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Résumé

Abstract



Résumeé

La production et [I’écosynthése de nanoparticules d’oxydes métalliqgues et de leurs
nanocomposites a partir d’extraits végétaux sont éprouvées en tant que méthode écologique viable
pour remplacer les méthodes traditionnelles de synthése physique ou chimique. La présente étude est
réalisée pour le but de synthétiser et présenter des nanoparticules d’oxydes métalliques tells que :
Zn0O, Cu0, Al,O3 et leurs nanocomposites a base de silice coquille-noyau ( ZnO@SiO,, CuO@SiO,,
Al,O;@SiO;) allez en utilisant un procédé écologique basé sur I’extrait des feuilles de Calligonum
comosum L'Hér. Elle vise également a évaluer leurs activités photocatalytiques et antioxydantes.

On a employé diverses méthodes pour caractériser les NPs et les nanocomposites synthétisés, y
compris la spectroscopie UV-Vis, FT-IR, XRD et SEM. les résultats des tests ont également confirmé
le succes de la formation des NPs et des nanocomposites, les nanoparticules ont une taille qui varie

de 24,4 a 62,4 nm, tandis que celle des nanocomposites a une diversité de 13,50 nm a 20,1 nm.

ainsi que les propriétés mécaniques des nanoparticules, a savoir les NPs d’Al,Os. Les tests
mécaniques, tels que les tests de flexion et de compression,réalisés sur des matériaux dérivés des
plantes et les nanoparticules d’Al,O3; (NPs), ont mis en évidence la robustesse et la stabilité de ces
matériaux hybrides. Ces propriétés mécaniques sont indispensables pour leur intégration dans des
applications industrielles.

Parmi les matériaux étudiés, les nanocomposites ont démontré une performance photocatalytique
supérieure sous irradiation solaire, permettant une dégradation efficace des teintures organiques
comme le Bleu de Méthyléne (MB) et le Rose de Bengal (RB), par rapport aux nanoparticules pures,
la dégradation variant de 97,6% a 999,3% pour le bleu méthyle (MB) et de 84,8 % a 98,0 % pour le
rose Bengal (RB)

De plus, l'activité antioxydante est évaluée a partir du test DPPH, révélant une remarquable une
notable aptitude a neutraliser les radicaux libres.

Mots-clés: Antioxydante, Calligonum comosum L'Hér, Synthése verte, Nanoparticules,

Nanocomposites.
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Abstract

A viable substitute conventional chemical and physical synthesis techniques is the green
production of metal oxide nanoparticles and their nanocomposites utilizing plant extracts. This study
aims to synthesize and characterize metals oxide nanoparticles (ZnO, CuO, Al,03) and their silica-
based nanocomposites shell-core (ZNO@SiO,, CuO@SiO,, Al,0;@SiO,) through an eco-friendly
process utilizing extracts with Calligonum comosum L'Hér leaves. The work also investigates their
photocatalytic and antioxidant activities.

The synthesized nanoparticles and nanocomposites were described utilizing a number of
methods, including as SEM, FT-IR, XRD, and UV-Vis spectroscopy. The findings have validated the
successful establishment of nanoparticles and their nanocomposites, the nanoparticles range in size
from 24.4 to 62.4 nm, while the nanocomposites range in size from 13.50 nm to 20.1 nm.

Furthermore, mechanical tests, such as bending and compression tests conducted on plant-based and
Al,O3; nanoparticles, demonstrated the robustness and stability of these hybrid materials. These

mechanical properties are critical for their integration into industrial applications.

Among the materials studied, the nanocomposites exhibited superior photocatalytic performance
under solar light irradiation, effectively degrading Organic dyes including Rose Bengal (RB) and
Methylene Blue (MB) compared to the pure nanoparticles, Degradation ranges from 97.6% to
999.3% for methyl blue (MB) and from 84.8% to 98.0% for rose Bengal (RB).

Furthermore, the antioxidant activity was evaluated using the DPPH assay, which demonstrated

exceptional scavenging capabilities for free radicals.

