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Le développement de la nanotechnologie verte génére l'intérét des chercheurs pour la
biosynthése écologique des nanoparticules. Dans cette étude, la biosynthése de nanoparticules d’oxyde
de fer stable a été réalisée en utilisant I'extrait de feuilles de phoenix dactylifera.L. Ces nanoparticules
biosynthétisées ont été caractérisées a l'aide du spectrophotomeétre UV-vis, de la diffraction des rayons
X (XRD) et de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). La stabilité des
nanoparticules d’oxyde de fer bioréduite a été analysée a l'aide de spectres d'absorption UV-vis, et leur
activitées antioxydantes et antiradicalaires ont été criblées contre PPM et DPPH respectivement. On a
observé que l'extrait de feuille phoenix dactylifera.L peut réduire les ions de fer dans les
nanoparticules d’oxyde de fer dans une heure du temps de réaction a température 70°C. Ainsi, cette
méthode peut étre utilisée pour la biosynthese rapide et écologique de nanoparticules d’oxyde de fer
stables de taille 4-30 nm possédant une activité antibiologique suggérant leur application possible dans
I'industrie médicale.

Mots clés : nanoparticule, oxyde de fer, synthése verte, Pheenix dactylifera.L, activitées antioxydante

The development of green nanotechnology is generating research interest in the ecological
biosynthesis of nanoparticles. In this study, the biosynthesis of stable iron nanoparticles was carried
out using phoenix dactylifera.L leaf extract. These biosynthesized nanoparticles were characterized by
the use of the UV-vis spectrophotometer, X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). The stability of the bioreduced iron nanoparticles was analyzed using UV-V
absorption spectra, and their antioxidant and anti-radical activities were screened against PPM and
DPPH respectively. It has been observed that phoenix dactylifera.L sheet extract can reduce iron ions
in iron nanoparticles within one hour of reaction time at 70 ° C. Thus, this method can be used for the
rapid and ecological biosynthesis of stable iron nanoparticles of size 4-30 nm possessing antibiological
activity suggesting their possible application in the medical industry.

Key words: nanoparticles, iron oxide, Green synthesis, Phoenix dactylifera.L, antioxidant activity.
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Nomenclature

Nomenclature

nm Nanomeétre

DPPH 2,2-Diphenyl-1-Picrylhydrazyl

DRX Diffraction Des Rayons X

Eg Energie Du Gap

EGA ou AGE Equivalant d’Acide Gallique ou Acide gallique Equivalant
EGCG Epigallocatechin Gallate

FeOs Maghémite

FesC Carbures De Fer

FesO, Magnétite

FeCl; Chlorure De Fer

FT-IR Spectroscopie Infrarouge A Transformée De Fourier
GCG GallocatechinGallate

h Constante De Planck

H Largeur A Mi-Hauteur Du Pic

IC (%) Le Pourcentage D'inhibition

k Facteur De Correction (= 0,9)

M Molarité (Mole/L)

MEB Microscope Electronique A Balayage
NPs Nanoparticules

PPM Phosphomolybdate

R2 Facteur De Corrélation

ROS Especes Reactives De L’oxygene

S Largeur A Mi-Hauteur Du Pic

SOD Superoxydedismutase

Sol-Gel Solide Gélifié

uv Ultraviolet

0-Fe0s Hématite

o-FeOOH Goethite

A Longueur D’onde
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Au cours des dernieres années, la fabrication de nanomatériaux et leurs utilisations
sont en train de devenir une technologie essentielle avec des applications dans de nombreux
secteurs industriels. Les nanoparticules, en raison de leurs propriétés éectriques, optiques,
magnétiques, chimiques et mécaniques spécifiques, sont actuellement utilisées dans de
nombreux domaines de haute technologie, tels que le secteur médical pour le diagnostic,
['antimicrobien, la délivrance de médicaments [1], ainsi que dans I'industrie électronique et
optoélectronique [2] ou dans le secteur chimique pour la catalyse [3], pour la protection de
I'environnement [4] et la conversion del'énergie [5].

La synthese des nanoparticules seffectue habituellement par divers procédés
physiques et chimiques tels que l'ablation par laser, la pyrolyse, le dépdt chimique ou
physique de vapeur, le sol gel, I'électrodéposition par lithographie, la plupart étant colteux et /
ou nécessitant |'utilisation de solvants toxiques [6]. Récemment, de grands efforts sont faits
pour utiliser des méthodes respectueuses de I'environnement pour la synthése des
nanoparticules de métaux nobles[7].

Ceci est principalement obtenu par I'utilisation d'extraits de plantes ou de fruits [8] et
de bio-organismes [9]. Ces méthodes vertes sont peu colteuses, rapides, efficaces et
conduisent généralement a la formation de nanoparticules cristallines avec une variété de
formes (spheres, tiges, prismes, plaques, aiguilles, feuilles ou dendrites), avec des tailles
comprises entre 1 et 100 nm. Ces caractéristiques dépendent principalement des paramétres
du processus, tels que la nature de I'extrait végétal et les concentrations relatives de I'extrait et
du (s) sel (s) métalique (s), le pH, latempérature et le temps de réaction, ainsi que le taux de
mélange de I'extrait végétal Et sel (s) métallique (s) [10].

Les nanoparticules d’oxyde de fer sintéressent particulierement a la recherche
moderne de nanotechnologie en raison de ses propriétés uniques, qui peuvent étre intégrées a
une large gamme d'applications étendues telles que les agents antiseptiques dans I'industrie
médicale, les cosmétiques, les emballages alimentaires, la bioingénierie, I'édectrochimie, la
catalyse et I'environnement.

Dans ce contexte, I’objectif global de ce travail est d’étudier la possibilité de synthése
de nanoparticules d’oxyde de fer a l'aide d'extrait des feuilles de Phcenixdactyliferal, et
caractérisation de ces nanoparticules par XRD, UV visible, FTIR , ainsi démontrer que les
nanoparticules d’oxyde de fer synthétisés par I’extrait de PheenixDactylifera. L contiennent

certains composes avec des activités antioxydantes et, par conséquent, leurs extraits
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pourraient étre utilises comme additifs antioxydants naturels dans les produits
pharmaceutiques et alimentaires.

Le mémoire décrivant ce travail est entamé par cette introduction générale qui donne
une idee sur I’importance du theme abordé tout en exposant clairement I’objectif visé.

Dans le chapitre I, a éé consacrée a une étude bibliographique sur les polyphénals, les
nanoparticules métalliques, leur biosynthése, leur classification, leurs propriétés chimiques,
ainsi gqu’une mise au point sur le stress oxydatif, les radicaux libres, les antioxydants dans la
nature et leur mécanisme d’actions.

Le chapitre |1, traite la synthése verte des nanoparticules d’oxyde de fer a partir de
I’extrait des feuilles de Pheenixdactylifera. L.

Le chapitre I11, présente | es résultats obtenus au cours de ce travail.

Une conclusion générale récapitule les principaux résultatsobtenus aucours de ce

travail.
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Cette premiere partie bibliographigue contient des définitions et des notions
des nanomatériaux et ces différents classifications. En se basant beaucoup
plus sur les nonoparticul es, methodes de synthese de ces derniéres, leur

applications. Ains que les polyphénals, leur classifications.




I.1. Généralité sur les nanomatériaux
[.1.1. Les nanomatériaux

Un nanométre est un milliardiéme de métre (10™° nm). La nanoscience étudie les objets
et les particules de matériaux ayant une ou plusieurs dimensions externes dans I’intervalle [1-
100 nm]. Ces matériaux sont produits a partir de I’organisation d’un groupes d’atomes ou de
molécules ou par la destruction d’un matériau macroscopique, ils peuvent étre sous différentes
formes (sphériques, plaques, tubes, polyhédres...etc) de maniére mono dispersées ou

agglomeérées [1].
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Figurel.1l.Schéma montrant le domaine nano-échelle (vert) par rapport a différents
objets.

1.1.2. Effet delataille nanométrique sur les propriétés physiques des matériaux

L’intérét porté aux nanoparticules (NPs) est d0 a leur capacité a agir comme un pont
efficace entre les matériaux massifs et les structures atomiques. Les matériaux massifs
présentent des propriétés physiques constantes, indépendamment a leurs tailles et masses.
Cependant, les NPs possédent des propriétés qui dépendent de leurs tailles en raison de la
proportion importante des atomes existants sur leurs surfaces par rapport a leurs volumes, ce
qui entraine une importante surface spécifique, comme le montre la figure 1.2. Compte tenu
de cela, les propriétés électroniques, optiques e magnétiques des matériaux changent
visiblement dés que leurs tailles diminuent vers la nano-échelle. Par conséquent, le contréle

de la taille des NPs est d'un intérét particulier en raison de la possibilité d'influencer leurs
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propriétés. Les propriétés physico- chimiques supplémentaires des NPs qui dictent leurs

comportements microscopiques et macroscopiques sont résumés dans lafigure 1.3.

-N* Total d'atomes

N d'swmes en vorface
-Pourcentage 4'atomes lﬂ'D-li B-I]lh :-Dlr
en surface

Figurel.2: Schéma illustrant la relation entre la taille de la particule et le nombre d’atomes

en surface [2].

Les propriétés optiques des NPs sont liées fortement a leurs tailles. Par exemple, les
nanoparticules d’or soumises a un champ électromagnétique, leur comportement dépend du
rapport entre la longueur d’onde du champ électromagnétique et la taille des particules. En
effet, lorsque lalongueur d’onde émise est trés grande par rapport a leurs tailles, les electrons
excités oscillent de maniere collective (Figurel.4) [3]. Tandis que lorsqu’elles sont

équivalentes on observe un phénomene appel é « Résonance plasmonique de surface ».
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Figurel.3: Schéma montrant |es différents paramétres influencant les propriétés des NPg[4].
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La résonance plasmonique de surface est un phénomene physique qui apparait sur les
surfaces des nanoparticules de métaux nobles comme dans le cas des nanoparticules d’or. Ce
phénomeéne est fortement utilisé pour la détection biologique immunitaire [5]. Au moment ou
le gaz d’électrons oscille a la méme fréquence de I’onde incidente, un champ électrique est
cré par la preésence d’exces de charge positives et négatives dans les deux coté du systeme ce
qui permet de garder toujours le gaz d’électron & sa position d’équilibre. Ce dernier a
beaucoup attiré I’attention des chercheurs surtout dans le guidage optique [6].

