux. L'extrait obtenu a été centrifugé a 6500 rpm puis filtré et le filtrat a été

utilisé pour la synthese verte de nanoparticules.

Figure. 1.8: Image de graines de cacao naturelles de Theobroma cacao L.
1.7.7.2.Préparation de Pd / CuO NPs en utilisant I'extrait aqueux des graines de cacao:
Dans une synthese typique de Pd / CuO NPs, 15 ml d'extrait aqueux de graines de cacao ont
été ajoutés goutte a goutte a 40 ml d'une solution bien mélangée de PdCI2 (0,2 mmolaire) /

CuCl, 2H,0 (1,0 mmolaire) sous agitation constante a 50 C° pendant 2 h. Aprés 7 min, la

couleur de la solution est passée de l'obscurité en raison de I'excitation de la résonance
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plasmonique de surface qui indique la formation de Pd / CuO NP. De plus, la stabilité des NP
Pd / CuO a été controlée par spectroscopie UV-vis a des durées allant de 7 min a 30 jours.
Ensuite, la solution colorée a été centrifugée a 7 000 tr / min pendant 30 minutes pour
précipiter completement les NP Pd / CuO. La précipitation obtenue a ensuite été lavée trois

fois avec du chloroforme et de I'éthanol, respectivement.[24]

OH
HO (8]
.‘\\\@‘)” /—\
+M™

o nFIO (radical) + nM"

nFIOX + nM" (Nucleation)

\

M, ™ (Growth and M>, )

(M2, "), + (FIOH),

b Metalic NZV

Figure. 1.9: Synthese verte de Pd / CuO NP a l'aide d'extrait de graines de cacao, ou NZV est
nano zéro valent et FIOH est fl avonoide.

1.7.8.Synthese des NPs par d’extrait aqueux de feuilles d*A. Lebbeck:
| .7.8.1.Préparation d'extrait aqueux de feuilles d'A. Lebbeck:

Des feuilles fraiches d'A. Lebbeck ont été collectées sur le campus du Government College of
Technology, Coimbatore. Les feuilles ont été nettoyées en surface avec de l'eau bidistillée,
séchées a I'ombre pendant une semaine et réduites en poudre a l'aide d'un mixeur de cuisine. 5
g de poudre de feuilles ont été mélangés avec 50 ml d'eau bidistillée et maintenus dans un
bain-marie a 60 C° pendant 10 minutes. L'extrait a été filtré en utilisant du papier filtre

Whatman n ° 1 et stocké a 4 C° pour une utilisation ultérieur.
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Figure. 1.10: image de feuilles d'A. Lebbeck

1.7.8.2.Synthése verte des CONPs:

10 ml d'extrait aqueux de A. lebbeck ont été mélangés avec 90 ml de solution de sulfate de
cuivre (1 mM) dans un flacon Erlenmeyer incubé dans I'obscurité a 37 C° pour la synthése des
CONPs. Une configuration de contrble a également été maintenue sans extrait de feuille d'A.
Lebbeck. La formation des CONPs a été confirmée par des changements de couleur du jaune

péle au brun[25].
I .7.9.Synthese des NPs par d'extrait de Tinospora cordifolia:
1.7.9.1.Préparation de I'extrait:

La matiere végétale grossierement pulvérisée a été mélangée avec de I'eau (proportion 1:10)
et extraite a 100 C° avec un dispositif de reflux pendant 5 h. L'extrait a été filtré et centrifugé
pour éliminer tout matériau non dissous. Il a ensuite été concentré, séché a l'aide d'un roto-

évaporateur et stocké dans des flacons hermétiques a 4 C°.

Figure. 1.11: Feuilles de Tinospora cordifolia
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1.7.9.2.Synthése de nanoparticules:

Les CuO Nps ont été préparés par une voie de combustion verte respectueuse de
I'environnement en utilisant I'extrait de feuille de plante de T.cordifolia comme combustible.
Le nitrate de cuivre trihydraté a été obtenu aupres de Sigma-Aldrich (AR) et utilisé sans autre
purification. Exactement 1,205 g de Cu (NO3) » - 3H,0 a été dissous avec 0,2 g d'extrait de
feuille de T. cordifolia dans 10 ml d'eau distillée. Le mélange a été maintenu dans un four a
moufle préchauffé a 400 + 10 C° et soumis a une combustion. La réaction a été achevée en 5
min. Un matériau fin de couleur noire a été obtenu. La synthése de Nps a été répétée avec
différentes concentrations de I'extrait de plante telles que 0,3, 0,4 et 0,5 g en maintenant la
concentration en nitrate de cuivre constante a 1,205 g. Le produit obtenu a été stocké dans un

récipient hermétique jusqu'a une utilisation ultérieure.[26]
1.7.10.Synthése des nanoparticules Cu,O par I’extrait d’Aloe vera(ALE):
1.7.10.1.Préparation de I’extrait:

Les feuilles d'Aloe vera sont collectées de jardin de l'université Constantine au mois
d’Octobre. Les feuilles sont lavées soigneusement avec l'eau distillée, puis coupées en petits
morceaux. Juste apres, ces fines pieces sont bouillies dans I'eau distillée pendant 10 minutes,
finalement, la solution est filtrée et stockée a moins de 5 C° pour étre utilisée dans la
biosynthése de nanoparticules d'oxyde cuivreux Cu,O. Différentes concentrations des extraits

aqueux d'Aloe vera sont préparées a partir de 0,25a3,5¢g/ ml .
1.7.10.2.Synthese de Cu,0:

Dans cette procédure biologique «bottom-up», les nanoparticules sont formées a partir des
atomes et des molécules pour former les premiéres nanostructures. Les nanoparticules d'oxyde
cuivreux (Cu20) sont synthétisées par une méthode de synthese écologique .Figure. 1.11.
montre la synthése des nanoparticules de Cu,O. Pratiquement, nous avons préparé différentes
solutions contenant plusieurs concentrations des extraits d’Aloe vera (0.25, 1.5, 2.5, 3.5 g/
ml) et une quantité fixe de sulfate de cuivre (0,5 g de CuSO4-5H,0 + 100 ml d'extrait aqueux
d'Aloe vera), ensuite, 40 ml de solution de NaOH 2M est ajouté goutte a goutte a la solution.
Les mélanges réactionnels sont maintenus sous agitation magnétique vigoureuse a 130 C°,
aprés 25 min, des précipités de briques rouges apparaissent, indiquant la formation de Cu,O.
Les précipités sont recueillis et lavés avec I'eau distillée et I'éthanol plusieurs fois, enfin, le
résultant est séché a 90 C° pendant 7 h.[27]
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Figure. 1.12:1mage de vera Leaf

1.8.Les nanoparticules cuivre:

Les nanoparticules de cuivre sont par définition composées de cuivre de valence zéro mais il y

a de fortes chances qu’il y ait rapidement une oxydation en Cu* et Cu*? & leur surface .

A I’échelle nano, d’autres caractéristiques apparaissent. En effet, de la couleur orange-marron
brillant a I’état massif, on passe a une couleur rouge vin lorsque 1’on observe une solution
colloidale de nanoparticules de cuivre. A cette taille, il faut aussi noter 1’existence d’une
bande de résonance est fortement absorption. Cette bande de résonance, appelée bande
plasmon, se situe dans le visible autour de 580 nm On observe aussi une sensibilité accrue a
I’oxygene et a I’eau qui sont deux agents déstabilisants qui peuvent provoquer soit
I’oxydation des nanoparticules et leur solubilisation en solution sous forme d’ions cuivriques,

soit I’agrégation des particules et le retour au métal massif .[29]
2Cu (solide) + %2 O, (gaz) — Cu,0 (sous-oxyde solide rouge ).

Cu,0 + % O, (gaz) — CuO (solide noir) .
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1.9.Propriétés des nanoparticules de cuivre:

Les nanoparticules métalliques possedent une fascinante sensibilité ultraviolette-visible,
électrique, catalytique. propriétés thermiques et antibactériennes pour les raisons; effets

quantiques et grand rapport surface-volume.

Un grand nombre d'atomes sont présents a la surface en raison de la plus petite taille des
particules. Le rapport surface / volume des particules varie en fonction de la forme et de la
taille des nanoparticules, y compris la sensibilité et la conductivité aux ultraviolets visibles.
Les propriétés caractéristiques, notamment les niveaux d'énergie électronique, l'affinité
électronique, les transitions électroniques, les propriétés magnétiques, la température de
transition de phase, le point de fusion et l'affinité pour les polymeres, les molécules
biologiques et organiques, sont également modulées par le changement de surface. Les effets
quantiques sont dus a une combinaison d'effets de taille quantique et de charge coulombienne
qui conférent la charge aux nanoparticules. Lorsque I'effet de charge de Coulomb est couplé a
la taille quantique, on obtient une gamme de propriétés fascinantes qui ne sont pas observées
pour le méme matériau en vrac. Les effets quantiques sont importants dans les particules
sphériques et dans les particules aux arétes vives. En raison de ces effets et de leur nature
dépendante de la taille, les nanoparticules sont utilisées dans la catalyse, la détection et

I'imagerie.[30]

1.10.Applications des nanoparticules de cuivre:

Une menace majeure pour la santé humaine est la contamination de I'eau par des microbes,
donc le nombre les procédures de désinfection ont augmenté parce que certains microbes sont
résistants aux des agents antimicrobiens. Des nanoparticules de cuivre ont été utilisées comme
désinfectant pour les eaux usées. Nanoparticules de cuivre stabilisées sur carbone, polymeres,
sépiolite et la mousse de polyuréthane offre une activité antibactérienne efficace. Les
nanoparticules de cuivre fournissent une affinité pour les groupes tensioactifs de bactéries et
ont été utilisés pour B.Subtilis. Les nanoparticules sont également largement utilisées comme
catalyseurs en raison de la grande surface-volume rapport, surface constamment renouvelable
et changements des valeurs potentielles des microélectrodes. Stable les nanoparticules de
cuivre offrent des propriétés catalytiques appropriées. Le mécanisme de la catalyse par le

cuivre Les nanoparticules. Les nanoparticules de cuivre stabilisées conviennent également
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pour la teinture réduction due a la densité numérique des particules qui augmente
généralement avec le précurseur concentration; la forme et I'organisation des particules, car
les particules sphériques discrétes ont le plus activité du catalyseur par rapport aux
nanoparticules hexagonales remplies de nid d'abeilles; la composition de les nanoparticules
sous forme de cuivre pur ou d'oxydes; et la taille des nanoparticules, comme le plus la taille
des particules est petite, plus I'activité catalytique est grande.

Une autre exigence pour garantir l'activité catalytique de I'optimium est l'augmentation du
réactif interaction du catalyseur. Les nanoparticules d'oxyde de cuivre ont une activité
inférieure a celle du cuivre pur nanoparticules, mais l'activité est également affectée par les
conditions de préparation. L'activité supérieure de les petites nanoparticules peuvent étre
expliquées sur la base des électro potentiels; c'est-a-dire de petites nanoparticules ont des
électro potentiels négatifs importants. Cuivre stabilisé aux polymeéres les nanoparticules sont

des catalyseurs appropriés pour la réduction du nitrobenzene .