Keywords: Antioxidant, Calligonum comosum L'Hér, Green synthesis, Nanoparticles,
Nanocomposites.
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Introduction générale

La nanotechnologie représente I'un des grands enjeux technologiques du XXle siécle, avec une
recherche en constante expansion a I'échelle mondiale. Parmi les avancées les plus significatives, le
développement de nouveaux nanomatériaux se distingue par leurs multiples applications prometteuses
[1].La bionanotechnologie, qui résulte de la fusion entre la biotechnologie et la nanotechnologie, offre
des approches innovantes et écologiques pour I'élaboration verte de nanomatériaux a faible codt. Les
nanoparticules, qui sont des ensembles des atomes dont la dimension varie de 1 a 100 nm, tirent leur
nom du mot grec "nano", signifiant "nain" ou "trés petit."Parmi ces matériaux, les nanoparticules
d'oxydes métalliques occupent une place de choix du fait de leurs caractéristiques spécifiques et de
leurs usages variées, allant de la catalyse a la médecine, tout en offrant des avantages considérables
[2]. Ces nanoparticules incorporees de silice sont particulierement stratégiques dans le domaine des
nanotechnologies, du fait de leur stabilité chimique exceptionnelle, de leur surface modifiable et de
leurs propriétés multifonctionnelles. Elles combinent les caractéristiques des oxydes métalliques, telles
que l'activité catalytique, les propriétés optiques et la conductivité, avec les avantages d'incorporation

de silice, notamment une protection accrue contre I'agrégation et une biocompatibilité améliorée.[3]

De nombreux nanocomposites ont été synthétisés avec succes, mais ceux a base de silice,
comme, Au@SiO,", Ag/SiO.L), Si0-Fes0.%, Si0,@AU@GOY!,  Zr-Si0o,®,  Al05-Si0,,
CuO/Sio,1*? etc., ont acquis une grande popularité par rapport a d'autres matériaux a cause de leur
faible indice de réfraction et de la stabilité thermique et mécanique remarquable de la silice (SiO,).
[11]

Les colorants synthétiques et les agents pathogénes résistants aux médicaments représentent un
danger sérieux pour I'environnement en raison de leur toxicité et de leur accumulation au sein des étres
vivants. Leur utilisation massive dans divers secteurs industriels entraine la contamination des
effluents, ce qui constitue un contributeur important a la pollution de l'eau. Cette contamination
déstabilise les processus naturels tel que la photosynthése, amplifie I'acidité de I'eau et augmente le
besoin en oxygeéne. De plus, la capacité de lutter contre les maladies varie complétement dans les
variations des infections contre les maladies causées par les bactéries transmises par la maladie, en

raison de leur manque de traitement efficace.[12]

L’utilisation d'extraits végétaux pour la production des nanoparticules représente une nouvelle
méthode innovante. Au lieu d'utiliser des substances réactives néfastes et des procédés énergivores,
souvent dangereux et énergivores, la production biologique dépend des espéces bioactives naturelles

1



Introduction générale

telles que les polyphénols et les flavonoides. Ces derniers jouent un réle de réducteurs, stabilisateurs et
complexifiants.[13]

Cette voie "écologique™ est non seulement sur I'impact environnemental, mais améliore également
les propriétés fonctionnelles des nanoparticules, telles que I'emploi croissant et plus élevé dans
I'activité antioxydante et une performance supérieure en photocatalyse.[14]

Le but de cette étude est d'explorer la formation des nanoparticules d'oxydes métalliques d'oxyde de
zinc (Zn0), d'oxyde de cuivre (CuO) et d'oxyde d'aluminium (Al>Os), qui incorporent la silice, issues
des extraits des feuilles de Calligonum Comosum L’Hér. Nous examinerons également les qualités
physiques et chimiques des nanocomposites obtenues. On effectuera aussi I'évaluation des essais
mécaniques, tels que les essais de flexion et de compression. Cela ouvrira la voie a des utilisations
innovantes et écologiques, en considérant notamment leurs applications potentielles dans des domaines
tels que la photocatalyse pour la décomposition de colorants cationiques comme le Bleu de Méthyléne
(MB) et anioniques comme la Rose de Bengal (RB), ou encore I'antioxydation via le test du piégeage
du radical DPPH.

Notre étude se structure en trois chapitres:

Premier chapitre: Une analyse des nanoparticules et des nanocomposites, englobant leur
catégorisation, leurs caractéristiqgues chimiques et physiques et les procédures de leur
fabrication, ainsi qu'une étude de littérature concernant I'espece Calligonum comosum L'Hér.
Deuxieme chapitre: Présentation du protocole expérimental employé, des approches d'analyse
et de caractérisation mises en ceuvre. Ce chapitre présente également les résultats qui ont été
obtenus.