Champ alectromagnétique

Figurel.4: Le mouvement d’oscillation des électrons de la bande de conduction [3].

De plus, la résonance de plasmon a tendance a se décaler ce qui entraine une variation
de couleur dans tout I’intervalle du visible, cette variation dépend de la nature du métal et de
la taille des NPs. Par exemple, si on prend toujours les nanoparticules d’or, elles ont une
couleur rouge a de trés petites tailles, leur résonance se décale vers le 480 nm. Tandis que
lorsque leurs tailles dépassent les 80 nm leurs couleur devient bleu [7] (Figure 1.5), ainsi I’or

n’a plus son reflet métallique connu dans lemassif.

En plus de la variation des propriétés optiques, les propriétés mécaniques varient aussi
a I’échelle nanométrique comme par exemple la dureté des métaux qui sont préalablement
mous et ductibles, la déformation plastique des céramiques fragiles a basse température et la
hausse de la résistance des matériaux grace au raffinement de leurs structures et

I’augmentation de leurs limites d’élasticite lorsque leur taille de grains diminue [8].
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Figurel.5:Variation des couleurs en fonction de la taille (A), spectres d’absorption (B) des

nanoparticules d’or [8].
1.1.3. Classification des nanomatériaux
Les nanomatériaux peuvent étre classes en quatre familles selon leurs formes :

« Matériaux de dimension 0 : matériaux sous forme dispersee, aléatoire ou organisee,
comme dans les cristaux colloidaux pour I’optique ou les fluides magnétiques.

% Matériaux dedimension 1 : matériaux sous forme de nanofils ou de nanotubes.

« Matériaux de dimension 2 : matériaux sous forme de couche mince, comme dans les
dépbts d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection plasma ou voie
électrochimique.

% Matériaux de dimension 3 : matériaux sous forme compacte comme dans les

céramiques et les métaux nanostructures [9].

Figurel.6: Schémaillustrant les différentes catégories des nanomatériaux [9].
|.1.4. Procédés de fabrication de nano-objets et de nanomatériaux

Les nanoparticules peuvent étre synthétisées selon deux approches différentes. La
premiere méthode dite « ascendante » (en anglais bottomup) et la deuxieme dite«
descendante » (top- down). L’approche ascendante issue de I’ingénierie chimique se résume a

Ordonner la matiere atome par atome, ou molécule par molécule pour construire des nano-
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objets avec des propriétés contrdlées, ce processus est similaire a celui observé dans la nature,
le monde du vivant c’est formé par I’auto-assemblage de composés élémentaires [10].

Tout a fait complémentaire, I’approche descendante (top-down) issue de I’industrie de
la microélectronique, est utilisée dans la fabrication des objets de petite taille pour intégrer un
maximum de composants dans une surface donnée. Parmi les méthodes couramment utilisées,
citons les micro-nano-lithographies (optiques, RX, éectroniques), ou les micro-nano-gravures
par faisceaux dions[11].

La différence entre lesdeuxprocessusrepose sur les caractéristiques suivantes
:I’approche « bottom up » permet de synthétiser une large gamme de matériaux avec unetaille
et une morphologie bien contrdlée, mais en paralléle nécessite I’utilisation de procedes
physiques et chimiques. L’approche « top-down », quant a €elle, se limite a des procedes
meécaniques, elle permet d’obtenir une quantité important de matiere avec un control amoindri
[12].
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Figurel.7 : Schéemaillustrant les différentes techniques de synthése des NPs.

[.2. Oxyde defer
[.2.1. Atomedefer

Cité dans le saint coran « Et Nous avons fait aussi descendre le fer, dans lequel se
trouvent une force redoutable et des avantages pour les hommes » (Coran, 57 : 25). D’aprés
cette sourah, on peut avoir une idée sur I’importance du fer dans la vie des hommes et dans
tout I’univers. Le fer est un élément de transition de numéro atomique Z = 26. Sa structure
électronique est [Ar]3d® 4s? caractérisé par deux degrés d’oxydation stables +I1 et +III. On

peut facilement le trouver dans la nature sous forme de complexes moléculaires, de colloides,
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d’oxydes et d’hydroxydes. Par ailleurs, I’atome de fer est également présent dans les
composants biologiques comme par exemple I’hémoglobine. Ils largement utilisé dans divers
domaines td que : la métalurgie, les pigments colorés, les matériaux magnétiques,
catalyseurs...etc[13].

1.2.2. Lesionsdu fer dansle milieu aqueux

Comme de nombreux ééments de transition dans I'eau, les cations de fer forment des
complexes agueux hexacoordonnés [Fe(OH,)s]* ou [Fe(H»0)e]** dans lesquels la polarisation
des molécules d'eau(OHy) est fortement dépendante de la charge (I’état d’oxydation) et la
taille du cation. Cela rend les complexes ferriques aqueux fortement plus acides que les
complexes ferreux, donc I’hydroxylation des cations se produit sur les plages de pH tres
distincts : celle du cation Fe (I1) se produit a la température ambiante a un pH d'environ 7-9,
tandis qu'elle est comprise entre pH 1 a pH 4-5 pour Fe(l11) [14].

Les complexes hydroxylés ne sont pas stables comme les monomeéres en solution, ils
se condensent via deux mécanismes de base, en fonction de la nature des sphéeres de
coordination des cations. Dans tous les cas, la condensation comprend un processus de
substitution induite par le caractéere nucléophile du ligand hydroxo. pour les complexes agua-
hydroxo, [M(OH)n(OH.)e+] *™-*, la condensation est produite par élimination des molécules
d’eau et la formation des ponts hydroxo (mécanisme d’olation).

e 82\ 8 /d | |
te D y | 03~ 04 ~

”
HO-M—0H +—-M—0H; —P» HLO=M—O0H—M—0H; +H0
5 | s . A |

En raison de la forte instabilité des molécules d'eau coordonnées, I’olation est plus

souvent une réaction trés rapide. Pour les complexes oxohydroxo [MO4(OH)p] @20

il n'y a
pas de molécules d'eau en tant que ligands dans les spheres de coordination des complexes, et
donc il n'y a pas de groupe partant. La condensation ne peut procéder dans ce cas que par
I'intermédiaire d'un mécanisme associatif en deux éapes permettant la formation d'une
molécule d'eau en tant que groupe partant et aboutissant a la formation de ponts oxo

(mécanisme d’oxolation) [15]:

— "
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1.2.3. Oxy (hydroxy) desdefer

Un grand nombre de polymorph d’oxy-hydroxydes de fer existent dans la nature,
presque toutes les phases composés d’ions ferriques, ferreux et méme les composés mixtes
ont éteé trouveés. Deux facteurs ont permis la richesse et I’abondance des oxy-hydroxyde de fer
qui sont : les deux dégrées d’oxydations de fer (+11 et +111) et la réactivité de ses complexes
[16].

Figurel.8: structure cristalline de (a) I’hématite et de (b) la goethite. Les atomes de fer sont
dans des sites octaédriques ou dans des sites tétraédriques d’oxygene [17].
[.2.4. Structure de I’hématite — a-Fe,O3

Appelé auparavant I’hématite, est dérivée du mot grec signifiant ‘sang’, se référant a
I'ombre de poudre rouge. En forme compacte en vrac, il est de couleur noire ou gris argente.
L’Hematite est le principal minerai pour produire du fer. La structure de a-Fe,O3 (figure 1.8a),
déterminée par Pauling et Hendricks en 1925, est la méme structure que le corindon, a-Al,Os.
Le groupe spatial est R3c (en symétrie rhomboédrique) et |es parameétres de réseau indiqués
dans la cellule hexagonal e sont les suivants; a= b = 5,0346 A et ¢ = 13,752 A.

En dépit de la structure cristalline équivalente au a-Al,O; et d'autres minerais naturels,
I'hématite est beaucoup plus réactive et efficace pour la sorption de polluants que le a-Al,Os.
La recherche a montré que la différence provient de la structure spécifique de la surface de
I'nématite. L’analyse par diffraction du rayonnement synchrotron intense sur une surface
hydratée de I’hématite par rapport a une surface hydratée corindon révele que la surface de
I’hématite contient deux domaines, I'un est dominé par des oxygenes mono-coordonnés par
les atomes Fe** trés réactif, tandis que 'autre est dominé par des oxygénes doublement
coordonnés par Fe** qui est relativement non réactif[17].
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Figurel.9: Structure de la surface de I’hématite [18].

1.2.5. Structure de la goethite a-FeEOOH

La geethite a une symétrie orthorhombique de groupe spatial Pnma. Ses paramétres de
maille son: a = 9,95 A ; b = 3,01 A ; ¢ = 462 A. Elle est construite avec des entités
comprenant deux octaedres FeO3(OH)s, reliés entre eux par une aréte OH-OH. Chaque entité
ainsi définie est reliée a quatre autres par quatre atomes d’oxygene. De cette maniére, on
obtient, par projection selon I’axe b, un arrangement de ces doubles octaédres, en quinconce
dans le plan (a,c), définissant ainsi des lacunes ou sont places les atomes d’hydrogene (Figure
1.10). En outre, suivant la direction b, chaque octaédre est connecté, de part et d’autre, a deux
autres octaédres par une aréte O-OH. Cela donne naissance a des tunnels suivant cette
direction et a une structure tridimensionnelle [19].
1.2.6. Structure de L a magnétite et |la maghémite

La maghémite et la magnétite présentent une structure spinelle. La magnétite contient
le Fe** et le Fe**, tandis que la maghémite contient uniquement le Fe**, la neutralité de sa
cellule est garantie par la présence de lacunes cationique. La cdllule unitaire de la magnétite
peut étre représenté par (Fe**)s [Fe**"16032, 0U les parenthéses () et [] désignent des sites
tétraédriques et octaédriques. Tandis que la structure de la maghémite peut étre approchée

comme une cellule cubique de composition (Fe*")g[Fe ** 56 16] 16032 [20].
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Site Tetraedrigue . o

. Site Octaedrique

Figurel.10: Schémaillustrant la structure cristalline de y-Fe,O3[21].