Les effets des nanoparticules de cuivre sur les matériaux fluorescents ont également été
rapportés.Les nanoparticules de cuivre peuvent provoguer une extinction de fluorescence, une
agrégation de colorant, une désagrégation de colorant«et amélioration de la fluorescence.
Cette propriété peut étre utilisée pour la détection biologique et biolabeling . Les médicaments
a base de cuivre sont largement utilisés pour déstabiliser les tumeurs et cellules cancéreuses.
Les nanoparticules de cuivre peuvent servir d'agents de dépistage des hémoglobinopathies,
telles que comme B-thalassémie, puisque les amas précipitent avec un mutant d'hémoglobine
humaine. Haute I'activité antithrombique et les applications d'imagerie des nanoparticules de
cuivre ont été explorées.Ces matériaux ont également été utilisés pour mener des

applications.[30]
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Chapitre II: Caractérisation des nanoparticules de cuivre

I1-1-Introduction:

La caractérisation des nanoparticules est une branche de la nanométrologie qui traite de la
caractérisation, ou mesure, des propriétés physiques et chimiques des nanoparticules. Les
nanoparticules mesurent moins de 100 nanometres dans au moins une de leurs dimensions
externes et sont souvent congues pour leurs propriétés uniques. Les nanoparticules sont
différentes des produits chimiques conventionnels en ce que leur composition chimique et
leur concentration ne sont pas des mesures suffisantes pour une description complete, car elles
varient dans d'autres propriétés physiques telles que la taille, la forme, les propriétés de
surface, la cristallinité et I'état de dispersion. Les nanoparticules sont caractérisées a diverses
fins, y compris les études de nanotoxicologie et I'évaluation de I'exposition sur les lieux de
travail pour évaluer leurs risques pour la santé et la sécurité, ainsi que pour le contrble des
processus de fabrication. Il existe une large gamme d'instruments pour mesurer ces propriétes,
y compris des méthodes de microscopie et de spectroscopie ainsi que des compteurs de
particules. Les normes de métrologie et les matériaux de référence pour les nanotechnologies,
bien qu'encore une nouvelle discipline, sont disponibles auprés de nombreuses

organisations.[1]

Dans cette étude, les nanoparticules de cuivre sont synthétisées a l'aide d'une large gamme
d'extraits. . Le composé CUNPS était biosynthétique en utilisant une analyse UV-Vis, une
analyse infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Analyse par diffraction des rayons X
(DRX). Microscopie électronique a balayage (MEB). Analyse par rayons X a dispersion

d'énergie (EDX) et analyse par microscopie électronique a transmission (MET).[2]

I1-2- Caractérisation des nanoparticules:

Dans cette partie, nous présentons les différentes techniques utilisées lors de la thése pour la
caractérisation des nanoparticules d’argent, qui sont aussi bien des outils classiques de la
chimie du solide (microscopie électronique a transmission) que des outils classiques de la

chimie moléculaire (spectroscopies infrarouge et UV-visible).[3]
11-2-1- La diffraction de rayons X (DRX):

La diffraction de rayons X est une méthode utilisée pour identifier la nature et la

structure des matériaux cristallisés, elle permet également de confirmer 1’état amorphe
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des matériaux non cristallins. Pour les matériaux présentant les caractéristiques de I'état
cristallin, c'est-a-dire un arrangement ordonné et périodique des atomes qui les
constituent, les atomes s'organisent en plans réticulaires qui sont désignés par les indices (h, k,

1) appelés indices de Miller [4]

En éclairant un cristal avec un faisceau de rayons X, on obtient une figure de diffraction
constituée de pics caractéristiques des plans réticulaires diffractant. La position de chaque pic,
c’est a dire ’angle de diffraction 6, dépend de I’orientation et de la distance réticulaire de la

famille de plans diffractant. Cet angle veérifie la relation de Bragg :
2dh KIsinO=nk ... 1.1

d: Distance inter-réticulaire entre deux plans successifs.
A: Longueur d’onde des rayons X .
0: L angle de diffraction.
n: L’ordre de la diffraction.
11-2-2- Microscopie électronique en transmission:

La microscopie ¢€lectronique en transmission (MET) est un outil fondamental pour 1’étude
des matériaux a I’échelle nanométrique. Utilisée en mode conventionnel, cette technique
permet en effet de déterminer la morphologie, la taille, la polydispersité et la cristallinité des
nanoparticules synthétisées. La préparation des échantillons est, dans notre cas, relativement
simple. Le support est une grille de cuivre d’environ 3 mm de diametre, recouverte d’un film
mince de carbone amorphe. Deux gouttes de solution de nanoparticules dispersées dans un
solvant apolaire sont déposées sur cette grille, elle- méme placée sur un papier absorbant. Le
solvant et drainé, s’évapore et laisse les nan particules sur la membrane de carbone. méme
placée sur un papier absorbant . Le solvant et drainé , s'évapore et laisse les nano particules

sur la membrane de carbone .

La détermination du diamétre moyen D d'une synthese se fait par mesure ma nuelle du
diamétre d'un minimum de 500 nanoparticules , avec le logiciel Image J , sur cing images de
MET ( X 80 000 ) prises sur différentes zones de I'échantillon . La dévia tion standard est

calculée automatiquement par le logiciel . La polydispersité ( ou distri bution de taille ) est

27



Chapitre II: Caractérisation des nanoparticules de cuivre

obtenue selon le rapport suivant : (0 /D) * 100 . Les images de MET conventionnel ont été
obtenus sur un microscope JEOL 1011 a 100 kV .

Les images en champ sombre conique ont été réalisées par Sandra Casale , ingénieure d'étude
, sur un microscope JEOL JEM 2011 a 200 kV . Le détail des appareil lages et de leur

fonctionnement est donné en Annexe 2 .[3]
11.2.3. Spectrophotométrie UV-Vis:
11.2.3.1. Principe:

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive. Elle nous permet d’étudier les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser
comme la transmission, ’absorption de la lumiére et I’estimation du gap optique. La
spectrophotométrie ultraviolet-visible s’applique a des groupements d’atomes qui absorbent le
rayonnement électromagnétique dans le domaine ultra-violet (200 nm — 400 nm) et dans le
visible (400 nm — 800 nm).

Les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs
transitions électroniques d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie.
Chacune des transitions (ou saut d’énergie), nécessite 1’absorption d’un quantum d’énergie et
si cette énergie provient d’une radiation €électromagnétique, il y aura une relation directe entre
la longueur d’onde et la transition particuliere qu’elle génére. Le spectre d’absorption permet
a la fois Dl’identification (analyse qualitative), et I’estimation (analyse quantitative) d’un
composé. Dans le cas des échantillons solides (poudre) on doit faire appel a la mesure de la
réflectance diffuse, les particules solides ne sont pas mises en suspension dans un liquide,
mais utilisée directement sous forme de poudre placée dans un porte-échantillon. Le
spectrophotometre est alors équipé d’une sphere intégrante, permettant de tenir compte des
signaux réfléchis et diffusés. Les valeurs de la réflectance peuvent étre reliées a 1’absorbance

du solide par la methode de Kubelka-Munk avec I’expression:
11.2.3.2. Conditions expérimentales:

Le spectrophotométre utilisé dans cette étude est du type Jasco V-670 en mode transmission
et absorption équipé d’une sphére d’intégration type ILN-725 pour les mesures de la

réflectance en utilisant BaSO4 comme référence.[5]
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11.2.4. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier FT-IR :
11.2.4.1. Principe:

La spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR pour Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy) est une technique non destructive qui permet d’obtenir des informations sur les
liaisons présentes au sein d’un matériau et de les quantifier [22]. Cette technique est basée sur
I’interaction d’un rayonnement ¢électromagnétique IR avec le matériau étudi¢ a différentes

fréquences [23].

Chaque bande d’absorption du spectre infrarouge correspond a une vibration caractéristique
d’un dipdle, ce qui rend la FTIR trés sensible a la composition chimique des matériaux
analysés. La fréquence a laquelle apparait une bande d’absorption caractéristique de la
vibration d’un dipéle est fonction de la masse des atomes en jeu, mais aussi de la nature de la

vibration .
11.2.4.2. Conditions expérimentales:

Les spectres infra rouge enregistrés sont effectués a 1’aide d’un spectrométre IR a transformée
de Fourier de type JASCO 7800 en mode de réflexion totale atténuée (ATR en anglais). Les
échantillons ont été analysés dans la gamme de fréquence 400 - 4000 cm-1 avec une source

irradiant dans le moyen IR.[5]
11.2.5.Le Microscope électronique a Balayage MEB :

La microscopie ¢€lectronique a balayage est une méthode qui permet ’observation d’un
échantillon a des grossissements qu’on ne peut pas atteindre en microscopie de lumiere
visible (de 35 a 100 000), avec une profondeur de champ importante ce qui permet
I’observation d’échantillons rugueux. Par ailleurs les différents détecteurs d’électrons présents
dans le microscope permettent de choisir entre plusieurs signaux détaillés ci-dessous. La
microscopie électronique a balayage repose sur I’irradiation de 1’échantillon par un faisceau
d’¢électrons focalisé d’énergie de quelques keV (5 a 20 keV) et la détection d’¢électrons ré-
émis par I’échantillon. Le faisceau d’électrons étant tres facilement arrété, I’analyse doit étre
menée dans une chambre sous vide avec tous les inconvénients que cela peut comporter :
limitation de la taille d’échantillon, problémes de charge avec les échantillons isolants...etc.
Dans un microscope électronique a balayage le faisceau est focalisé de maniére a obtenir une

sonde de 1 um & 0,1 um de diamétre. Cette sonde balaye une surface carrée sur 1’échantillon,
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le grandissement est donné par le rapport de la taille de I’image fournie par le microscope sur
la taille de 1’aire balayée. La résolution est déterminée par la taille de la sonde et par la taille
du volume d’interaction qui dépend du signal utilisé. Enfin I’échantillon irradi¢ émet
également des photons (sur un domaine qui s’étend du visible aux rayons X) qui proviennent
des réarrangements du cortége électronique des atomes aprés une ionisation. L’analyse en
énergie des photons X dont 1’énergie, comme nous 1’avons vu lors de la description de la
méthode PIXE, est caractéristique de 1’atome émetteur et permet d’effectuer une analyse
élémentaire locale. De toutes les observations effectuées dans un MEB c’est 1’analyse
élémentaire qui offre la moins bonne résolution a cause du parcours important des rayons X
dans la matiere, I’information obtenue provient en effet d’un volume autour du point d’impact

de taille caractéristique 1 pm? pour un métal de masse moyenne comme le cuivre [6].