Troisiéme chapitre: Etude de l'activité photocatalytique et des caractéristiques antioxydantes
des produits obtenus.
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Chapitre | Apercu sur les nanoparticules et nanocomposites

1.1. Apercu général sur les nanomatériaux

La nanoscience et technologie représente une révolution scientifique d'une ampleur, comparable
a la révolution industrielle qui a catapulté I'hnumanité dans I'ere des machines, ou a la révolution
technologique qui nous a propulsés dans I'ere numérique. Elle offre la capacité de concrétiser toutes
les visions humaines a moindre co(t, ouvrant ainsi la voie a des avancées scientifiques sans
précédent.Cette avancée transformera profondément les facettes de la vie d'une fagon que nous ne
pouvons peut-étre pas encore imaginer pleinement [1]. Les technologies contemporaines qui
Peuvent étre utilisées dans divers domains d'activité scientifiques, y compris la physique, la chimie,
la biologie, la science des matériaux, I'ingénierie et autres seront toutes influencées et transformées

par cette révolution nano.
1.1.1.Historique

La nanotechnologie, bien gu'habituellement associée a notre épogque moderne, trouve
également des traces dans les civilisations passées [2]. Les origines des nanoparticules remontent
Durant I'ére romaine, ou elles étaient essentiellement employées pour la coloration décorative du
verre. Toutefois, il est essentiel de souligner que le concept méme de nanoparticules n'était pas
connu a cette époque.[3]

La nanotechnologie était déja utilisée dés le Vle siécle av [4], ou une technique innovante de
fabrication de vases décorés a permis d'obtenir un effet de dichromie noir/rouge grace a des
nanoparticules spinelles [5]. Les artisans romains ont également utilisé des metaux nobles pour
créer des changements de couleur dans le verre fondu entre 1066 et 1485 ap. J.-C., produisant des
céramiques émaillées avec des effets optiques remarquables a partir de nanoparticules métalliques
[6, 7]. Bien que des substances solubles contenant des nanoparticules d'or aient été utilisées par les
anciennes civilizations [8] , leur potentiel thérapeutique n'a pas été pleinement compris[9]. La
révolution dans la nanotechnologie a véritablement débuté avec les travaux de Farday en 1857 sur
l'or colloidal [10], suivi par les avancées de Richard Feynman en 1959 dans la manipulation
atomique[11]. Le terme "nanotechnologie™ a été officiellement introduit en 1974 par Norio
Tanigushi[12].

Les scientifiques usent des méthodes de préparation des nanomatériaux telles que le dépdt chimique
en phase gazeuse et la production au laser, pour créer de nouveaux éléments et encourager l'usage

dans divers domaines, utilisés dans I’électronique, le médical et la biologie. Cela permet la
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précision du niveau nanonique, qui fournit une solution devant la pollution et les avancées

médicales. Les nanotechnologies sont des défis et des opportunités pour I'avenir.[13]

1.1.2.Nanosciences

Les nanosciences sont définies comme l'apprentissage et l'usage des matériaux dans a I'
échelles d'atome et de molécule, qui I'expliquent avec différentes de celles observées a une plus
grande échelle.[14]

1.1.3.Nanotechnologie:

Un champ multidisciplinaire qui étudie une diversité d'applications dans différents domaines
scientifiques. Il vise & créer des objets et des matériaux dont la dimension est inférieure a 100
nanometres. Cette utization de la recreche a beaucoup d'influence économique dans de nombreux
domaines tels Que I'énergie, la gestion des ressources, les phénoménes naturels et I'environnement.
[14]

1.1.4.Nanomatériaux

Le mot «Nano» vient du mot grec «Nanos», signifiant «nain» dans la science, cela signifie une
petite partie d'un milliard. Une nanoparticule comme dont l'une des dimensions spatiales est
inférieure a 100 nanometres. Cette attitude donne une singularité des nanoparticules découle du fait
que la plupart des atomes qui les composent sont situés a leur surface. Cette caractéristique confere
aux nanoparticules une surface d'interaction étendue, appelée surface spécifique, qui se montre des

caracteristiques physiques et chimiques remarquables.[15]

Les nanomatériaux se différencient par leur multiplicité d'origine, incluant des matériaux
organiques, inorganiques, naturels et fabriqués. L'industrie la plus importante sur laquelle dépend
des nanotechnologies dépend du fer et d'un mélange, des semi-conducteurs, des oxydes métalliques
et des polymeéres.[16]