1.2.7. Propriétés optiques de I’hématite dans I’UV et le visible

Généralement dans les semi-conducteurs de type oxyde, leurs bandes de valences sont
constituées des orbitales p de I’oxygene et leurs bandes de conduction qui sont constituées des
orbitales s, p ou d des cations. Cependant I’hématite a une structure de bande modifiee comme
suit : I’hématite formée de deux éléments qui sont le fer (111) et I’oxygéne. Lorsque I’ion Fe**
de structure dectronique [Ar] 3d° est isolé, les niveaux d’énergie de ses cing orbitales 3d
(3dxy, 3dyz, 3dyz, 30y €t 3dz) sont tous dans le méme niveau d’énergie (dégénérescences).
Dans la structure de I’hématite, les atomes de fer sont placés dans des sites octagdriques de
I’oxygene ce qui entraine une levée de la dégénérescence de ses cing orbitales 3d, ainsi les
orbitales 3dy, 3d. et 3dy, ont une basse énergie du type tq et les orbitales 3d,..y- et 3, ont de
haute énergie du type eg. Ces derniers sont séparés en sous-niveaux a et 3. Par conséquent, la
bande de conduction de I’hématite est composée des orbitales 3d vides (tzgB et egﬁ) defer et la
bande de valence est composée des orbitales 3d remplies de fer ((t2")° et (7)) et des
orbitales 2p non liantes de I’oxygéne [22]. De se fait, deux transitions caractérisent I’hématite
qui sont : les transitions directes intenses entre les orbitales p de I’oxygene et les orbitales

vides du fer, et des transitions interdites indirectes du type d-d du fer (figure1.11).
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Figurel.11: Levée de dégénérescence des orbitales 3d sous I’effet des ligands en géométrie
octaédrique (gauche) et structure de bande de I’hématite [22].
|.2.8.Propriétés magnétiques des nanoparticules de magnétite et de maghémite

Les valeurs d’aimantation a saturation des nanoparticules de magnétite ou de
maghémite synthétique, données dans la littérature sont inférieures aux valeurs des matériaux
massifs. Elles sont dans la gamme 30-68 uem.g™* pour la magnétite (92 uem.g™* pour le
matériau massif) [23] Les valeurs trouvées pour la maghémite nanométrique sont de 20 %
inférieures aux valeurs du matériau massif (74 uem.g™* pour la maghémite massive).

Dans le cas de la magnétite, sa sensibilité a I’oxydation explique en partie la faiblesse
de ces valeurs et la difficulté de contrbler sa stoechiométrie fait que la plupart des études sur
ce probleme ont été conduites sur la maghemite. Bien que de nombreux chercheurs se soient
intéresses a cette question, les interprétations des résultats expérimentaux sont encore trés
discutées. [24 ,25] .L aimantation a saturation de nanoparticules de y-Fe,Os; diminue avec la
diminution de lataille des particules.

Cependant bien que les propriétés magnétiques des nanoparticules soient fortement
influencées par des effets de taille et de surface, des propriétés magnétiques tres différentes
ont été observées dans des matériaux avec des tailles de grain similaires mais obtenus par des
méthodes différentes. La réduction de I’aimantation a saturation est donc difficile a interpréter
en considérant seulement des effets de taille et de surface. Pour expliquer ce phénomene,
plusieurs hypothéses concernant un désordre structural dans I’ensemble du volume de la
structure cristalline, ou dans une couche de surface, ont été proposées. Cependant il n’y a pas
de moyens sans équivoque qui permettent de clairement différencier les contributions

Page 13



individuelles de I’effet de taille, des effets de surface et du désordre structural des
nanoparticules et d’identifier leur effet sur des propriétés magnétiques spécifiques. [26]

La transition de Verwey est elle aussi, trés sensible a la taille et a la déviation en
steechiomeétrie (8) de la magnétite. Guigue-Millot et al. [27] observent que, jusqu’a présent, la
transition de Verwey a été étudiée principalement sur des monocristaux ou des échantillons
polycristallins de gros grains avec une composition trés proche de celle de la magnétite.
Aragon et al. [28] ont étudié I’influence de 6 sur la transition de Verwey sur des cristaux de
magnétite avec 6 0,06. La variation de TV avec & est sensiblement linéaire, et pour & =
0,045, TV ~ 80 K. Coey et al. [29] ont montré qu’en augmentant d, le parametre de maille
diminue et TVchute au-dessous de 4.2 K pour & = 0,09. Dans le cas de nanoparticules de
magnétite sous steechiométriques, Guigue-Millot et a. mettent en évidence une transition de
Verwey a 94K, alors que d’aprés le modele de Honig établi pour des monocristaux, elle
devrait érea 16 K.5.

Ils en concluent que celui-ci ne s’applique pas a des poudres nanométriques. Une
étude menée sur des ferrites de titane leur permet de conclure que la taille nanométrique
décale latransition de Verwey vers les hautes températures et que I’amplitude, la température
et Iordre de la transition dépendent seulement du nombre de paires Fe?/Fe* en sites
octaédriques.
|.3. Méthodes de synthése des nanoparticules

Les nanoparticules ont été synthétisés avec un certain nombre de compositions et de
structures différentes, y compris TiO,, ZnO, WOs3, 0-Fe,Og3, ainsi que leur forme dopée. Leur
processus de fabrication s’est basé sur des méthodes chimiques, physiques et mécaniques.
L’intérét technologique repose sur le controle de la taille des particules et la morphologie qui
est assez difficile. Les méthodes chimiques humides, y compris sol-gel, hydro/solvothermal et
le polyol, peuvent offrir un potentiel pour I’obtention des nanoparticules en termes
d'homogénéité chimique et diversités morphologiques par rapport aux méthodes physiques et
meécani ques.

1.3.1. Synthése des NPs par Sol-Gel

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

traitement thermique nous permet d’obtenir soit des poudres ou des xérogels. Les conditions

Page 14



et la nature de substances utilisées conditionnent les résultats voulus.
En plus de la pureté chimique des matériaux obtenus par Sol Gel qui est la propriété
principale de son utilisation, cette voie se caractérise par sa simplicité, sarapidité et safacilité
dans tous les types de revétements, en dépit du codt trés éleve des précurseurs alcoxydes et la
manipulation d'une quantité importante de solvants [30].
La synthése par voie sol gel sefait par deux méthodes principales :

Voie métallo-organique

Voie de Péchini.
1.3.2. Synthése par processus hydrothermal

La méthode hydrothermale crée par Roderick Murchison (1792-1871), elle est définie
comme une réaction hétérogéne sous condition de pression et de température élevées. Son
meécanisme de base est la dissolution et la précipitation des précurseurs qui sont insolubles
dans les conditions ordinaires et favorise la cristallinité de particules solides formées par
nucléation et croissance [31].

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

1.3.3. Synthése par chimieverte

La synthése de nanoparticules par les méthodes chimiques nécessite souvent
I’utilisation de produits chimiques toxiques, tel que I’hydrazine et le borohydrure de sodium
comme agent réducteur ou bien le toluéne, le méthanol et le chloroforme comme solvant
volatils. L’utilisation de ces substances toxiques nous permet de produire de nanoparticules de
grande pureté. Par consequent, le développement et |a recherche de nouvelles aternatives
pour limiter I"utilisation de ces produits est devenue d’une importance primordiale.

La synthése verte des nanoparticules devance les autres méthodes car €elle est smple,
rentable, et relativement reproductible et se traduit souvent par des matériaux plus stables, les
techniques d'obtention de nanoparticules d'origine naturelle en utilisant des réactifs tels que
les micro-organismes et les plantes (les feuilles, les racines, le latex, les semences, et les tiges)
pourraient étre envisagées pour la synthése des nanoparticules de métal. Les matériaux a base
de plantes semblent étre les meilleurs candidats, ils sont adaptés a grande échelle [32]. L'agent
actif clé dans certaines de ces syntheses est les polyphénols, par exemple, danslethé, levin et

les déchets de cave, rouge marc deraisin [33].
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|.4. Présentation générale sur les polyphénols
1.4.1. Définition

Les métabolites secondaires comme les polyphénols présentent une large famille de
molécules répandues dans le monde végétal, ils sont localisés dans divers organes : des
racines jusqu’aux fruits [34]. Les composés phénoliques représentent toutes substances
caractérisées par un noyau aromatique ayant au moins un groupement hydroxyle.
L’expression de « composes phénoliques » est utilisée pour toutes substances chimiques
possédant dans sa structure un noyau aromatique, portant un ou plusieurs groupements
hydroxyles. lls peuvent étre formés d’un seul phénol ou de deux noyaux benzéniques reliés
par un hétérocycle. Ces derniers se différencient les uns des autres par la position des deux
noyaux, la nature et le nombre de molécules de sucre fixées et par la nature de la liaison
hétérosidique.
|.4.2. Classification des polyphénols

Proposé par HARBONE en 1980, les polyphénols sont classifié par leurs nombre total
d’atomes et leursstructures de squelettes, on distingue les catégories suivantes :

Les acides phénoliques (acides hydroxybenzoiques, acides hydroxycinnamiques).

Les flavonoides.