I1.3.Caractérisation verte de nanoparticules de cuivre a partir d'un groupe

d'extraits végétaux:

11.3.1.Caractérisation des nanoparticules Cu,O par Pextrait de feuille figuier de
barbarie:

11.3.1.1.Analyse morphologique par la microscopie a balayage MEB:

L’¢tude de la morphologie des échantillons synthétisés a été réalisée a 1’aide d’un microscope
électronique a balayage de type TESCAN VEGA TS 5130 MM, La figure 1l.1. correspond a
la micrographie MEB de 1’échantillon synthétisé avec une concentration de 15% de 1’extrait
de plante. En premiére vue, nous avons constaté que la formation de ce qui semble étre une
forme pseudo-sphérique épineuse agglomérée. En effet, la formation des particules sous
forme des sphéres est due a la croissance isotrope des cristallites, par I’ajout de I’extrait, les
nanoparticules de Cu,O/CuO continue a germer et se développer en nanoparticules de
Cu,0/CuO, cependant, a la suite ces nanoparticules ont une énergie de surface supérieure, le
systéme réactionnel n'est pas initialement en équilibre thermodynamique et toute énergie de
ce systeme serait augmentée a cause de I'existence de nombreuses interfaces entre les deux
phases (particules et solution). Ceci nous suggérons que ces nanoparticules de Cu,O/CuO
formées plus tard seront fixées a la surface des sphéeres de Cu,O/CuO se sont formées pour
diminuer 1’énergie globale du systéme. Enfin, Cu,O/CuO sphérique épineuse est formee. La

formation de cette structure donne une haute surface spécifique, ce qui nous permet
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I’utilisation aux énormes applications, en particulier l'activité photocatalytique des

nanoparticules .

SEM MAG: 10.01 kx DET: SE Detector r———" p— oy —
“V: 200KV DATE: 0S/D5/17 10 pm Vege Tescan
Laboratoire Microstructures el Défauts dans les Matériaux -

Figure. 11.1: Micrographie MEB de 1’échantillon synthétisé avec une concentration de 15%

d’extrait de plante.
11.3.1.2.Analyse structurale par DRX :

Pour étudier 1’évolution de la structure cristalline des poudres synthétisées en fonction de la
concentration de I’extrait de plante (d’Opuntia Ficus Indica), nous avons utilis¢é un
diffractomeétre de type Phillips X’Pert fonctionnant avec une tension de 40 kV et une intensité
de 20 mA. Une longueur d’onde CuKa (A=1.5406A) est utilisée. La figure Il. 2. montre les
diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons obtenus avec différentes
concentrations. En effet, on observe la présence de deux phases (bi-phase) stables, pour les
concentrations de 1’extrait de plante égales a 5%,10%,15% on constate la présence de cinq
pics correspond aux angles: 36.51, 42.42, 61.55, 73.73° associées aux plans cristallins (111)
(200) (220) (311) respectivement indiquant la structure cubique de Cu,O. On remarque aussi
la présence de huit pics, nous citons les plus intenses localisés a 26 égale a 35.381° et 38.645°
attribués au plans (002) et (111) respectivement de la structure monoclinique de CuO. De
méme, on remarque la présence de deux autres phases métastables. les pics localisés a 26=
19.92, 26.42, 37.76 et 42.46° associes aux plans (002), (020), (220) et (200) correspond a la
phase CuNay(OH), .alors que les pics situés a 26=23.61, 31.68 et 34.24° correspond plans
cristallins (110), (002) et (021) indiquant la phase Cu(OH),. Pour calculer les tailles des
nanoparticules dans chaque échantillon pour chaque phase (Tableau Il. 1) Nous avons utilisé

I’équation Scherrer décrite dans les paragraphes précedents :
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Phase
Concentration 5% 10% 15%
Cu20 hkl (26=36.51°) 111 111 111
D (nm) 42 37 29
Concentration 5% 10% 15%
CuO hkl (26=38.64°) -111 111 111
D (nm) 19 18 19
Concentration 5% 10% 15%
Cu (OH) 2 hkl(26=23.61°) / 110 110
D (nm) / 17 13

Tableau I1. 1: Tailles des grains des phases dans les poudres élaborées.

Dans la phase Cu,0, la taille des cristallites généralement diminuée avec 1’augmentation de la
concentration de I’extrait, tandis que la taille des cristallites des autres phases pratiquement
reste inchangeable. Les diagrammes de diffraction des rayons X identifient la formation des
deux types d’oxyde de cuivre — cuprite (oxyde cuivreux) Cu,O et ténorite (oxyde cuprique)
CuO de tailles nanométriques .

5%

- 0 Cuy0
+ CuO
* CuNuy(OH),

Intonsity(a.u)
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Figure 11. 2: Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons préparés avec
différentes concentrations d’extrait de plante (a) 5%, (b) 10%, (c) 15%.

11.3.1.3.Analyse par la spectroscopie infra rouge :

Nous avons utiliseé la spectroscopie infrarouge pour mettre en évidence les différentes liaisons
existantes entre les différents éléments constituants notre matériau. La figure I1. 3. montre les
spectres infrarouges FT-IR des échantillons élaborés avec différentes concentrations de
I’extrait de plante (d’Opuntia Ficus Indica). A partir de ces spectres, on constate la présence
de deux faibles bandes & 619 cm™ correspond & la vibration d'élongation du cuivre (I)-O
(oxyde cuivreux) et a 532 cm™attribué a liaison Cu-O (d'oxyde cuivrique ) de la phase
cristalline CuO. Alors que la bande située & 878 cm™ est attribuée a 1’élongation de la liaison
C-0, les bandes localisées & 1051cm™ et & 1328 cm™ dues & la formation des liaisons C-N,-

CHjs respectivement. on remarque aussi la présence d’une bande a 1422 cm™ qui est associée
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a la liaison C-O, tandis que les deux bandes situées & 1596 et & 2915 cm™ sont due & la

formation de la liaison la C=0 et C-H respectivement. [5]
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Figure I1. 3: Spectres FT-IR de la poudre synthétisée avec différentes concentrations de
I’extrait de plante.

11.3.2. Caractérisation de nanoparticules de CuO a I'aide d'extrait de feuille de thé:

La formation de nanoparticules de CuO a partir d'extrait de feuille de thé a été initialement
surveillée par changement de couleur. Le MEB l'image indiquait clairement la formation de
cuivre sphérique nanoparticules d'oxyde d'une taille de 50 a 100 nm (Figure 1l. 4). Le spectre
UV-visible de CuO a montré le pic d'absorptiona 271 nm (Figure 11.5) qui correspondait au
valeur des nanoparticules d'oxyde de cuivre. La figure 11.6 montre le Pics de spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de nanoparticules de CuO a 756, 1070, 1380,
1600 et3420 cm™. Le pic & 1 070 cm™ indiquait la présence de la fréquence d'étirement C — O,
tandis que le géminal groupe méthyle a montré sa présence a 1380 cm™. Le sommet & 1600
cm™ représentait le groupe cétone n'ayant pas réagi suggérant la présence de flavonones
adsorbées sur le surface des nanoparticules de CuO. Cela suggere que les fractions organiques
hydrosolubles du thé étaient responsables de la synthése de CuO. Le spectre FTIR a
également montré une large bande d'absorption & 3420 cm™ principalement pour les groupes —

OH présente a la surface des nanostructures de CuO.[7]
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Figure 11.4: Image MEB de CuO utilisant un extrait de feuille de thé.
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Figure I1. 5: Spectres UV-Vis de CuO a l'aide d'extrait de feuille de thé.
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Figure 1. 6: Spectres IR de CuO utilisant un extrait de feuille de thé.
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11.3.3.Caractérisation verte de nanoparticules de CuO par extrait aqueux de fleurs
d'Anthemis nobilis:

Le spectre UV de I'extrait de fleurs de la plante (Figure 11.8) montre des signaux spécifiés de
phénoliques a l'intérieur des plantes comme les bandes & A nax 360 nm (bande 1) en raison de
la transition localisée dans I'anneau du systeme cinnamoyle; tandis que la bande autour de
235nm (bande I1) est pour I'absorbance du cycle liée aux transitions = — =n* du systéeme
benzoyle. Par conséquent, ces bandes d'absorbance ainsi que I'analyse HPLC de I'extrait
confirment I'application de I'extrait pour la biosynthése des nanoparticules. La progression de
la réaction, la formation et la stabilité des Cuo NPs ont été contrblées par spectroscopie UV-
vis. La Figure 11.9 montre les spectres UV-vis de la formation de CuO NP. La réaction a été
achevée au bout de 3 min. Le spectre obtenu a montré lI'absorbance maximale a 250 nm a
différentes plages de temps indiquant I'absorption plasmonique de surface de particules
nanométriques d'oxyde cuivrique et la formation de nanoparticules. Telles que contrdlées par
UV-vis, les nanoparticules synthétisées par cette méthode sont assez stables sans variance
significative dans la forme, la position et la symétrie du pic d'absorption méme aprées 30 jours,
ce qui démontre la stabilité du nano produit. Outre les rapports sur les fleurs d'A. Nobilis pour
la détection des phytoconsituants a l'intérieur de I'extrait de plante, pour plus de commodité,
l'analyse FT-IR a été réalisée pour mettre en évidence les composés phytochimiques
responsables lors de la synthese verte des NP CuO. Le spectre FT-IR de I'extrait brut, (Figure
11.10A) a représenté des pics a 3460 cm™, 2975 cm™, 1705 cm™ et 1430 cm™ qui représentent
OH libre dans la molécule et le groupe OH formant des liaisons hydrogéne, des hydrocarbures
saturés (Csps- H), le groupe carbonyle (C=0) et I'étirement du cycle aromatique C=C,
respectivement. En raison de la présence de ces groupes fonctionnels a l'intérieur de la
structure des polyphénols antioxydants, le spectre peut démontrer la présence de composés
phénoliques dans I'extrait de plante et soutenir les résultats des littératures associées. En outre,
le spectre FT-IR des Cuo NPs est montré sur la figure 11.10 B. Les bandes apparues sont des
modes vibrationnels du réseau indiquant les groupes fonctionnels de biomolécules adsorbées
sur des nanoparticules. La large bande dans 3462 cm™ est la liaison d'étirement -OH du
groupe fonctionnel hydroxyle. La bande d'environ 1415 cm™ est généralement attribuée a la
vibration de flexion des groupes sp-carbone pour le groupe fonctionnel aromatique et 1675
cm™ pour le groupe fonctionnel carbonyle. La Figure 1l.11montre les spectres DRX des
nanoparticules synthétisées qui confirment la nature cristalline des CuO NP. Le motif DRX
indique que les nanoparticules avaient une structure cubique centrée sur la face (fcc). Les Ag

NPs avaient un profil de diffraction similaire et les pics DRX pouvaient étre attribués aux
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(110), (111), (200), (202), (020), (202), (113), (311), ( 220) et (400) plans cristallographiques
des cristaux de CuO cubiques a faces centrées (fcc).

Nous avons utilisé la spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (DES) pour déterminer
la composition chimique des NP Cuo. Dans le spectre(DES) du catalyseur (Figure 11.12), des

pics liés a O et Cu ont été observés.

La forme et la taille des Cuo NP ont éte déterminées par microscopie électronique a balayage
(Figure 11.13).[8]
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Figure 11.7: Chromatogramme HPLC typique des fl eurs d'Anthemis nobilis.
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Figure 11.8: Spectre UV-vis d'extrait aqueux de fleurs d'Anthemis nobilis.
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Figure 11.9: Spectre UV-vis de NP CuO biosynthétisées utilisant un extrait aqueux de fleurs
d'Anthemis nobilis entre 3 min et 30 jours.
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Figure 11.10: Spectres FT-IR d'extrait aqueux de fleurs Anthemis nobilis (A) et de CuO NPs
synthétisées en vert (B).
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Figure 11.11: Diffraction des rayons X des NP de CuO synthétisées vertes a partir d'extrait
aqueux de fleurs d'Anthemis nobilis.
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Figure 11.13: Micrographie MEB de NP de CuO synthétisées vertes a partir d'extrait aqueux
de fleurs d'Anthemis nobilis.
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11.3.4.Caractérisation verte de nanoparticules de CuO par extrait de fleurs de A.
xylopoda:

Récemment, notre laboratoire a décrit la préparation d'Au NPs a l'aide d'extrait de fleurs d'A.
Xylopoda. L'extrait aqueux de fleurs de A. xylopoda a été caractérisé par analyse UV-vis et
FT-IR. Les études précédentes sur un extrait de fleurs de xylopode ont révélé la présence de
puissants glycosides flavonoides antioxydants tels que le glucoside de lutéoline, le glucoside
d'apigénine et le glucoside de quercétine. Par conséquent, ces puissants antioxydants contenus
dans I'extrait de plante démontrent qu'il peut étre une puissante source verte pour la
production de nanoparticules.

La progression de la réaction entre les ions métalliques et I'extrait aqueux de fleurs d'A.
Xylopoda pour produire les NP de Cu a été surveillée en enregistrant les spectres d'absorption
en fonction du temps, ce qui démontre la formation de NP de Cu aprés 5 min indiquent le pic
de résonance de surface typique de Cu NPs autour de 570 nm (Figure 11.14). De plus, la
stabilité des NP de Cu a été surveillée par spectroscopie UV-vis a des moments allant de 5
min a 20 jours, ce qui montre que les NP de Cu synthétisées par cette méthode sont assez
stables sans variance significative dans la forme, la position et la symétrie du pic d'absorption
méme apreés 20 jours.
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Figure 11. 14: Spectre UV-vis des NP de Cu synthétisées a l'aide d'extrait aqueux de fleurs de
xylopode Anthemis entre 5 min et 20 jours.
Les images FE-MEB de la zéolite Natrolite / Cu NPs sont montrées dans (Figure 11.15). Il est
important de mentionner ici que les NP de Cu sont observées,ce qui indique que la
préparation de la zéolithe Natrolite / Cu NPS n'a pas eu lieu. L'analyse par spectroscopie a
rayons X a dispersion d'énergie (DES) (Figure 11.16) montre clairement la présence de Cu
dans I'échantillon et que I'échantillon est principalement constitué de Si, Al, Ca, Na, Fe, Cu et
oxygene. Ceci est cohérent avec le spectre (DES) de la zéolite Natrolite et de la zéolite
Natrolite / Cu NPs comme indiqué dans nos travaux précédents. La figure 11.17 montre une
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image au microscope électronique a transmission (MET) des NP zéolite / Cu Natrolite. On
peut voir que les NP de Cu sont supportés sur la surface de la zéolite. [9]

Figure 11.15: Images FE-MEB des NP zéolite / Cu Natrolite.
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Figure 11.16: Spectre (DES)des NP zéolite / Cu Natrolite.
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Figure 11.17:1Images MET des zéolites Natrolite / Cu NPs.

11.3.5.Caractérisation des NPs par extrait de Moringa :
11.3.5.1. Analyse par diffraction des rayons X:

Les NP CuO vertes synthétisées examinées par DRX affichent un cristallinité. La figure 11.18.
montre émotif DRX de poudre de NPs CuO .[10]
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Figure 11.18: Spectre DRX des NPs synthétisées par I'extrait de Moringa Oleiferaa 70 °C
traitées thermiquement a 400 °C.
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Les diffractogrammes des rayons x des poudres synthétisées par Moringa Oleifera a 70C°
traitées thermiquement a 400C° sont présentées dans la Figure 111.2.Tous les pics observés sur
les angles suivants : 29°, 37.39° et 44.29° sont attribués aux plans Cristallographiques (110),
(111) et (200) de la phase cristalline CuO. L'intensité des pics de diffraction indiquent une
bonne cristallinité des nanoparticules. La spectroscopie a rayons X pour I'étude de la taille et
de la composition des NPs CuO. L'analyse DRX sur diverses régions a confirmé la présence
de cuivre et d'oxygene. La présence d'oxygene confirme que la nanoparticule de cuivre de
taille synthétique est oxydée lors de I'exposition a l'air le recuit. La taille de cristallite la plus
faible des nanoparticules de cuivre synthétisés est calculée en utilisant I'équation de Debye-
Scherrer:

D=KAlBcos@.............. 1.2
Ou:
D - La taille des cristallites des nanoparticules d'oxyde de cuivre.
A - Représente la longueur d'onde de la source de rayons X 0.15406 nm utilisée en DRX.
B - La largeur totale a la moitié du pic de diffraction.
K - La constante de Scherrer avec une valeur de ( 0,9 a 1) et 6 est I'angle de Bragg.

La taille moyenne des particules de CuO NPs est trouvée 36.64 nm , 36.62 nm et 36.60 nm
respectivement pour I'échantillon de rapport 1/30 (ml) , 1/50 (ml) et 1/70 (ml) par I' utilisant la
formule de Debye-Scherrer.

Une erreur relative est déduite qui peut étre due a plusieurs parametres :

e Le signal DRX obtenu pour les faibles tailles de nanoparticules présente un bruit
relativement intense qui peut influencer la récupération de la ligne de base et donc affecter la
précision des mesures.

e Le nombre de particules utilisé pour effectuer la distribution de taille sur les zones
observées en microscopie peut étre limité. Plus ce nombre augmente, plus I’erreur sur la
mesure diminue et par suite I’écart relatif.

Les résultats obtenus par diffraction des DRX sur la composition des poudres sont maintenant

comparés a ceux obtenus avec d’autres techniques de caractérisation comme la spectroscopie
UV-visible.

11.3.5.2. Spectroscopie UV-visible:

La formation de nanoparticules a été facilement détectée et caractérisée par une spectroscopie
UV-visible en raison de la résonance du surface plasmique (SPR), c'esta-dire l'interaction du
rayonnement électromagnétique et des électrons dans la bande de conduction autour des
nanoparticules . Les CuO-NP ont été observés fortement dans la gamme de 300-350 nm dans
la région visible. Dans le présent travail, les CuO-NP sont rapidement formeés apres I'addition
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de l'extrait de Moringa Oleifera, évident a partir de I'apparence de la couleur jaune brunétre et
le max apparait & 350 nm est représenteé sur la figure 11.19.
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2 -
3
©
Q
2 17
3 il
L
0 -
300 4(')0 scl)o ' 6(')0 ' 7(')0 8

3 M)

Figure 11.19 : Spectre UV-visible de I'absorbance des NPs CuO synthétisés par I'extrait de
Moringa Oleifera. traitées a 400 °C pendant 1h.

Spectre d'absorption UV-vis qui a été largement étudié est I'une des méthodes les plus
importantes pour révéler les structures énergétiques et propriétés optiques des nanostructures
semi-conductrices.

11.3.5.3. Spectroscopie infra rouge:

Les nanoparticules NPs (1/30)ml , NPs (1/50)ml et NPs (1/70)ml ont été caractérisées par
FT-IR, et comparées avec 1’extrait de Moringa oleifera. La figure montre les spectres FTIR de
NPs CuO uti pics lisés pour détecter les especes adsorbées possibles sur les nanocristaux de
CuO. Les a 1600, 1100 et 650 nm correspondent a la caractéristique des vibrations de liaison
CuO dans le monoclinique CuO. Les larges bandes d'absorption entre 1300 et 2000 cm™ sont
principalement attribués au lit chimisorption et / ou molécules physisorption H,O et CO; a la
surface des nanostructures cristaux de CuO.

Aussi l'absence de pic d'absorption & 610 cm™ correspondant au mode actif infrarouge de
Cu,0 confirme que le produit synthétisé est du CuO pur.

Le spectre FT-IR de I'extrait brut (Figure 11.20) montre les pics a 3350 nm, 2300 nm, 1600
nm et 1100 nm, qui représentent OH libre dans la molécule et formant un groupe OH liaisons
hydrogene, hydrocarbures saturés (CSp3 H), C-C et de la cycle aromatique

C = C, respectivement. En raison de la présence de ces groupes fonctionnels a l'intérieur de la
structure de polyphénols antioxydants, le spectre peut démontrer la présence de composés

phénoliques dans I'extrait de plante.
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Figure 11.20: Spectre FTIR des NPs synthétisée a 70 °C traité a 400 °C pendant 1h.

11.3.6.Caracteérisation des NPs par extrait de feuille de Capparis zeylanica:

La formation de nanoparticules de cuivre a été confirmée par spectroscopie UV-visible a
l'aide d'un spectrophotometre Jasco V-550. La taille des CuNPs a été analysée avec un
spectrométre UV dans la plage comprise entre 300 et 700 nm. Pour déterminer les
biomolécules présentes dans I'extrait de feuille, une analyse FTIR a été réalisee qui est
responsable de la réduction des ions cuivre avec la gamme spectrale de 400-4000 cm. Ici,
I'échantillon a été centrifugé a 9500 tr / min pendant 20 min, séché en utilisant un four a air
chaud et broyé avec KBr pour former un culot de pastille a été analysé en utilisant
I'instrument Jusco 5300 modeéle FTIR. La structure cristalline des nanoparticules de cuivre a
été déterminée par analyse de diffraction des rayons X en utilisant un diffractométre Rigaku X
- Ray (Miniflex, UK) fonctionnant a 40 kV avec un intervalle de temps de 2 secondes a
température ambiante de 27 ° C. La morphologie et la taille moyenne des particules du Cu ont
été déterminees par analyse MEB et MET. Les échantillons ont été préparés pour I'analyse
MEB et MET. L'analyse MEB a été établie en utilisant Supra Zeiss avec une résolution Inm a
30 kV avec un détecteur Oxford (DES) de 20 mm. La composition élémentaire dans le
mélange réactionnel a été déterminée par analyse EDX. L 'analyse MET a été réalisée en
utilisant HITACHI H - 7650 a une tension de fonctionnement de 80 kV.

11.3.6. 1.Analyse par spectroscopie UV-Vis Le résultat obtenu de I'analyse par spectroscopie
UV-Visible de I'échantillon:

Est présenté sur la figure 11.21. C'est la méthode d'analyse la plus importante pour détecter la

propriété de résonance plasmonique de surface de CUNPS ". La formation de CUNPS a été
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confirmée & partir du pic a 531 nm, ce résultat est similaire a celui de Curtis et al. avec la

plage UV 560-640 nm et I'accord de la plage UV avec le résultat actuel. On a constaté que la
valeur de créte diminuait progressivement avec I'augmentation de la taille des particules. Les
effets du SPR du cuivre diminuent avec le temps en raison de I'oxydation des nanoparticules

de cuivre synthétisées.
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Figure 11.21: Spectroscopie UV-Vis.