Lestanins et lignines[28].
|.4.3. Propriétés physico-chimiques des polyphénols

Les propriétés physico-chimiques des polyphénols sont essentiellement liées a I’effet
meésomere des noyaux phénoliques (figure 1.12) [29]. La présence des substituants a effet
mésomere attracteur (- M) et donneur (+M) d’électrons provoque une délocalisation
électronique et produit une charge négative partielle sur les atomes C,, C4, Cs. A cet effet, les
polyphénols possedent |es propriétés suivantes :

v Nucléophilie

Propriétés réductrices
Polarisabilité
Liaison hydrogene
Acidité
Chélation desions métalliques [35].

AN N NN
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Figurel.12: Formes mésomeéres du phénol [35].

Grace aux propriétés intéressantes des poly-phénols des expériences ont été réalisés
pour la synthese de nanostructure par exemple : Récemment, Vilchis-Nesto et a. [36] ont
rapporté la synthese de nanoparticules de Au et Ag en utilisant I'extrait de thé vert & une
température ambiante. Un extrait aqueux de thé vert contient gallocatéchine gallate (GCG,>
45%), Epigallocatéchine gallate (EGCG, 36- 40%), Epigallocatéchine (EGC de 0,7 & 2,3%),
et Epicatéchine (EC 0,5 & 2,2%) [56], qui ont une activité bactéricide et anti-oxydante (figure
26). Il a été rapporté que ces composés phénoliques ont contribué aux procédés de réduction
d'ions métalliques de Au et Ag et que leur cadre chimique était aussi efficace pour s’enrouler

autour des nanoparticules pour fournir une excellente robustesse contre agglomération [37]

§eu
w;L
@*@“ gie
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Figure1.13: Image photographique de la feuille de thé vert,Schéma des deux polyphénols
majoritaires dans lafeuille du thé vert Epigallocatechin gallate (EGCG) et gallocatechin
gallate (GCG) [38].

|.4.4. Activités biologiques des polyphénols
1.4.4.1. Activité antioxydante

De nos jours, Il existe un intérét croissant vis-a-vis de la biologie des radicaux libres.
Ce n’est pas seulement da a leur role dans des phénomenes aigus tels que le traumatisme ou
I’ischémie, mais aussi a leur implication dans de nombreuses pathologies chroniques
associées au vieillissement tels que le cancer, les maladies cardiovascul aires et inflammatoires

et |a dégénérescence du systeme immunitaire (Guinebert et al., 2005).
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1.4.4.1.1. Définition d’un radical libre

Les radicaux libres sont des atomes ou des molécules portant un éectron non apparié.
Cette propriété rend ces éléments tres réactifs du fait de la tendance de cet électron a se ré-
apparier, déstabilisant ainsi d’autres molécules. Les molécules ainsi transformées deviennent
a leur tour d’autres radicaux libres et initient ainsi une réaction en chaine. C’est typiquement
ce qui se passe lors de la peroxydation lipidique (Dacosta, 2003).

Parmi toutes les especes radicalaires susceptibles de se former dans les cellules, il
convient de distinguer un ensemble restreint de composés radicalaires qui jouent un réle
particulier en physiologie et que nous appellerons radicaux libres primaires, qui dérivent
directement de I’oxygéne. Les autres radicaux libres, dits radicaux secondaires (radical
peroxyle ROO’, radical alkoxyle RQO), se forment par réaction de ces radicaux primaires sur
les composés biochimiques de la cellule (Novelli, 1997).

L’ensemble des radicaux libres primaires est souvent appelé “especes réactives de
I’oxygéne” (ROS). Cette appellation n’est pas restrictive. Elle inclut les radicaux libres de
I’oxygeéne proprement dit : radical superoxyde 02", radical hydroxyl OH", monoxyde d’azote
NO’, mais aussi certains dérivés oxygénés réactifs non radicaaires dont la toxicité est
importante : I’oxygene singulet 10,, peroxyde d’hydrogéne H,O,, peroxynitrite ONOO
(Favier, 2003).
1.4.4.1.2. Les antioxydants

Les antioxydants sont des substances capables de neutraliser ou de réduire les
dommages causés par les radicaux libres dans I’organisme et permettent de maintenir au
niveau de la cellule des concentrations non cytotoxiques de ROS. Notre organisme réagit
donc de fagon constante a cette production permanente de radicaux libres et on distingue au
niveau des cellules deux lignes de défense inégalement puissantes pour détoxifier la cellule
(Favier, 2003).

a. Lesantioxydantsprimaires

La cellule est pourvue d’enzymes antioxydantes qui sont des systemes de défense tres
efficaces. Cette ligne de défense est constituée de superoxydedismutase (SOD), de catalase et
de peroxydase (glutathion et ascorbate) (Favier, 2006). Ces enzymes antioxydantes permettent

I’élimination des radicaux libres primaires, selon les réactions suivantes :
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superoxvde dismutase

20, +2 H* - H,0,+0,

catalase

2 H,0, = 2 H,0+0,

glutathione peroxvdase

H,0, +2 GSH ~ 2 H,0 + GSSG

De ce fait elles préviennent la formation de radicaux libres organiques a partir des
lipides membranaires notamment et contribuent donc a la protection des membranes de la
peroxydation lipidique (Dacosta, 2003).

b. Lesantioxydantssecondaires

Ce sont des molécules exogenes. Contrairement aux enzymes antioxydantes, une
molécule d’antioxydant piége un seul radical libre. Pour pouvoir fonctionner a nouveau, cette
molécule d’antioxydant doit donc étre régénérée par d’autres systemes (Fig 1.14) (Dacosta,
2003).

Plusieurs substances pouvant agir en tant qu’antioxydants in vivo ont était proposes. Elles
incluent : la vitamine E, I’acide ascorbique, le B-caroténe, les flavonoides, les composés

phénoliques ... etc. (Kohen et Nyska, 2002).
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Figurel.14 : les systémes de défense contre les radicaux libres (Kohen et Nyska, 2002).
1.4.4.1.3. Mécanismes d’action des antioxydants
Les mecanismes d’action des antioxydants sont divers, incluant le captage de
I’oxygene singulier, la désactivation des radicaux par réaction d’addition covalente, la

réduction de radicaux ou de peroxydes, la chéation des métaux de transition (Favier, 2006).

Page 19



|.5. Lesapplication des nanoparticules

Les propriétés magnétiques des matériaux a base de fer ont éé utilisées dans de
nombreuses applications : enregistrement magnétique, catalyse, ferrofluide... Ils sont souvent
utilisés aussi dans le domaine de I’imagerie par résonance magnétique et des agents
thérapeutiques pour le traitement de cancer [39].

Ces applications nécessitent I’élaboration des nanomatériaux spécifiques au niveau de
la taille, de la forme, des caractéristiques de la surface et des propriétés magnétiques. Nous
présenterons par la suite les applications actuelles les plus intéressantes des nanostructures
d’oxyde de fer et de carbure de fer, qui constituent I’essentiel des matériaux prépares pendant
cetravail dethese.
|.5.1.Enregistrement magnétique

Dans de telles applications, les particules doivent étre stables et résistantes pendant
d’importantes fluctuations de température [40]. Pour une performance optimale, les particules
doivent exhiber une force coercitive et une rémanence élevées [41]. La maghémite est souvent
utilisee dans les applications d’enregistrement de données a cause de sa stabilité chimique et
physique [42]. Egalement, les carbures de fer (FesC, FesC,, Fe;Cs) possédent une aimantation
de saturation supérieure a celle de I’hématite et une résistance importante a I’oxydation. Ces
caractéristiques leurs permettent d’étre de bons candidats pour des applications dans le
domaine de I’enregistrement magnétique [43].
|.5.2.Applications optiques

L’usage de la magnétite dans les ferrofluides a été proposé pour la fabrication des
dispositifs & haute performance dans le domaine spatia. Les ferrofluides sont constitués par
des particules superparamagnétiques de taille nanométrique dispersées dans une phase
aqueuse ou organique [44]. Le ferrofluide ne possede aucun moment magnétique net en
I’absence d’un champ magnétique appliqué.
|.5.3.Applications biomédicales

Récemment, la magnétite et la maghémite ont été utilisées pour des applications
biomédicales en raison d’une part de leur biocompatibilité et d’autre part de leur faible
toxicité dans le corps humain [40, 45, 46,47]. De telles applications nécessitent |a synthese de
particules possédant un comportement superparamagnétique a la température ambiante. En
fait, I’aimantation rémanente est responsable de I’agglomération des particules qui peut
entrainer le blocage de la circulation dans les vaisseaux sanguins. Ces applications nécessitent

une stabilité des particules dans I’eau a un pH neutre proche des conditions physiologiques
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[40, 45,48]. Le fonctionnement de ces nanovecteurs biomédicaux a base de nanoparticules
d’oxyde de fer superparamagnétiques consiste a délivrer, sous I’effet d’un champ magnétique,
le médicament externe vers la cible désirée ou il sera libéré localement [49,50]. Ceci permet
de réduire la dose du médicament et donc de se prémunir d’éventuel s effets nocifs secondaires
[50]. A part les nanoparticules d’oxyde de fer, les carbures de fer encapsulés dans le graphite
présentent des propriétés intéressantes. En fait, la couche de carbone permet I’isolation
magnétique et physique des particules et par |a suite empéche leurs interactions et donc leurs
agrégations. Cette caractéristique associée a une fonctionnalisation plus facile de la surface
carbonée des nanoparticules peut permettre de rendre ces carbures encore plus efficaces pour
des applications biomédicales. En plus, ce type de nanoparticules présente une excellente
biocompatibilité et une stabilité dans des environnements organiques et inorganiques [51].
|.5.4.Applications catalytiques

La magnétite et I’hématite sont utilisées comme catalyseur pour un nombre important
de réactions industrielles [44, 52,53], comme la synthése de I’ammoniac, la désulfurisation du
gaz naturel et I’oxydation des alcools.
|.5.5.Applications décor atives

Les 3 formes d’oxydes de fer magnétiques sont souvent utilisées dans la synthese de
pigments pour la peinture de céramique et de porcelaine [44]. Elles présentent selon leur
phase cristalline une variété de couleur allant du rouge pour I’hématite, au marron pour la
maghémite et au noir pour la magnétite [54]. Comme nous le verrons par la suite, des sous
structures cristallines telles que la goethite FeOOH, trés proche de celle de I’hématite peuvent
apporter tout un panel de couleur de type ocre tres apprécié dans I’industrie du cosmétique.
|.5.6.Applications éectromagnétiques

Les carbures de fer possedent en plus de leurs propriétés magnétiques, des propriétés
électriques intéressantes. En fait, ils sont classes parmi les matériaux €l ectriquement
conducteurs, et ayant a la fois des propriétés mécaniques attractives [55]. IIs constituent de
bons candidats pour |es revétements de protection électromagnétiques [56-57].
|.5.7.Technologie Spintronique

Les dispositifs spintroniques utilisent le spin de I’électron ainsi que sa charge pour
transmettre de I’information tandis que les dispositifs électroniques fonctionnent en se basant
uniquement sur la charge de I’électron. En particulier, le mouvement du spin comme le
mouvement de la charge peut étre utilisé dans le transfert d’information. De tels dispositifs
présentent plusieurs avantages: taille relativement petite, faible consommation d’électricite...