11.3.6. 2.Analyse FTIR La mesure FTIR d'extrait de plante et de nanoparticules de cuivre:

Est représentée sur les Figure 11.22 (a) et 22 (b), respectivement. L'analyse FTIR a été utilisée
pour identifier la capacité de coiffage, de réduction et de stabilisation de I'extrait de feuille.
Dans une figure I1. 22 (a), I'extrait aqueux de feuille a montré les pics a 3851, 3479 et 1640
cm . Le pic a 1640 cm 'était d0 a la présence d'un étirement C = 0". Le pica 3479 cm a
montré un étirement O-H du composé phénolique. L'étirement O-H des groupes hydroxyle a
été obtenu a partir du pic a 3851 cm133. Sur la figure 11.22 (b) pour les nanoparticules de
cuivre, des valeurs de créte a 3901, 3840, 3852, 3460 et 1636 em'ont été observées. Le pic a
1636, 3460 cm 'correspond a I'étirement C-O des amides et a I'étirement O-H du composé
phénolique, respectivement. Les autres pics obtenus dans I'échantillon de nanoparticules de
cuivre sont 3852, 3840, 3901 cm "en raison de I'étirement OH des alcools et phénols liés a
I'nydrogéne. L'analyse FTIR de CUNPS a suggéré qu'ils pourraient entourer par I'une de ces
molécules organiques telles que les polyphénols , alcaloides et terpénoides, Kalainila et al.,
ont déja rapporté que le méme type de résultats. Les constituants chimiques présents dans

I'extrait de feuilles de plantes comme les flavonoides, les alcaloides et les acides gras sont
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responsables de la réduction des ions cuivre en nanoparticules de cuivre en raison de leur
coiffage et réduire la capacité.

(@)

(b)

Figure 11.22: Analyse FTIR d'extrait végétal (a), nanoparticules de cuivre
Analyse DRX.

11.3.6. 3.Analyse DRX:

Les deux différents pics de diffraction a 39,1 et 68,3 ° sont représentés sur la figure 11.23. Ces
pics de diffraction se référaient aux caractéristiques du CUNPS a centre cubique. Les pics de
diffraction obtenus & un angle de 20 correspondent aux indices de fraisage (111) et (113).
Pour déterminer la taille moyenne des particules du CUNPS, I'équation Debye-Scherrer est

utilisée: D = KX/ B cose©
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D est la taille cristalline des NPs, (FWHM) K est la constante de Scherer avec une valeur de
0,9 a 1. 3 est la longueur d'onde de la source de rayons X (0,1541 nm) utilisée en DRX. B est
la largeur totale a la moitié du maximum du pic de diffraction et 0 est I'angle de Bragg. Selon

I'équation de Debye Scherrer, la taille moyenne des particules était de 5 nm.
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Figure 11.23: DRX analyse de nanoparticules de cuivre analyse MEB.

11.3.6. 4.Analyse MEB La morphologie de surface et la taille des nanoparticules:

Ont été obtenues par analyse par microscopie électronique a balayage (MEB). La figure 11.24
(@) montre le CUNPS synthétisé par I'extrait végétal de Capparis zeylanica. Les interactions
électrostatiques et la liaison hydrogene entre la liaison des molécules de coiffage bio-
organiques sont responsables de la synthése de nanoparticules de cuivre a l'aide d'extrait
végétal. Il a é&té montré que la forme sphérique et relativement uniforme des nanoparticules de
cuivre a été confirmée dans la plage de 60 a 100 nm. L'analyse quantitative et qualitative des
éléments peut étre concernée par la formation de nanoparticules de cuivre. Ils ont éte
identifiés par analyse EDAX (Figure 11.24b). En raison de la résonance plasmonique de

surface, la nanoparticule de cuivre montre les pics d'absorption des comptes plus élevés.
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Figure 11.24: Micrographie (MEB) des CuNPs (a), analyse (DES) des CuNPs (b).
11.3.6. 5.Analyse par MET:

ont été analysées par analyse MET. Figure 11.25 montre l'image MET de CUNPS
biosynthetisés. Les CUNPS synthétises étaient de forme cubique avec une taille de particule
dans la gamme nanométrique. La taille des nanoparticules de cuivre synthétisées vertes
dépend fortement de la concentration d'extrait de feuilles de plantes de Capparis zeylanica. Il
a été confirmé que la concentration d'extrait de feuilles augmentait avec la diminution de la

taille des particules.[11]
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Figure 11.25: Analyse MET des CuNPs.
11.3.7.Caractérisation des NPs par d'extrait de graines de T. cacao L:

Le spectre UV de I'extrait (Figure 11.26) montre la liaison a kmax 285 nm (liaison 1) en raison
de la transition localisée dans le anneau de systeme cinnamoyl. La n— m*transition est
généralement montrée par des doubles liaisons que l'extrait des graines de la plante dans le
milieu comprend des phytoconstituants hautement polaires comme les polyphénoliques a
doubles liaisons conjuguées (cycles aromatiques A, B et C du noyaux de flavone). Par
conséquent, celui centré a 245 nm (liaison I1) est pour I'absorbance du cycle lié au systéeme
benzoyle et m —x* transitions sur lesquelles ces liaisons absorbantes démontrent la présence

de poly.

Le spectre UV-vis des NP Pd / CuO synthétisées en vert utilisant I'extrait aqueux de graines
de cacao (Figure 11.27) a montré les changements significatifs dans les maxima d'absorbance
dus a la résonance plasmonique de surface comme propriété optique de signature des
nanoparticules métalliques. En fait, lorsque les nanoparticules métalliques sont excitées par
un rayonnement électromagnétique, elles présentent des oscillations collectives de leurs
électrons de conduction appelés résonance plasmonique de surface localisée (LSPR). La
longueur d'onde correspondant au maximum d'extinction du LSPR dépend fortement de la
taille, de la forme et des propriétés diélectriques des nanoparticules métalliques. Les
principales conséquences de I'excitation LSPR sont I'absorption sélective des photons, la
diffusion et l'amélioration du champ électromagnétique local lié a la formation de NP. De
plus, la couleur de la solution s'est immédiatement transformée en sombre indiquant la
formation de Pd / CuO NPs caractérisés par le spectre UV-vis. Les NP de Pd / CuO
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synthétisées par cette méthode sont assez stables méme aprés 30 jours sans variation
significative de la forme, de la position et de la symétrie du pic d'absorption. La spectroscopie
FT-IR a été utilisée pour caractériser la présence de différents groupes fonctionnels /
constituants phytochimiques dans I'extrait de graines de T. cacao qui sont responsables de la
stabilisation et du coiffage du nanocomposite Pd / CuO bio-réduit. Figure 11.28et 29
représentent les spectres FT-IR comparés d'extraits de plantes et de NP Pd / CuO synthétisés

en vert, respectivement. Le large pic observé a 3500-3100 cm™ dans les spectres de I'extrait

de graines de cacao .
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Figure 11.26:Spectre UV-vis de I'extrait aqueux de graines de cacao de Theobroma cacao L.
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Figure 11.27: Spectre UV-vis des NPs vertes Pd/CuO synthétisées a l'aide de I'extrait aqueux
de graines de cacao.

51



Chapitre II: Caractérisation des nanoparticules de cuivre

100 -
we

,a.-ti,.\ 'i|

80 \ )

60

40

Iol— : - . - ~ -
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Figure 11.28:Spectre FT-IR d'extrait aqueux de graines de cacao.
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Figure 11.29: Spectre FT-IR de Pd / CuO NPs synthétisés a l'aide d'extrait aqueux de graines
de cacao.
Pd / Cuo NPs correspond a OH libre dans la molécule et le groupe OH formant des liaisons
hydrogene de groupes d'étirement d'association macromoléculaire. Les bandes observées
autour de 1450-1600 cm et 1100-1300 cm pourraient étre attribuées au cycle aromatique C =
C et aux vibrations d'étirement C-H ou C-0 des groupes méthyle, méthylene et méthyléne. Ces
pics suggéraient la présence de composés phénoliques dans I'extrait de graines de cacao qui
pourraient étre responsables de la réduction des ions métalliques et de la formation des NP

métalliques correspondants. De plus, trés probablement, les composés phytochimiques
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pourraient avoir formé une couche sur un nano composite qui empéche également
I'agglomération des particules, et ainsi les nanoparticules sont stabilisées dans le milieu. Le
diagramme DRX des NP de Pd / CuO est montré sur la figure 11.30. Les NP de Pd / Cuo
présentaient des diffractions de Bragg correspondant a I'oxyde cuivrique (CuO) et au Pd.
L'apparition de pics a 20 de 40,3, 47,2 et 68,9 ° indiquait la présence de plans (111), (200) et
(220), respectivement, de fcc Pd.[12]
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Figure 11.30:Diagrammes DRX des NP Pd / CuO.

Microscopie électronique en transmission (MET) et dispersion d'énergie La spectroscopie X
(DES) a été réalisée pour I'étude de la taille et composition des NP Pd / CuO, respectivement.
Les images MET ont indiqué la présence de NPs Pd/CuO avec une taille moyenne autour de

40 nm(Figure 11.31).

La composition élementaire des NP Pd / CuO a également été analysée par I'analyse DES
(Figure 11.32). Dans le spectre (DES) des NP Pd / CuQ, les pics lies a O, Cu et Pd ont été
observés. La présence de Pd et Cu dans le modele (DES) refléte la nature des NP Pd / CuO. Il
convient de noter que une partie de la teneur en oxygene peut étre liée a I'oxydation des NP de
Cu enCuO pendant le processus et l'excés d'oxygene est di a absorption d'oxygene de
I'environnement pendant la préparation des échantillons. Les résultats obtenus sont en bon

accord avec les résultats observés a partir du motif DRX (Figure 11.30).
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Figure 11.32:Spectre (DES) des NP Pd / CuO.

11.3.8.Caractérisation des NPs par d'extrait aqueux de feuilles d'A. Lebbeck:

Dans la présente étude, I'extrait de feuille d'A. Lebbeck a été utilisé comme agent réducteur
pour la synthése de CONPS. L'extrait de feuille d'A. Lebbeck a été mélangé a une solution de
sulfate de cuivre et le mélange réactionnel commence a changer de couleur aprés 24 h
d'incubation (Figure 11.33). Changement de couleur observé dans la réaction mélange a
confirmé la formation de CONPS. La spectroscopie UV-Vis est un outil précieux pour étudier
le SPR des nanoparticules synthétisées. Les spectres UV-Vis de CONPS synthétisés en
utilisant A. lebbeck montrant des maxima de pic d'absorption & 413 nm et se sont révélés étre
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un pic caractéristique de CONPs (Figure 11.33). Le changement de couleur était dd a
I'excitation de SPR de CONPS. Selon la théorie de Mei, la forme de la nanoparticule
synthétisée est sphérique si un seul pic d'absorbance net observé dans le spectre UV-Vis, et
dans notre étude, la présence du pic unique a confirmé que les CONPS synthétisés étaient de
forme sphérique.[13]
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Figure 11.33:Spectres UV-Vis de CONPs synthétises avec I'extrait de feuille d'A. Lebbeck.

Figure 11.34:Image par MEB.

55



0

Chapitre II: Caractérisation des nanoparticules de cuivre

Cu

1 T T
100 2.00 3.00 400 500 600 7.00 8.00 9.00 10,001

OK

6522

88.16

Cuk

3478

11.84

L T

Energy - keV

T T Ll T T T
.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00

Figure 11.35:Spectres de dispersion d'énergie de CONP synthétisés avec signal élémentaire
net de cuivre.
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Figure 11.36: Schéma DRX de poudre de CONPs synthétisé avec I'extrait de feuille d'A.

Lebbeck.