Le développement de ce nouveau type de matériaux ouvre une nouvelle voie dans le domaine

Page 21



de la technologie de I’enregistrement magnetique [58]. Ces matériaux doivent avoir une
température de Curie supérieure alatempérature ambiante (Figure |.15).

Les premiers matériaux élaborés dans cette classe ont présenté une température de
Curie inférieure a la température ambiante qui rendait difficile leur application industrielle
[59]. Il s’agit de matériaux semi-conducteurs dopés en faible pourcentage atomique par des
cations magnétiques comme le ZnSe[60],GaAg[61] et I'InAs[62] qui ont été tous dopés Mn.
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Figurel.15 : Représentation Schématique de (A) un semi-conducteur magnétique, (B) un
semi- conducteur non magnétique et (C) un semi-conducteur a magnétisme dilué.

Pour répondre aux besoins industriels, des recherches sur des matériaux magnéto-
optiques ayant une température de Curie élevée ont donc éé intensément effectuées. Les
premieres études sur le systéme TiO, dopé Co ont été réalisées par Matsumoto et al [63] et ont
recu une grande attention: des couches de TiO, dopé Co ont été déposées par la technique
d’Epitaxie afaisceau laser moléculaire et ont présenté un comportement ferromagnétique a la
température ambiante.

Depuis cette découverte, le TiO, ainsi que d’autres semi-conducteurs a large bande
interdite comme le ZnO dilués par des dopants ferromagnétiques ont attiré une grande
attention due aux différentes applications possibles a la température ambiante [58,64]. On
imagine sans peine ici I’importance de I’apport de nanomatériaux magnétiques a base de fer
utilisés comme dopants dans de telles structures.
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[1.1. Introduction

Le but de cette partie est de présenter la méthode de synthése des NPs d’oxyde de fer
par chimie verte utilisées dans notre travail avec des tailles et des formes bien contrélées qui
restent toujours un défi majeur. Dans ce contexte, nous cherchons a développer de nouvelles
stratégies de synthese simples, reproductibles en utilisant le minimum possible de réactifs
chimiques non toxiques, afin de limiter les sous-produits de réactions et/ou ions résiduels qui

risqueraient d’inhiber les propriétés intrinséques du matériau final.

[1.2. Synthese des nanoparticules par chimie verte

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

d’oxyde de fer en utilisant I'extraits des feuilles des Phoenix dactylifera.l .

[1.3. Pheenix dactylifera.L
11.3.1. Définition

Le Palmier dattier ou Dattier (Phoenix dactylifera L.) est une plante monocotylédone
de la famille des Arécacées (Palmiers) et de la sous-famille des Coryphoideae, largement
cultivé d'abord pour ses fruits : les dattes. Dans I'agriculture d'oasis saharienne, c'est la plante
(qui n'est pas un arbre a proprement parler) qui domine la strate arborée des arbres fruitiers
gui poussent a son ombre et qui, eux-mémes, couvrent cultures maraichéres, fourrageres,
voire céréalieres. A priori, on ne connait pas cette espece a |'éat spontané (sauvage), mais
sub-spontané (échappée de culture).

Cette plante monocotylédone n'est pas un arbre, au sens botanique, car €lle ne produit
pas de vrai bois. C'est donc abusivement que le terme d'arbre est utilisé pour parler d'un
dattier. Toutefois ce pamier constitue souvent une des strates arborées dans son milieu.

11.3.2. Feuille de Phoenix ou de Palmier

Les feuilles de pamier se présentent sous différentes formes. Elles sont de couleur
verte. Certaines d'entre elles toutefois, recouvertes d'une couche cireuse, arborent une teinte
gris-bleu.Au niveau de ses structures, une feuille de palmier posséde un limbe soit découpé,

soit non-découpé. Une feuille de palmier peut étre :
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Costapalmée, ce qui signifie mi-pennée et mi-palmée comme la feuille de certains
pamiers qui appartiennent au genre Sabal ;
Pennée, c'est-a-dire en forme de plume. C'est le cas de la feuille de cocotier, de la
feuille de Phoenix ;
Bipennée, de forme triangulaire elle a l'aspect d'une queue de poisson. Cette
particularité ne se retrouve que dans la feuille des pamiers Céleris c'est-a-dire qui
appartiennent au genre Caryota ;
Palmée, autrement dit ressemblant & un éventail. A titre d'exemple, la feuille du
palmier de Chine est palmée.
Lafeuille de palmier présente des propriétés specifiques, a différents niveaux selon le palmier
auquel elle appartient. En voici quelques exemples:

v Feuille de pamier pour la construction d'un toit écologique. Sachez qu'une toiture en
chaume de palmier offre une longévité intéressante, d'une dizaine d'années. Il est
toutefois indispensable de I'entretenir réguliérement.

v Feuille de palmier tressée pour la création d'objets décoratifs et utiles comme des

chapeaux, des paniers, des plateaux, des hamacs, des cordes, des éventails, des balais.

=\

Figurell.l: image des feuilles de Phcenix.
11.3.3. Pourquoi lesfeuilles de Phoenix ?
Parallelement a I’huile, les feuilles de Phoenix contiennent les mémes antioxydants qui
appartiennent a différentes familles chimiques:
Les polyphénols, avec I”hydroxytyrosol, le tyrosol et I’oleuropéine.
Les stérols, avec en particulier le béta-sitostérol.
Les tocopherols, avec une place de choix pour I’alphatocophérol, plus connu sous le

nom de vitamine E.
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Figurell.2: Structure chimique des molécules majoritairement présente dans les feuilles de
Phoenix [1].

[1.4. Procédur e de synthése des NPs par chimie verte

Dans ce travail, nous avons synthétisé les NPs d’oxyde de fer a I’aide de I'extrait des
feuilles de Phoenix dactyliferalL. Il est un extrait par solvant organique. Nous présenterons
par la suite les protocoles d’extraction et les protocoles de synthése des NPs (figure 11.3).

Protocoke: de synthése

{a) préparation de |'extrait des
feuilles de phoenix dactyliferall

(b)) Ajout ge la solton de Ter.

(€) Formation des iPs d'oxyde
de fer en suspension aprés

~ traitementa TO°C pendant
1h

Figurell.3: protocole de synthése des nanoparticules métalliques.

11.5. Synthese des NPs par extrait de Pheenix

L’extrait des feuilles de Phoenix a été préparé par la méthode suivante : une poignée
de feuilles de Phoenix bien séchée sous rayonnement solaire a été broyée a I’aide du mixer
jusqu’a I’obtention d’une poudre fine. 100g de cette poudre a été ajouté a 800ml de solution
eau/méthanol (1/8, v/v), le tout a été mélangé sous agitation magnétique pendant une nuit, le
résultat d’extraction a été centrifugé puis 0.04 M de solution de chlorure de fer FeCl; a été
préparé dans un volume de 250ml (0.43ml de HCI 0.01M) et d'eau distillée et aprés on a pris
trois concentrations différentes diluées de cette solution mélangée ( 0.03M, 0.02M et 0.01M)

et de chague échantillon on mélange 50ml avec 50 ml de solution de I’extraction, 100ml des
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solutions résultantes ont été transférées dans des béchers puis chauffé dans un plaque
chauffante a 70°C pendant 1h puis un traitement thermique a été effectué a 400°C pendant
1h.

[1.6. Techniques de caractérisation

Compte tenu du caractére nanométrique et cristalin des matériaux synthétisés dans
cette étude, I’utilisation de nombreuses méthodes expérimentales a été nécessaire. Cette partie
apour but de décrire les conditions sous lesquelles | es caractérisations ont éte réalisees.
11.6.1. Diffraction desrayons X (DRX)
11.6.1.1. Principe

Cette technique consiste a la diffraction des rayons x émis sur la surface d’un
échantillon et la collecte d’un signal a partir des interférences des ondes diffusées par les
plans atomiques pour nous informer sur la qualité et structure cristalline du matériau,
L'orientation du faisceau diffracté est donnée par laloi de Bragg [2].

Les diffractogrammes enregistrés pour les échantillons sont comparés a ceux des
data deréférence desfichesASTM.

Figurell.4: Schémaillustrant laloi de Bragg [3].

[1.6.1.2. Extraction desinformations
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Pour une structure hexagonale a =b # ¢ et a=f#y et dn la distance interplanaire est reliée aux
paramétres de maille par I’équation.
1

dpp =
il E(.‘!—H—H N +£
3 7l ,JI 3

De plus il est possible d’estimer la taille de cristallite (L) a partir de la largeur a mi-hauteur

des pics diffraction (FWHM) en utilisant I’équation de Scherrer [4].