11.3.9.Caractérisation des Synthese des NPs par d'extrait de Tinospora cordifolia:

Le diagramme de diffraction des rayons X du CuO Nps synthétisé a l'aide d'extrait de feuille

de T. cordifolia avec différentes concentrations est illustré a la Figure 11.37. Les positions des

pics DRX étaient cohérentes avec I'oxyde de cuivre et des pics nets de DRX indiquent la
structure cristalline . Celles-ci sont en bon accord avec celles de la carte JCPDS. La présence

des plans (110), (111) et (202) en DRX indique.
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Figure 11.37:Modeles DRX de nanoparticules de CuO.

la formation d'une structure monoclinique pure de CuO Nps. Aucun pic n'a été observé en
raison des impuretés, ce qui en déduit qu'une haute pureté de CuO Nps a été synthétisée par
cette méthode. La forte intensité et la faible largeur des pics de diffraction Cuo indiquent que
les produits résultants étaient de nature hautement cristalline. En utilisant la formule de
Scherrer, la taille moyenne des cristallites s'est avérée étre de 6,5, 6,4, 6,47 et 8,47 nm pour
les concentrations d'extrait de 0,2, 0,3, 0,4 et 0,5 g respectivement. Par conséquent, nous
pouvons conclure que le carburant a joué un réle important dans le contréle de la taille des
particules. La figure 11.38 montre les spectres UV-visible a température ambiante de CuO Nps
synthétisés en utilisant I'extrait de feuille de T. cordifolia avec différentes concentrations. Les
CuO NP ont été dispersés dans de I'eau & une concentration de 0,1% en poids, soumis aux
ultrasons pour une dispersion uniforme de CuO Nps puis soumis a des mesures
spectrophotométriques UV-visible. Le spectre révéle un pic d'absorption caractéristique de
CuO a des longueurs d'onde de 275 et 372 nm. Ce modeéle de spectre d'absorption peut étre
attribué a I'absorption de bande interdite intrinséque de Cuo en raison des transitions
d'électrons de la bande de valence a la bande de conduction. La bande interdite du film mince
de CuO a été calculée a partir de ce spectre d'absorption en utilisant I'équation de Tauc ahu =
D (hv-Eg) "(3) ou h est I'énergie du photon, E, est la bande interdite du matériau et D est une
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constante. Les données de transition fournissent le meilleur ajustement linéaire dans la région
de bord de bande pour n = 1/2. La bande interdite s'est avérée étre de 4,480 et 3,330 eV, ce
qui est supérieur a celui du CuO global. Cette bande interdite I'amélioration est due a l'effet de
taille du NPs. De plus, ce pic net indique que les particules sont de taille nanométrique et que
la distribution granulométrique est étroite. Une maniéere normale d'obtenir la bande interdite a
partir des spectres d'absorbance consiste a obtenir le premier dérivé de I'absorbance par
rapport a I'énergie des photons et trouver le maximum dans le spectre dérivé sur les cotes

d'énergie inférieure.
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Figure 11.38: Spectres UV-visible des nanoparticules de CuO.

Les images de microscopie électronique a balayage du CuO NPs tel que préparé sont
présentées sur la figure 11.39. Les images illustrent la formation de la phasecristalline dans
I'échantillon. Les micrographies MEB montrent que la morphologie comprend des vides et
des pores, dont la cause peut étre attribuée aux grandes quantités de gaz chauds qui
s'échappent du mélange réactionnel pendant un processus de combustion. A travers les pores
de differentes tailles et formes que les cristallites sont interconnectées les unes aux autres, il
est significatif que les cristallites agglomérées soient uniformement de forme sphérique. Les

résultats ont été confirmés par I'analyse MET comme le montre la figure 11.40.[14]
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Figure 11.39:Image MEB de NP CuO synthétisées a l'aide d'extrait aqueux de feuilles de
Tinospora cordifolia.

Figure 11.40: Image MET de NP CuO synthétisées a l'aide d'extrait aqueux de feuilles de
Tinospora cordifolia.

11.3.10.Caractérisation des nanoparticules Cu,O par I’extrait d’Aloe vera(ALE):
11.3.10.1.Analyse morphologique par la microscopie & balayage MEB:

Pour étudier la morphologie des poudres préparées en fonction de la concentration de 1’extrait
de I’Aloe vera, nous avons utilis€ un microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) de type. La
figure 11.41. (a, b, c) montre les images des échantillons obtenus avec différents
agrandissements. Il est bien clair, d’aprés les micrographies, la présence des différentes
morphologies avec différentes tailles de particules lors I’augmentation de la concentration de
I’extrait de plante (ALE). Pour une faible concentration de (ALE) égale a 0.25g/ml, les
nanoparticules de Cu,O présentent une structure octaédrique avec des petites faces carrées, la
taille de ces particules est estimée de 1’ordre de 1252+12 nm, de méme, on augmente la

concentration de I’extrait a 1.5g/ml, une forme octaédrique est obtenue. La micrographie

59


https://www.facebook.com/messenger_media/?thread_id=100012918937167&attachment_id=295006188744232&message_id=mid.%24cAAAAALJ9Iq5_X9l1Xl5LpQY7EeJU
https://www.facebook.com/messenger_media/?thread_id=100012918937167&attachment_id=295006188744232&message_id=mid.%24cAAAAALJ9Iq5_X9l1Xl5LpQY7EeJU

Chapitre II: Caractérisation des nanoparticules de cuivre

MEB correspondante a la concentration 3.5g/ml d’ALE présente des particules de forme

sphérique avec une surface rugueuse et de taille 500 nm sous forme d’agglomérat .

Il est bien connu que les nanoparticules se mettent en contact I'une avec l'autre pour minimiser
I'énergie de surface des plans cristallins et croissent le long des directions différentes avec un
taux de croissance différent. Ceci va conduire I'évolution de la morphologie des particules. La
transformation des morphologies tels que le polyedre, I'octaedre et I'octaédre tronqué dépend
du ratio, R (R est le ratio de taux de croissance le long de la direction <100 > contre <111 >).
Il est rapporté qu'un octaedre parfait est formé quand le ratio (Roct) est 1.73. Tandis que,
guand R est dans la gamme 0.8-1.73, l'octaédre tronqué est formé. Si la quantité d'additif (la
concentration d’ALE) augmente, les nanocristaux de Cu,O germent dans toutes les directions
cristallographiques pour former la structure sphérique (croissance isotopique). En effet, ces

nanoparticules s'agrégent ensemble pour former des particules, c’est la raison pour laquelle

nous avons des particules de 200, 500 et 1000 nm, de diamétre.

60



Chapitre II: Caractérisation des nanoparticules de cuivre

Figure 11.41:1mages MEB des nanoparticules Cu20 synthétisées avec différentes

concentrations de I’extrait aqueux d’Aloe vera:(a) 0.25g/ml, (b) 1.5g/ml, (c) 3.5g/ml.
11.3.10. 2.Analyse structurale par DRX :

Pour étudier ’effet de la concentration de I’extrait de la plante (ALE) sur I’évolution de la
structure cristalline des poudres d’oxyde de cuivre Cu,0, nous avons utilisé un diffractometre
de type D8 Focus, Bruker avec une anticathode de cuivre Cu k,. La figure 11.42. présente les
diagrammes de la diffraction des rayons X des échantillons obtenus. On constate la présence
de sept pics correspondant aux angles (20): 29.7, 36.6, 42.6, 52.7, 61.7 et 73.9 associés
respectivement aux plans cristallins (110), (111), (200), (211), (220), (311) et (222) indiquant
la structure cubique de Cu,0O. De plus, aucun pic qui correspond a la phase CuO ou Cu n’a été
observé dans le diagramme de diffraction des rayon X des nanostructures élaborées. Par
consequent, ceci suggére que tous les échantillons obtenus sont des nanoparticules
monophasees de cuprite Cu,0. De méme, on note que les nanoparticules d’oxyde de cuivre
Cu,0 montrent une croissance préférentielle suivant I’orientation (111) par rapport aux autres
plans. D’autre part, la taille moyenne des cristallites des nanopoudres est estimee par la

méthode de Scherrer:
DP=KkMBcosO.......ooveeiiii. 1.3

Avec :

®: taille des cristallites (nm).

K: constante de Scherrer dont la valeur est proche de 1 (K~ 0.9) .
A: longueur d’onde des rayons X (A= 1.54178 A) .

B: la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction .

©: angle de diffraction.

L’¢évolution de la taille des cristallites en fonction de la concentration du solvant (extrait
d’Aloe vera) est illustrée dans la figure 11.43. On constate que la taille des cristallites est

diminue avec I’augmentation de la concentration de I’extrait jusqu’a 3.5g/ml.
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Figure 11.42:Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons préparés avec
différentes concentrations de 1’extrait d’Aloe vera.
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Figure 11.43: Variation de la taille des cristallites en fonction de la concentration de 1’extrait
de plante (Aloe vera).

11.3.10. 3.Analyse par la spectroscopie infrarouge :

La Figure I1.44correspond a la spectroscopie infra rouge FT-IR des échantillons élaborés avec
différentes concentrations de I’extrait de plante (ALE). A partir de ces spectres nous pouvons

voir une bande caractéristique & 616 cm™ correspond a la liaison Cu-O de la phase cristalline
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Cu,0. On constate aussi des bandes & 2915, 2852 due a la vibration d’élongation de la liaison
C-H. La bande a 1596 est attribuée a I’élongation de la liaison C=0O. En revanche, les deux
bandes localisées & 1413 et 1051cm™ dues a la formation des liaisons C-O et C—C
respectivement. Alors que la bande situé & 878 cm™ est attribuée a I’élongation de la liaison
C-O.

L’existence des bandes organiques peut étre attribuée a 1’adsorption des molécules d’Aloe

vera sur I’oxyde de cuivre .
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Figure 11.44:Spectres FT-IR des nanoparticules Cu20.

11.3.10. 4.Analyse par spectroscopie UV-Visible:

L’absorption optique des nanoparticules de Cu,O a été réalisée a I’aide d’un
spectrophotomeétre UV-Visible a double faisceau de type JASCO model : V- 670 a
température ambiante, travaillant dans la gamme spectral UV-Visible allant de 200 a 800 nm.
Les spectres d’absorption obtenus a différentes concentrations de I’extrait de plante Aloe vera
sont représentés sur la figure 11.45. On remarque que les spectres d'absorption des échantillons
obtenus sont presque similaires avec des intensites différentes .