0.89 * A
F * COS #

11.6.1.3. Appareillage

Les diffractogrammes ont été enregistrés sur un diffractometre PANalytical.
L’échantillon plan est immobilise en position horizontale sur un porte échantillon. Les bras de
la source et du détecteur se déplacent I’un vers I’autre, en tournant du méme angle par rapport
a la surface de I’échantillon. Cette configuration permet I’immobilité de la poudre et de
repérer I’éventuelle orientation préférentielle d’une famille de plans réticulaires ainsi qu’a
I’analyse quantitative d’un mélange de phases. La source de rayons X est une anticathode de
cuivre (A\CuKa = 1,5418 A®), les diffractogrammes ont été enregistrés entre 10° et 90° en 26.

Pour comparer les résultats obtenus d’un échantillon a I’autre et d’optimiser la
précision des résultats, la formule de Scherrer a toujours été appliquée aux pics les plus
intenses des phases considérées (pic (104) pour la phase a-Fe;O3)).

11.6.2. Microscope électronique a balayage (MEB)
11.6.2.1. Principe

Cette technique consiste en la détection des signaux provenants de I’interaction d’un
faisceau d’électrons d’énergie Eqo sur la surface d’un échantillon, ce phénoméne produit
plusieurs particules (figure 11.5) [5]. Les plus utilisées en microscopie électronique a balayage
sont : les électrons secondaires (topographie de I’échantillon), les éectrons rétrodiffusés
(image de I’échantillon) et les rayons X (analyse élémentaire de I’échantillon EDS).

Dans le cadre de notre étude, le MEB a principalement été utilisé afin d’obtenir deux
types d’informations : la taille et la morphologie des particules synthétisées (viale signa des
électrons secondaires) ainsi que les éléments (nature et concentration relative) présents au sein
de I’échantillon (via le signal des rayons X).
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Figurell.5: Particules émises lors de I’interaction électron-matiére [5].

11.6.2.2. Appareillage

Deux MEB a canon a émission de champ ont été utilisés de marque JEOL (modéle
JSM-7800F) et FEI (VERSA 3D). La préparation des échantillons a consisté a suspendre une
faible quantité de poudre dans de I’éthanol. Une goutte de la suspension a été prélevée et
déposée sur de I’adhésif en cuivre double face.
11.6.3. Spectroscopie UV-visible
11.6.3.1. Pincipe

La technique consiste a détecter et quantifier I’intensité du rayonnement dont la
longueur d’onde varie entre 200 et 1400 nm, I’échantillon peut absorber, réfléchir ou
transmettre les photons émis. Dans le cas des solutions, e spectre é ectronique est la fonction
qui relie l'intensité lumineuse absorbée par I'échantillon analysé en fonction de la longueur
d'onde. Dans le cas des échantillons solides (poudre) on doit faire appel a la mesure de la
réflectance diffuse (figure 11.6). Celle-ci mesure la lumiere réfléchie sur la surface de
I’échantillon dans toutes les directions [6]. Les valeurs de la réflectance peuvent étre reliées a

I’absorbance du solide par la méthode de Kubelka-Munk [7] avec I’expression :

11—k
“= ok

ou a est le coefficient d’absorption. Pour un semiconducteur a gap indirect tel que le TiO; la
valeur du gap (EQ) peut étre obtenu a partir de a par larelation de Tauc[8].

ahv=H(h—-FE )
Ou h est la constante de Planck, la fréquence de photon et B est une constante. L’analyse DRS
permet de mesurer de facon indirecte I’absorption des photons de nos échantillons et de

calculer leur gap optique.
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11.6.3.2. Appareillage
Le spectrophotomeétre utiliseé dans cette éude est du type Jasco V-670 en mode
transmission et absorption équipé d’une sphere d’intégration type ILN-725 pour les mesures

de laréflectance en utilisant BaSO4 comme référence.

Echantillon
Detectenr /
-\\\l

Rayonnement .y
(L")
L

mcident ‘7 l,

Sphere dintézratnon

Figurell.6: principe de laréflectance diffuse [6].
I1.6.4. Spectroscopie vibrationnelle

Les spectroscopies vibrationnelles d’absorption infrarouge (IR) et de diffusion Raman
ont été utilisées dans le cadre de notre étude. Ces spectroscopies caractérisent les transitions
vibrationnelles au sein des molécules ou cristaux.
11.6.4.1. Spectroscopie d’absorption IR
11.6.4.1.1. Principe

Cette technique consiste airradier un échantillon par une énergie proche de celle de la
vibration entrainant une transition directe entre deux niveaux de vibration par absorption de
I’énergie du rayonnement incident [9].

Dans le cadre de notre étude, cette technique a été utilisée afin d’identifier les
fonctions de molécules présentes dans un échantillon ainsi que les molécules éliminées par le
processus de calcination.
11.6.4.1.2. Conditions expérimentales

Les mesures de spectroscopie d’absorption IR ont été réalisées a I’aide d’un
spectrometre IR a transformée de Fourier en mode de réflexion totale atténuée (ATR en
anglais). Les échantillons ont été analysés dans la gamme de fréguence 400 - 4000 cm-1 avec

une source irradiant dans le moyen IR.
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11.6.4.2. Spectroscopie de diffusion Raman

Cette technique consiste a focaliser un laser sur un échantillon puis a analyser la
lumiére diffusée en retour. Le but de I’utilisation de la spectroscopie Raman est d’identifier la
structure cristalline du matériau
11.6.4.2.1. Conditions expérimentales

Les spectres Raman ont été obtenus avec un dispositif micro-Raman en configuration
de rétrodiffusion. L’appareil utilisé est un Senterra R200L équipé avec un détecteur CCD
refroidi a60 °C. L’excitation a été realisée avec la raie a 532 ou 785nm d’un laser argon. Les

échantillons ont été directement déposes sur une lame de microscope en verre.

[1.7. Détermination de I'activité antioxydant des NPs synthésés par |'extrait

defeuilles de phoenix dactylifera.L

Lamesure du potentiel antioxydant est réalisée en déterminant les produits résultant de

I'oxydation ou en évaluant I'aptitude a piéger des radicaux de modéles réactionnels.
Le premier mode, plus ancien, nécessite une connaissance préalable des composés issus de
I'oxydation. En effet ces méthodes recherchent certains groupements fonctionnels (aldéhydes,
cétones, dicarbonylés...etc) dans les dérivés des constituants d'origine. Le second relie la
guantité de radicaux piégés a celle d'antioxydant utilise.

Nous avons choisi parmi de nombreux modes d'expression de cette mesure d'utiliser le
pourcentage dinhibition (IP) et/ou I'équivalence en polyphénols standards obtenu par
spectroscopie UV-Visible.

L e pourcentage d'inhibition qui permet d'évaluer I'activité antioxydant d'un échantillon
de calcul selon laformule suivante :

IC (%) =[(A-B) / (A)] x 100
Avec:
A = absorbance de la solution oxydée en absence d'agents antioxydant,
B = absorbance de la solution oxydée en présence d'agents antioxydant.

L'évaluation de I'aptitude du composé (extrait) a piéger des radicaux libres consiste
donc a mesurer sa capacité a piéger les radicaux libres et donc aralentir ou inhiber la création
deradicaux libres.

Dans le cas de I'évaluation de |'activité antioxydant en fonction de I'équivalence en
polyphénols standards, la méthode consiste a comparer |'absorbance de nos échantillons a

celle d'une droite d'éaonnage qui relie I'absorbance a la concentration en des standards.
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Les types de radicaux gque nous avons utilisés pour évaluer |'activité antioxydant de nos NPs
synthésées par I’extrait des feuilles de phoenix dactyliferalL sont : le radica DPPH et le
radical PPM.

11.7.1. Test d’évaluation de I’activité antioxydante totale (PPM)

Le test du PPM (PhosPhoMolybdate) est une variante du test DPPH. Au cours de ce
test, I’hydrogene et I’électron sont transférés du composé réducteur (extrait antioxydant) vers
le complexe oxydant (PPM). Ce transfert dépend du potentiel redox, du pH du milieu et de la
structure du compose antioxydant.

Courbe standard del'acide gallique

L’analyse de molybdate phosphate est réalisée en utiliser le protocole décrit comme

suit nous préparons 100 ml d’un mélange des trois solutions suivantes :
(0,6 M dacide sulfurique, 28 mM phosphate de sodium (NagHPO,), 4 mM molybdate
d'ammonium). A partir de cm = 0.1mg/ml d'acide gallique on prépare six concentrations
diluées (0.005,0.01 ,0.02,0.03 0.04, 0.05 mg/ml) des volumes (0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1)
respectivement dans des tubes de 1ml puis goute de HCl de 0.5M jusqu'a I'obtenir d'une
solution de 1ml pour chague concentration.

0.3 ml de I'acide gallique dilué (obtenu) est gouté a 3ml de la solution précédente
(mélange réactif). Aussi 0.3ml de chague NPs (dissout dans HCI) ont été gjouté a 3ml de la
solution (mélange réactif). Le mélange est placé dans un bain marie a une température de
95°C Pendant 60 min, apres refroidissement |'absorbance a été mesurée a 695 nm.
L’évaluation de I’activité antioxydant de nos NPs est comparée par rapport a L acide gallique
qui utilisé comme antioxydant dans I’industrie agroalimentaire.

La norme courbe a été préparée en utilisant les concentrations Connues de (0.005,0.01, 0.02,
0.03 0.04, 0.05 mg/ml) [10].
11.7.2. Test d'évaluation d'activité antioxydant DPPH

Le test DPPH (2,2-diphenyl-1-picryl-hydrazyl) est une méthode largement utilisée
dans I'analyse de I'activité antioxydant. En effet, le DPPH se caractérise par sa capacité a
produire des radicaux libres stables. Cette stabilité est due a la délocalisation des électrons
libres au sein de la molécule. La présence de ces radicaux DPPH" donne lieu a une coloration
violette foncée de la solution, qui absorbe aux environs de 517 nm. La réduction des radicaux
DPPH’ par un agent antioxydant entraine une décoloration de la solution a examiner.

L'évaluation de la capacité antioxydant est réalisee comme suit : a 0.5 ml d'une
solution méthanoique de DPPH (7.8 mg DPPH dans 100 ml méthanol) a été mélangé 0.3 ml

des nanoparticules. Le mélange obtenu est ensuite gardé al'abri de lalumiere alatempérature
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ambiante pendant 30 minutes. Puis |'absorbance est mesurée a 517 nm contre un témoin
compose de 0.5 ml de la solution de DPPH et de 0.3 ml de méthanol [11].

L'activité anti radicalaire exprimée en ICso (ug / ml), ladose anti radicalaire nécessaire
pour provoguer 50% d'inhibition. Toutes les résultats présentés sont des moyennes (+SEM) et
anal ysées avec trois répetitions.

En faisant varier la concentration des extraits et en calculant pour chague concentration le
%IC correspondant, nous avons établi une régression linéaire entre les différentes
concentrations et les % IC. A partir de cette régression, nous avons déduit la valeur

correspondante d'l Cs.
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Chapitre lll : Résultats et discussions
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Le Chapitre I11, contient un bref apercu sur laformation des nanoparticules
synthétisé a partir les résultats obtenus au cour de caractirisation des
nanoparticules. Nous étudions aussi leur activité biologiques qui suggérant leur
application possible dans I'industrie médicale.




[11.1. Introduction

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

Les NPs en Oxyde de Fer préparés ont été caractérises en utilisant une spectroscopie
ultraviolette visible, une diffraction des rayons X sur poudre et une spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier. De plus, la mise en évidence du pouvoir antioxydant des NPs d’oxyde
de fer a éé réalisée par deux technigques chimiques (la capacité antioxydante totale PPM et le
piégeage du radical libre DPPH).

[11.2. Caractérisation des NPs synthésées par chimie verte
I11.2.1. Caractérisation par diffraction desrayonsX

L es nanoparticules de différentes tailles ont été caractérisees par diffraction des rayons
X (DRX) &fin de déterminer plus précisement de quelle phase cristalline les nanoparticules
sont constituées. La DRX permet également de déterminer le paramétre de maille de I’oxyde
de fer formé, ainsi que la taille moyenne des domaines diffractant. Le paramétre de maille de
la maghémite steechiométrique est de 8,338 A (fiche JPCDS 00-013-0458), alors que celui de
la magnétite stoechiométrique est de 8,396 A (fiche JCPDS 00-019-0629). Yang et a. ont
montré que le paramétre de maille varie linéairement en fonction de la déviation de steechio-
métrie d de la magnétite Fes-004[1]. Le paramétre de maille pourra donc étre qualitativement

utilisé pour savoir si les nanoparticules sont plutot constituées de magnétite ou de maghémite.

L’objectif ici est de veérifier que plus la taille des nanoparticules augmente, plus la
composition de la phase spinelle est proche de celle de la magnétite comme I’expérience du
laboratoire dans ce domaine le suggeére, [2] [3] ainsi que la littérature. [4] Afin d’élargir cette
étude, Trois nouveaux échantillons ont été synthétisés. L’échantillon a concentration 0,01M
pour le maghémite présentant une taille moyenne de 22,16 + 0,7 nm a été obtenu dans des
conditions similaires a celles utilisées pour magnétite. L’échantillon & concetration 0,02M
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pour e maghémite présente de taille moyenne de 6,71 + 0,6 nm a été obtenu dans les mémes
conditions de synthése que magnétite, par conséquence, L’échantillon a concentration 0,03M
pour le maghémite présente unetaille moyenne de 2,03 + 0,1 nm a été obtenu dans des condi-
tions similaires a celles utilisées pour magnétite. Lafigure I11.1 présente les diffractogrammes

RX des nanoparticules.

3 irtenste 0

Falatiw

Figurelll.l: Spectre DRX des poudres synthétisées par I'extrait de Phoenix & 70 °C traitées

thermiquement a 400 °C.

Les nanoparticules ont été mélangées a de la poudre de silicium pour effectuer la
DRX. Les pics de diffraction du silicium servent d’étalon interne afin de déterminer le dé-
calage du zéro du diffractogramme (zero shift). Les données ont été affinées avec le logiciel
Fullprof, [5] qui utilise laméthode de Le Bail [6].

Tous les pics de diffraction observés dans le diffractogramme peuvent étre attribués a

la structure spinelle.

Les diffractogrammes des rayons x des poudres synthétisées par Phoenix a 70 °C
traitées thermiquement a 400 °C sont présentées dans la figure I11.6. Tous les pics observés
sur les angles suivants : 32, 56,16° sont attribués aux plans Cristallographiques(221), (510) de
la structure corindon de la phase cristalline a-Fe,Os par contre les pics observeés sur les angles
suivants : 35, 57, 62° sont attribués aux plans Cristallographiques (311), (511),et ( 440) de la
structure corindon de la phase cristaline Fe;O,4. L'intensité des pics de diffraction indiquent

une bonne cristallinité des nanoparticules.
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La taille des domaines diffractant a également été mesurée en utilisant la formule de
Debye-Scherrer sur le pic (311) le plus intense, cette méthode étant souvent utilisée dans la

littérature.

k

Avect latallle du domaine diffractant, k un facteur de correction (= 0,9), A la longueur d’onde

r =

utilisée, H lalargeur a mi-hauteur du pic principal de I’échantillon, Slalargeur a mi-hauteur
du pic principa de la référence (pour du Si monocristallin, s = 0,289) et 6 : position du pic

principal.

La taille des domaines diffractant mesurée par diffraction des rayons X (que ce soit par la
méthode de Debye-Scherrer) est globalement en bon accord avec les tailles des nanoparti-
cules mesurées d’apres les clichés MET aux incertitudes de mesure prés. Une erreur relative

est déduite qui peut étre due a plusieurs parametres :

Le signal DRX obtenu pour les faibles tailles de nanoparticules présente un bruit re-
lativement intense qui peut influencer la récupération de la ligne de base et donc af -
fecter la précision des mesures.

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 RDX sur la composition des poudres sont
maintenant comparés a ceux obtenus avec d’autres techniques de caractérisation comme la

spectroscopie infrarouge.
[11.2.2. Caractérisation par spectroscopieinfrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) permet d’obtenir des
informations sur la structure des nanoparticules a partir des modes de vibration des liaisons en

présence dans I’oxyde de fer et dans la couche d’organique de surface.

Les nanoparticules NPs(0.03M), NPs(0.02M) et NPs(0.01M) ont été caractérisees par
FT-IR, et comparées avec I’extrait de Phoenixdactylifera. L. On peut distinguer globalement
trois zones distinctes dont les bandes d’absorbance peuvent étre attribuées aux chaines alkyles
de surface (3000-2800 cm™), au groupement COO™ des oléates (1800-900 cm-1) et aux
liaisons Fe-O (800-400 cm™) dans I”oxyde de fer.
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Nous alons dans un premier temps nous intéresser a la zone 400-800 cm™
caractéristique des liaisons Fe-O, la description des autres bandes sera donnée dans la partie
dédiée a la caractérisation de la couche organique d’oleéate. Les phases maghémite et
magnétite présentent chacune des bandes Fe-O caractéristiques qui peuvent étre identifiées.
Une poudre constituée uniquement de magnétite présente un spectre avec une seule bande
localisée a 580-590 cm-1 contrairement a la maghémite qui présente plusieurs bandes tres
proches dans la zone 400-800 cm-1 dont la résolution va dépendre de I’ordre structural. [8]
[9]. Les figures 111.2, 111.3, 111.4 représentent le spectre infrarouge des nanoparticules
NPs(0.01M), NPs(0.02M) et NPs(0.03M), dans |a gamme 900-400 cm'™.
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80
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’”

574 572 570
T T T T T ] 46

80 C(FeCI3)=0.01M|
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Figurelll.2: Spectre FTIR des NPs synthétisée a 70 °C traité 4400 °C pendant 1h.

C(FeCl3) =0.01M
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Figurelll.3: Spectre FTIR des NPs synthétisée a 70 °C traité 4400 °C pendant 1h.

C(FeCl3) =0.02M.
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Figurelll.4: Spectre FTIR des NPs synthétisée a 70 °C traité a 400 °C pendant 1h.

C(FeCl3) =0.03M
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La magnétite(Fe;O4) présente une large bande avec un maximum & 573 cm™ et un
épaulement vers 700 cm™ attribué & I’oxydation superficielle. Le spectre de la maghémite est
plus complexe, avec six bandes dans la gamme 800-500 cm-1, dont la bande la plus intense &
638 cm™.

Les spectres des nanoparticules NPs(0,01M), NPs(0.02M) et NPs(0.03M) présentent
tous une large bande dont le minimum est centré a une longueur d’onde intermédiaire a celles
de la magnétite et de la maghémite. De plus, les nanoparticules présentent deux pics assez
intenses & 719 et 729 cm™ qui ne sont pas présents dans les spectres de la magnétite, de la
maghémite. Ces pics sont attribués aux liaisons Fe-O dans le stéarate de fer ce qui montre la
difficulté et I’importance des lavages. Il peut rester une fraction du précurseur de la synthése

dans les suspensions de nanoparticules.

La spectroscopie infrarouge ne permet pas de quantifier précisément la proportion de
chague phase, mais ces comparai sons permettent une appréciation qualitative de la proportion
de magnétite et de maghémite dans les nanoparticules formées. Il en résulte que les
nanoparticules ont une composition intermédiaire entre celle de la magnétite et celle de la
maghémite, et que plus lataille des nanoparticul es augmente, plus la proportion de magnétite
augmente.

I11.2.3.Caractérisation par spectroscopie UV-visible
Les propriétés optiques des nanoparticules synthétisées par I'extrait de phoenix
traitées a 400 °C sont représentées dans les figures ( 111.5,111.6 ,111.7). Les figures
représentent la réflectance diffuse des nanoparticules dans I’UV-Visible, on remarque une
large bande d’absorption dans toute la gamme spectrale spécialement entre 350 et 500
nm. Cependant, les Fe;O,-NP synthétisées révélent une absorption continue dans la

gamme visible de 300 a4 800 nm sans aucun pic d'absorption fort [10 ,11].