Les énergies de gap de Cu,0O ont été calculées utilisant I'EQ:

1240
Jmax(nm)

Eg(eV) =
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La variation de I’énergie de gap avec la taille des grains est montrée dans la figure III. 6. On
constate que ’énergie de gap augmente de 2.50 eV a 2.62 eV avec la diminution de la taille
des cristallites. Ce décalage dans les valeurs des énergies de gap par rapport a les valeurs des
énergies de Cu,O massif (2.17eV) sont attribuées aux effets de confinement quantiques

causés par la faible taille des cristallites.[5]
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Figure 11.45: (a) Spectres UV—Vis de Cu20 avec différentes concentrations d’ALE.
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Figure 11.46: Variation de 1’énergie de gap en fonction de la taille des cristallites.
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CHAPITRE III: Evaluation de l'activité catalytique des nanoparticules des
Oxydes de cuivre

I11. 1. Evaluation de I'activité catalytique des nanoparticules des Oxydes

de cuivre:

Il1. 1.1.Activité antibactérienne des nanoparticules de CuO Extrait du thé:

L'activité antibactérienne des nanoparticules de CuO a été testée contre six microbes
pathogenes humains a savoir, Shigella dysenteriae 1, Vibrio cholerae non.0139 (L4), Vibrio
cholerae non.0139, Streptococcus pneumo niae, Staphylococcus aureus et Escherichia coli. Le
test antimicrobien a été réalisé en utilisant la diffusion sur disque méthode. Des solutions de
nanoparticules de CuO ont été préparées en eau ayant différentes concentrations de 200, 100,
50 et | pg / disc. Les micro-organismes tests (fraichement cultivés en Bouillon Luria Britani)
ont été ensemencés dans le milieu respectif (agar — agar) en étalant 40ul de chaque souche, en
utilisant méthode de la plaque étalée. Les disques papier autoclavés (5 mm) de diametre et 0,4
mm d'épaisseur) ont ensuite été placés dans boites de Pétri de 100 mm de diamétre, contenant
des micro-organismes d'essai dans un milieu gélosé, suivies de l'ajout de différentes
concentrations de solutions dans chaque disque. L'eau était appliqué comme contrble pour
chaque solution. Les assiettes étaient alors incubé a 37C° pendant une nuit. L'antimicrobien
les activités ont été évaluées en mesurant la zone d'inhibition en millimetres (mm). La valeur

moyenne des lectures a été enregistrée apres avoir répété chaque expérience trois fois.[1]
I11.1.2.Evaluation de I'activité catalytique des CuO NPs Extrait du Anthemis nobilis:

réaction de couplage L'efficacité des CuO NP pour la synthese des propargylamines a été
examiné en optimisant les conditions de réaction dans la réaction de couplage A3 entre le
benzaldéhyde (1,0 mmol) et la pipéridine (1.2 mmol) et phénylacétyléne (1,5 mmol) comme
réaction modeéle. L'effet du solvant sur le I'activité a été examinée avec différents solvants car

la sélection du solvant est parfois cruciale dans les réactions de couplage.Parmi les solvants

testés, le toluene comme solvant et 8,0% en mole de le catalyseur a donné le meilleur résultat.

Dans les conditions de réaction optimisées, d'autres aldéhydes ont été réagit avec diverses
amines aliphatiques et phénylacétylene qui a également donné le produit de couplage A3 avec

un bon rendement .

Le substituant de I'aldéhyde semblait avoir prononcé affecte a la fois le temps de réaction et le
rendement isolé. Tous les deux les aldéhydes aromatiques et aliphatiques, y compris ceux
portant des groupes fonctionnels, ont subi la réaction de couplage A3 en douceur pour
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fournissent les propargylamines correspondantes avec de bons rendements. Différentes
amines telles que la pipéridine, la pyrrolidine et la morpholine ont également un effet sur la
réaction. Il a été constaté que la pipéridine donne de meilleurs résultats en terme de rendement
et de temps de réaction que les autres les amines.Une comparaison de certains protocoles
sélectionnés dans la littérature et qui montre que CuO NPs est un catalyseur également ou
plus efficace en ce qui concerne le temps de réaction et le rendement que ceux rapportés

précédemment.[2]
I11. 1.3.Evaluation de I'activité catalytique de la zéolithe Natrolite / NPs Cu
grace a la préparation de formamides(Anthemis xylopoda):

Dans ce travail, nous rapportons une nouvelle méthode pour I'activation de I'acide micronique
en tant qu'agent N-formylant en utilisant la zéolite Natrolite / Cu NP dans des conditions sans
solvant. Les produits souhaités sont obtenu avec des rendements bons a excellents. Parmi les
agents de formylation dans la N-formylation des amines, I'acide micique a recu beaucoup
d'attention en raison de ses propriétés d'intérét telles que non explosives, ininflammables et
non codteuses.En outre, il peut étre facilement stocké et n'est ni sensible a I'numidité ni tres
volatile. L'acide formique aqueux (85%) a précédemment été rapporté comme agent de
formylation sous chauffage conventionnel.Cependant, cette méthode nécessite un piége de
Dean-Stark dans des conditions de reflux dans le toluéne et implique de longs temps de
réaction. Ainsi, il nous a encouragés a explorer plus avant l'activité catalytique de la zéolite

Natrolite/ NP de Cu pour la N-formylation des amines.

Dans un premier temps, nous avons choisi d'étudier la réaction entre l'aniline et I'acide
formique comme reaction modéle en présence de divers catalyseurs. Les expériences de
contr6le montrent qu'il n'y a pas de réaction en I'absence de catalyseur. Cependant, I'ajout le
catalyseur du mélange a rapidement augmenté la synthése de produit a haut rendement.
Comme le montre le tableau 1, parmi les différents catalyseurs testés, les zéolithes Natrolite /
Cu NPs ont conduit a une conversion significative. L'effet du chargement du catalyseur sur le
modele de N-formylation réaction a également été étudiée. Comme le montre le tableau 1,
avec augmentant la quantité de catalyseur de 0,0 a 0,015 mmol, le rendement de la réaction a
été amélioré en conséquence a 95%. Non significatif une amélioration du rendement a été
observée avec l'utilisation de quantités de catalyseur. L'utilisation d'un exces d'acide formique

n'a eu aucun effet significatif sur le temps de reaction et le rendement Avec les conditions
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optimales en main, nous avons examiné le portée de cette réaction avec une serie
d'aromatiques, hétérocycliques et amines aliphatiques. Selon les résultats résumés<toutes les
amines primaires et secondaires ont réagi en douceur pour donner les formamides
correspondants avec des rendements bons a excellents bien que des temps de réaction
relativement plus longs sont nécessaires pour les amines secondaires.En conséquence,
lorsqu'un mélange d'aniline et de diphénylamine était traité a l'acide formique dans les
conditions optimisées, uniquement [l'aniline a été convertie avec une excellente
chimiosélectivité tandis que la diphénylamine est restée presque intacte. Pour étudier le effets
de la nature des substituants sur le cycle benzénique de I'aniline, divers formamides ont été
synthétisés a partir de différents amines aromatiques contenant a la fois des groupes de
libération et de retrait d'électrons avec des rendements élevés dans des conditions optimisées.
Auparavant, la N-formylation de la 4-nitroaniline était trouvé difficile. Il est bien connu que le
groupe amino en 4-la nitroaniline est de tres faible basicité et donc difficilement acylée.
Contrairement aux méthodes précédemment rapportées, la méthode peut étre appliquée a la
conversion de la 4-nitroaniline peu réactive<L'O-formylation des phénols n'a pas eu lieu. Cela
a été trouvé que cette réaction est chimiosélective, et seul le produit de N-formylation a été
formé avec des molécules contenant a la foise et le groupe amino., la morpholine et la N-
phénylpipérazine ont également été commodément converties a leurs formamides
correspondants avec d'excellents rendements et Dans une méthode similaire, la quantité
d'aniline a été augmentée de 2a 50,0 mmol et a constaté que la réaction se déroule avec succes
et le produit N-phénylformamide obtenu avec un rendement élevé. Donc; les méthodologie
est particulierement appropriée pour conduire la réaction dans une échelle relativement plus
grande sans aucune difficulté car il ne nécessitent I'addition concomitante de bases, d'acides
ou de catalyseurs.Les inconvénients importants des ouvrages littéraires sont longs temps de
réaction, faible rendement, conditions de réaction difficiles et utilisation de solvant organique
relativement volatil et de catalyseurs homogénes qui ne peuvent pas étre facilement recupéres
et réutilisés. Aucun des inconvénients mentionnés n'est observé dans notre méthode. Ainsi,
notre proposition La méthode peut étre considérée comme une procédure verte dont la
réaction se déroulera dans des conditions thermiques et sans solvant. Par rapport a d'autres
méthodes, cette méthode est applicable pour la N formylation des amines secondaires et des
amines encombrées telles que la dibenzylamine et la diphénylamine. Egalement, réaction de
N-formylation a été observée avec la 4-nitroaniline et la 2-toluidine Afin de montrer

I'accessibilité du présent travail en comparaison avec les résultats rapportés dans la littérature,
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nous avons résumé certains des résultats de la N-formylation de la benzylamine. Les résultats
montrent que la zéolite / Cu NPs Natrolite est la plus efficace catalyseur par rapport au temps

de réaction et aux rendements du produit.

Aussi, du point de vue de la « chimie verte » et pour des raisons d'économie et de pollution,
les méthodes sans solvant présentent un grand intérét pour rendre les procédures classiques
plus propres, sdres et faciles a réaliser. Les NP de zéolite Natrolite/Cu ont probablement un
role important dans la promotion de la synthése de formamides en tant qu'acide de Lewis. Le
catalyseur peut présenter une complexation vis-a-vis du groupe carbonyle de I'acide formique
et peut ainsi renforcer le caractere électrophile. Cela implique l'activation du groupe
carbonyle sur la surface du catalyseur et I'attaque nucléophile subséquente de I'amine et
I'élimination de H,0.[3]

I11. 1.4.Etude antimicrobienne sur les CuNPs Extrait du Capparis zeylanica :

L'étude antimicrobienne des CuNPs synthétisés verts a été établie contre les Gram négatif et
bactéries pathogenes a Gram positif telles que Staphylococcus aureus (Gram positif), E-coli et
Pseudomonas aeruginosa (gram négatif) en utilisant la méthode de diffusion sur disque
comme indiqué montre la zone de inhibition (ZOIl) pour différents pathogénes des
nanoparticules de cuivre. Ce résultat a été efficace lorsque le on a observé que la
concentration de nanoparticules de cuivre augmentait avec l'augmentation de la zone
d'inhibition.Cependant, la zone d'inhibition a été observée pour étre plus dans les bactéries a
Gram négatif par rapport a Gram bactéries positives. Ceci est principalement di aux
différences dans les structures membranaires des agents pathogénes bactériens. les valeurs
maximales de ZOI ont été observées a 11 mm dans les bactéries E-coli pour une concentration
de 100 pl de CuNPs . Les valeurs de ZOIl observées par Pseudomonas aeruginosa et

Staphylococcus aureus se sont avérées étre 10mm comme indiqué. S. Renganathan et coll.[4]

Ill. 1.5.Evaluation de I'activité catalytique des NP Pd / CuO par Heck réaction de

couplage(cacao L):

Dans I'étape suivante, nous avons testé l'activité catalytique des NP Pd / CuO pour la réaction
de couplage de Heck. Nous avons initialement sélectionné I'iodobenzéne styrene comme
réaction modele et examiné les effets de la baseet des solvants a ce sujet. Les expériences de

contrdle montrent que il n'y a pas de réaction en I'absence de catalyseur. Comme le montre le
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tableau 1, la réaction a été influencée de maniere significative par le solvant utilisé., DMF
était le solvant le plus efficace pour cette réaction. Apres avoir choisi DMF comme solvant,
nous avons examiné plusieurs bases différentes. C'était ont observé que la réaction était
influencée de maniere significative par la base utilisé et le meilleur résultat obtenu dans le cas
de Et3N . L'effet de la charge du catalyseur a été sondé. C'est une question clé & noter que la
quantité de catalyseur au palladium joue un réle important r6le dans les rendements du
produit. Les charges de catalyseur de 3,0% en mole étaient généralement nécessaire pour
obtenir une conversion quantitative avec la plupart des substrats.Comme vous pouvez le voir,
avec l'augmentation de la quantité de catalyseur(5,0% molaire), le rendement en produit
souhaité ne change pas beaucoup, mais en réduisant la quantité de catalyseur( 1,0%en mole) a
diminué le rendement du produit. le meilleur résultat a été obtenu avec de I'iodobenzene (1,0
mmol), du styrene(1,5% mmol), Pd / CuO NPs (3,0 mol%) et 4,0 mL de DMF a 110 C<ce qui
a donné au produit un excellent rendement.Ensuite, nous avons examiné l'utilité des NP Pd /
CuO avec aryle les halogénures contiennent a la fois des électrons libérant et attirant des
électrons groupes, il est évident que notre méthode est raisonnablement générale et peut étre
appliquée a plusieurs types d'halogénure d'aryle. Dans tous les cas, ce protocole a permis
d'obtenir les produits souhaités en bon excellents rendements. De plus, I'encombrement
stérique du substituant ne n'influence pas le rendement du produit dans la réaction de Heck de

désactivée halogénures d'aryle utilisant des NP Pd / CuO .

Dans d'autres études, nous avons étudié les performances du Systéeme Pd / CuO NPs utilisé
pour catalyser les réactions avec différents halogénures d'aryle et diverses oléfines. Le neutre
aux électronsc<Les iodures et bromures d'aryle riches en électrons et pauvres en électrons ont
réagi avec des olefines pour générer les produits de couplage croisé correspondants avec des
rendements bons a excellents. Le catalyseur I'efficacité du couplage des dérivés chlorés est

aussi bonne que celle du bromo dérivés.
I11. 1.5.1Evaluation de l'activité catalytique des NP Pd / CuO par réduction du 4-nitrophénol:

Le 4-nitrophénol (4-NP) est considéré comme I'un des polluants les plus réfractaires dans les
gaux usees générées par des sources industrielles comme les entreprises qui fabriquent des
explosifs et des colorants. Ca peut endommager le systeme nerveux central, le foie, les reins
et le sang les humains et les animaux. La dégradation du 4-NP en produit non dangereux est

difficile en raison de sa grande stabilité et de sa faible solubilité dans eau. La réduction ou la
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conversion du 4-NP acquiert une grande importance tant sur le plan environnemental
qu’industriel. Sa réduction produit, le 4-aminophénol (4-AP), est tres utile dans une multitude
d'applications qui incluent la préparation de médicaments analgésiques et
antipyrétiquesc<comme révélateur photographique, comme inhibiteur de corrosion, etc .1l est
donc hautement souhaitable de développer des systemes catalytiques plus efficaces, durables
et respectueux de l'environnement pour produire du 4-AP.Pour évaluer les performances
catalytiques du Pd / CuO tel que préparé NPs, la reduction du 4-NP avec un excés de NaBH,
gtaitsélectionné comme réaction catalytiqgue modale.La solution de 4-NP présente un fort pic
d'absorption a 317 nm dans conditions neutres ou acides. Lors de I'ajout de NaBH,«un
décalage vers le rouge du pic de 4-NP a 400 nm a été observe. Cela est d0 appliquée pour
évaluer la constante de vitesse pour la réduction de 4-NP. Le I'équation cinétique de la

réduction pourrait étre écrite comme:
dCt = dt ¥ dAt = dt ¥4 kCtorIndCt = COP ¥4 IndAt = AOPY4 kt..... TI1.1

ou Ct est la concentration de 4-NP pendant le temps de réaction t, CO est le concentration
initiale de 4-NP, Ct est la concentration résiduelle de 4-NP en solution aqueuse pendant le
temps de réaction t, At est I'absorbance a tout instant t, AO est I'absorbance au tempst =0 et k
la valeur mesurée constante de vitesse (s ). montre une corrélation linéaire entre. In (At / A0)
et le temps de réaction a température ambiante. La pseudo constante de vitesse du premier
ordre (k) est de 0,055 s !, qui est comparable & ceux rapportés précédemment. La réutilisation
du catalyseur est tres importants pour leurs applications pratiques. Le Pd / CuO préparé Les
NP de cette étude ont été utilisés comme catalyseur recyclable dans le réduction du 4-NP par
NaBH4 sur six cycles a la formation d'ions 4-nitrophénolate dans des conditions alcalines
avec NaBH4. Comme le montre la figure 10, pendant la réaction processus, l'intensité
d'absorption du 4-NP a 400 nm diminue<accompagnée de l'apparition des nouveaux sommets
a environ 300nm correspondant & 4-AP. Le pic d'absorption & 400 nm est complétement
disparu aprés environ 60 s en présence de Pd / CuO NPs catalyseur (7,0 mg). En I'absence de
catalyseur, la réduction de-4NP ne se déroule pas dans les 3 h.Lorsque le catalyseur Pd / CuO
NPs est utilisé pour la réduction catalytique, les NP métalliques peuvent servir de catalyseurs
pour transférer les électrons de BH4 ion au 4-Np, qui sont tous deux absorbés sur le
catalyseur, conduisant a la production de 4-AP. D'autre part, plus I'électron est transféré
rapidement sur la surface du catalyseur, plus la réaction est traitée rapidement. Dans notre

systéeme de réaction, la concentration de NaBH4 est significativement supérieur a celui du 4-
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NP et peut étre considéré comme constant pendant la période de réaction. Ainsi, la cinétique

de pseudo-premier ordre pourrait étre.[5]
I11.1.6.Activité antioxydante de CuNPs Extrait du Tinospora cordifolia:

L'activité antioxydante a été réalisée par dosage DPPH en utilisant la méthode de Brand-
Williams. DPPH (oxydé forme) est un radical libre stable de couleur pourpre ayant absorption
maximale a 520 nm. Son activité est inhibée due au don d‘électron par une molécule
antioxydante.ll en résulte un changement d'absorbance a 520 nm. 39,4 mg de Le DPPH a été
dissous dans 100 ml de méthanol pour obtenir 0,14 mM concentration de DPPH dans le test.
L'acide ascorbique a été utilisé en standard dans la plage de concentration de 2 a 10 mg / ml
pour tracé d'étalonnage. 140 ml de DPPH 1 mM ont été mélangés avec 860 ml d'échantillon a
tester et incubé a 37 1C pendant 30 min. L'absorbance a été mesurée a 520 nm contre 50%
blanc de méthanol a l'aide du spectrophotomeétre. L'activité antioxydante a été mesurée en
référence a la norme valeurs d'absorbance de l'acide ascorbique. L'absorbance réelle a été
considérée comme la différence d'absorbance du témoin et I'échantillon d'essai et la valeur

IC50 ont été déterminés.
II1. 1.6.1.Etudes antibactériennes:

L'activité antibactérienne a été criblée par la méthode de diffusion par puits d'agar contre
quatre souches bactériennes, a savoir Bactérie Gram ve Klebsiella aerogenes (KA),
Escherichia coli (EC), Pseudomonas desmolyticum (PD) et Gram pve bactérie
Staphylococcus aureus (SA). Plaques d'agar nutritif ont été préparés et tamponnés a l'aide de
verre stérile en forme de L tige avec 100 ml de culture de bouillon mature 24 h d'individu
souches bactéeriennes. Des puits (6 mm) ont été réalises dans chaque boite de Pétri en utilisant
le foreur de liege stérile. Différentes concentrations de Nps (500 et 1000 mg / puits) ont eté
utilisés pour évaluer la activité bactéricide des composés. Le matériel était préparé dans de
I'eau stérile et ajouté dans les puits en utilisant micropipettes stériles. Simultanément, les
antibiotiques standard (en tant que contrdle positif) ont été testés contre les pathogenes. La
ciprofloxacine (Hi Media, Mumbai, Inde) a été utilisée comme contréle positif. Ensuite, les
plaques ont été incubées a 37 C° pendant 48 h. Aprés la période d'incubation, la zone
d'inhibition de chaque puits a été mesuré et les valeurs ont été notées. Les études ont été
menées en triple et la moyenne les valeurs ont été calculées pour l'antibactérien ultime
activité.[6]
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Conclusion générale

Les nanoparticules de cuivre sont antibactériennes contre six pathogenes humains( Shigella
dysentery 1, Vibrio cholerae n © 0139 (L4), Vibrio cholerae n ° 0139, Streptococcus pneumo
niae, Staphylococcus) Ainsi que des chaines antibactériennes (Gram ve Klebsiella aerogenes
(KA), Escherichia coli (EC), Pseudomonas desmolyticum (PD) et Gram pve bactérie
Staphylococcus aureus (SA)). Ainsi que contre les maladies Gram-négatives et Gram-
positives telles que Staphylococcus aureus (Gram-positif), E-coli et Pseudomonas aeruginosa
(Gram-négatif).Nous rapportons une nouvelle méthode pour [l'activation de [l'affichage
micronique en tant qu'agent N-formylant en utilisant la zéolite Natrolite / Cu NP dans des
conditions sans solvant.les CuO NPs est un catalyseur a temps de réaction égal ou
supérieur.Les CuNPs résistent a la pollution principalement grace a la réduction du 4-

nitrophénol.
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Résumé

La nanotechnologie est un domaine multidisciplinaire, car elle combine les connaissances de
différentes disciplines: la chimie, la physique et la biologie, entre autres. Dans ce travail, nous
avons évalué l'activité catalytique des nanoparticules d'oxydes de cuivre, ainsi nous avons de
la synthese verte de nanoparticules extraites d'un groupe d'extraits végetaux .Nous avons
étudié les techniques de caractérisation en utilisant une analyse UV-Vis, une analyse
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Analyse par diffraction des rayons X (DRX).
Microscopie électronique a balayage (MEB). Analyse par rayons X a dispersion d'énergie
(DES) et analyse par microscopie électronique a transmission (MET) . Enfin, nous avons
conclu que les NPs Cu sont antibactériens, bons pour de nombreuses réactions et résistants a

la contamination.

Mots clés : nanoparticule, d'oxydes de cuivre , synthese verte, caractérisation.

alial
el 3l 5 £ LaasSll AdlA) Cliacadill 38 yra (s aend LY cbaadll anie Yise sl 45 23
Ay 910l SV iy dad (5 5uiatl) Tl sy Jaall 138 Ll ¢ 5 AT ) gl G (e ¢ a1 sall
Lo ¢ 4l Clialiline de gane e da Adudl 4561l Clapad) Cad gy Wb @lldg ¢ (ulaall
ddai (FTIR) ¢ eall il 2280 4y 8 Jidad ¢ UV-Vis Jilad aladinly Cona il s
At ) 22591 Qs (MEB) (5580 (s oeall sl (XRD) Aied) 2023 3 g
NPs Cu of ) il si ¥} (3 (MET) Ju,d (s 51 sead) Jilass (DES) 43l

gl o glia g Sl (o ST da Géaa 9 L S (e pae] Slias

ana gl 5ad) Cal gl eGalaill analST gl Cilapua Agalidal) cilalsl)