Les énergies de gaps calculés par laloi de Kabulka-Munk sont de I’ordre de 2.36,
2.27 et 2.52 eV pour Fe;Os. en particulier les NPs obtenues a differente concentration qui
est surement d0 a I’effet du confinement quantique lié a sa taille nanométrique.

La position des bandes de résonance varie significativement avec cette taille.
Les figures (I11.5,111.6,111.7) montrent le spectre d’absorption des trois types de
particules préparés NPs (0.01M) ,NPs (0.02M) et NPs (0.03M). Les trois spectres
présentent une bande d’absorption au tour de 350nm qui correspond au gap de la
magnétite(~3,25eV)[12 ,13].
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Figurelll.5: Spectre UV-visible de I'absorbance des NPs d’a-Fe,O3 synthétisés par I'extrait
de Phoenixdactylifera. L. traitées a 400 °C pendant 1h. a C(FeCl3) =0.01M.
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Figurelll.6 : Spectre UV-visible de I'absorbance des NPs d’a-Fe,O3; synthétisés par I'extrait
de Phoenixdactylifera. L. traitées a 400 °C pendant 1h. a C(FeCl3) =0.02M.
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Figurelll.7 : Spectre UV-visible de I'absorbance des NPs d’a-Fe,O3 synthétisés par I'extrait
de Phoenixdactylifera. L. traitées a 400 °C pendant 1h. a C(FeCl3) =0.03M.
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Figurelll.8: Spectre UV-visible de la transmittance des NPs d’a-Fe,O3 synthétises par
I'extrait de Phoenixdactylifera. L. traitées 2400 °C pendant 1h.a C(FeCl3z)= 0.01M.
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Figurelll.9: Spectre UV-visible de la transmittance des NPs d’a-Fe,O3 synthétises par
I'extrait de Phoenixdactylifera. L. traitées a 400 °C pendant 1h.a C(FeCl3z)=0.02M.
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Figurell1.10 : Spectre UV-visible de la transmittance des NPs d’a-Fe,O3 synthétisés par
I'extrait de Phoenixdactylifera. L. traitées 2400 °C pendant 1h. a C(FeCl3) =0.03M.
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Figurelll.11: Spectre UV-visible de I’absorbance dés I'extrait de Phoenixdactylifera. L
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Figurelll.12 : Spectre UV-visible de la transmittance des I'extrait de Phoenixdactylifera. L
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111.3. Evaluation de I’activité biologique

L’activité antioxydant des NPs synthétisés par I’extraits de Phoenix dactylifera.L
traduit leur aptitude a piéger les radicaux libres de I’organisme. Deux méthodes ont été
utilisées pour évaluer I’activité antioxydant des NPs :

Test d’évaluation de I'activité antioxydant totale (PPM)
Test d'évaluation d'activité antioxydant DPPH

111.3.1. Test d’évaluation d’activité antioxydant totale (PPM)

L'activité antioxydant totale des nanoparticules des différentes concentrations entre
180 et 76.66 mgEAG /gNPs, on trouve la valeur le plus élevée pour les NPS de (0.01M), la
valeur intermédiaire (170mgEAG /gNPs) pour les NPs de (0.02M) et comme le test DPPH, on
trouve la troisieme valeur pour les NPs de fer de concentration 0.03M (70mgEAG /gNPs).
Ces résultats forts confirmeés |'activité antioxydant élevée des nanoparticules de synthese verte

de Fe304, les résultats sont présentés dans le tableau 111.1.
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Figurelll.13. Courbe d'étalonnage d'acide gallique pour pouvoir antioxydant total.

Tableau I11.1. Résultat d’évaluation d'activité antioxydant totale

Equation Activité antioxydant destotale NPs (mg/g)

y=13.96x

R2=0.998 LesNPs 0.01M 0.02m 0.03M
180 170 76.66
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Les résultats montrent que tous les NPS présentent des activités antioxydants considérabl es.

[11.3.2. Test d'évaluation d'activité antioxydant DPPH

L activité anti radicalaire est réalisée par la méthode du radical 2,2-diphényl- 1picryl-

hydrazyl (DPPH) est une méthode fréguemment utilisée pour sasimplicité.

60
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Figurelll.14 : Activité antioxydant (DPPH) des nanoparticules de fer de concentrationde
FeCl; 0.01 M
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Figurelll.15: Activité antioxydant (DPPH) des nanoparticules de fer de concentrationde
FeCl; 0.02 M
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Figurelll.16 : Activité antioxydant (DPPH) des nanoparticules de fer de concentrationde

L’inhibition du radical DPPH est fonction de la concentration des différents NPS synthétisés

FeCl; 0.03 M.

(antioxydant), I’activité antiradicalaire de nos NPS est exprimée en I1Cso déterminée.

Tableau I11.2.Vaeurs des |1Cso du DPPH pour les NPs

Nps Ao Equation R? | Cso (Mg/g)
0.03 0.382 y=6.181x+37.616 0.982 1.988
0.02 0.382 y=5.901x+26.084 0.995 4.022
0.01 0.382 y=1.786x+4.474 0.958 26.411

A partir des résultats obtenus, les NPs synthétisés a concentration de FeCl3 (0,03) donne la

valeur de I'activité antioxydant la plus considérable comme les autres résultats, avec une

valeur de 1.988 mg/g.
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[11.4.M écanisme de For mation des NPs par PhoenixDactylifera L.

En se basant sur les résultats d’analyses précédentes et sur le modele proposé par
Ahmmad et a [14] dans la synthése des nanoparticules Fe;O,4 par I'extrait de thé vert, on a
proposé un mécanisme de formation de ces nanoparticules en utilisant I’extrait aqueux de
Pheonixdactylifera L présenteé dans la figure 111.17. Tout d’abord, dans la solution aqueuse des
complexes ferriques hexa- cordonnées (Fe (H»0)e)>* sont générés par hydrolyse des sels de
fer. Dans I’autre coté une solution d’extrait des feuilles de phoenixDactyliferal riche en
composes phénoliques est préparée. Les composés phénoliques sont considérés comme des
agents antioxydants importants, il a été signalé que le caractére antioxydant des composés
phénoliques est déterminé par la chélation des atomes de fer [15] . Les composées
phénoliques hydrophobes [16] s’attachent au composeés ferriques hydratés par chélation du
fer a fin d’obtenir des complexes au niveau de leurs groupes catéchol[17] (figure 111.17.b). En
raison de cette hydrophobicité les complexes (Fer-phénol) devraient former des agrégations
primaires (figure I11.17.c). Avec I’augmentation de la température et la pression, les composés
ferriques [Fe(H20)e]** peuvent ére hydrolysés pour former un précurseur hydroxyde
FeOOH, ce der-nier subit une transformation topotactique par le mécanisme de dissolution /

reprécipitation pour obtenir des nanoparticules primaires o-Fe,O3[18] (figure 111.17.d).

Ensuite, les nanoparticules a-Fe,O3 agrégent pour minimiser leurs énergies de surface
et former des particules ellipsoidales. Toutefois, lorsque la température est encore augmentée
au- dessus de 70°C, la décomposition des composeés phénoliques devient plus prononcée et les
nanoparticules a-Fe,O3 deviennent plus agglomérées en adoptant une forme sphérique au lieu
d'une forme élliptique comme représenté sur la Figure 111.17. Les NPs synthétisées forment
une solution de colloides dispersés dans les phases polaires comme il est représenté dans la
figure 111.17.1.
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Figurelll.17: Mécanisme de formation des nanoparticules Fe,Os,Fe;04 par I’extrait des

Feuilles de phoenix.
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Les synthéses chimiques et physiques des nanoparticules ne peuvent pas étre
développées facilement a une production a grande échelle en raison de plusieurs
inconvénients tels que la présence de solvants organiques toxiques, la production de sous-

produits dangereux et des composes intermeédiaires et une forte consommeation d'énergie.

Cela pourrait conduire a une augmentation de la réactivité et de la toxicité des
particules, ce qui pourrait nuire a la santé humaine et a I'environnement en raison de la
composition de I'ambiguité et du manque de prévisibilité. Par conséquent, cela conduit a des
méthodes biologiques qui pourraient étre plus respectueuses de I'environnement et ne causent

aucun dommage ala santé des animaux humains et domestiques.

Nous avons démontré une approche verte pour la synthese de Fe,Os, FesO4NPs en
utilisant Phoenix dactylifera.L comme un bioréducteur. En appliquant cette méthode, on a
préparé des Fe,0Os, FesO4NPs hautement cristallins, de forme sphérique, sans utiliser d'agents
de réduction ou de coiffage nocifs.

Les résultatsont montré que les nanoparticules de Fe;Os, FesO4NPs pourraient étre
synthétisées en accordant des parametres significatifs, tout en effectuant la procédure de
synthése dans des conditions optimales conduit a former des nanoparticules d'oxyde de fer
avec 4-30 nm comme taille moyenne. La spectroscopie ultraviolette a été utilisée pour
surveiller le développement de la formation de nanoparticules de Fe,Os, FesO4NPs. Pendant
ce temps, les nanoparticules de Fe,Os, Fe;O4NPs produites ont été caractérisees par une
radiographie d'énergie et des techniques FT-IR.Les résultats montre que tous les NPs

présentent des activités antioxydante considérables.

Le protocole présenté ici pour la synthése des Fe,Os, FesO4NPs peut étre étendu a
dautres NPs métalliques en raison du fait que I'extrait végétal de Phoenix dactylifera.lL est
fortement oxydé dans la nature et est tres susceptible de réduire les métaux dans des
conditions physiologiques. De plus, son abondance et son faible colt rendent également
I'extrait végétal de Phoenix dactylifera.L potentiellement attrayant pour la mise a l'échelle de

nanomatériaux métalliques pour explorer diverses applications catal ytiques.
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