Ces mateériaux peuvent étre classés en trois catégories distinctes :

1.1.4.1.Les matériaux nanochargés ou nanorenforcés
Les matériaux nanochargés ou nanorenforcés résultent de I'ajout de nano-objets intégérs dans une
matrice organique ou minérale, ce qui confére de nouvelles fonctionnalités ou modifie les propriétes

mécaniques, optiques, magnétiques ou thermiques.[17]
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1.1.4.2.Les matériaux nanostructurés en surface
Visent a conférer a une surface des caractéristiques comme la résistance a l'abrasion ou

I'nydrophilie, ou a introduire de nouvelles fonctionnalités comme I'adhérence et la dureté.[18]

1.1.4.3.Les matériaux nanostructures en volume
Ils ont une conception intrinseque a I'échelle du nanométer, leur conférant des caractéristiques

physiques distinctes.[19]
1.1.5.Types et catégorisation des nanomatériaux

On peut classer les nanoparticules (NPs) et nanomatériaux (MNSs) actuels en quatre essentiels

groups selon le type de matériau.

1.1.5.1. Nanomatériaux a base de carbone

Ces nanomatériaux sont principalement composés de carbone et se présentent en diverses
formes : les nanotubes, les ellipsoides ou les sphéres creuses. Cette catégorie comprend :[20]
1.1.5.1.1. Les fullerénes (Ceo)

Le fulleréne Cg est une nanoparticule de carbone en forme de sphére, découverte en 1985 par
Richard Small, Robert Crum, Harold Croce et James Heather. Composé de 60 atomes de carbone
disposés en une structure sphérique, il présente des propriétés uniques comme une forte résistance a

la corrosion et une excellente conductivité électrique.[21]

1.1.5.1.2. Les nanotubes de carbone (NTC)

NTC sont une structure avancée de carbone, constituée d'une fine feuille de carbone Enroulée
sur elle-méme pour créer un cylindre de structure nanométrique. Ils ont été découverts pour la
premiére fois en 1991 par les scientifiques Sumio lijima, Tiberius Jensen et Reinhart Stohl Est
caractérisé par sa haute résistance, son poids léger, son excellente conductivité thermique et

électrique et sa stabilité chimique.[22]

1.1.5.1.3 Les nanofibres de carbone

Les nanofibres de carbones (CNF) sont des nanomatériaux constitués de carbone, qui sont des
fils trés fins dont les tailles sont de l'ordre du nanométre. Ces nanofibres Ont d'excellentes
caracteristiques mecaniques, comme la résistance et la dureté, en plus de leur capacité a conduire la

conductivité électrique et thermique.[23]
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1.1.5.1.4.Le graphite

Le graphite est une structure cristalline du carbone, composé de couches planes datomes de
carbone arrangées dans une structure hexagonale réguliéere.ll est largement utilisé comme lubrifiant
solide, dans les matériaux réfractaires, les électrodes, et comme matiére premiére pour la fabrication
de graphéne.[24]

1.1.5.1.5 le graphéne (Gr)

Le graphéne est une structure monoatomique de carbone, constituée d'une seule couche
d'atomes de carbone disposés dans une structure hexagonale a deux dimensions.

Il est reconnu pour ses caractéristiques extraordinaires, notamment sa grande conductivité
électrique, sa résistance mécanique, sa transparence optique et sa conductivité thermique.[25]
1.1.5.1.6 les oignons de carbone

Les oignons de carbone représentent une forme particuliere de nanostructures de carbone, qui
ressemblent a des couches concentriques d'atomes de carbone.lls sont généralement produits lors de
la synthese des nanotubes de carbone ou du graphene.

Les oignons de carbone ont des caractéristiques distinctives qui les réalisent pratiques dans
différents secteurs, comme la catalyse, le stockage d'énergie et la nanotechnologie.[26]

1.1.5.2.Nanomatériaux a bas inorganique

Ces nanomatériaux incluent les particules nanoparticulaires et les nanoparticules de métaux,
ainsi que d'oxydes métalliques, comme les nanoparticles de cuivre a l'oxydene (CuO), l'oxyde de

zinc (ZnO) et souvent utilisés dans le secteur électrique comme semi-conducture.[27]

1.1.5.3 Nanomatériaux a base organique:

Ces nanomatériaux Il s'agit d'une composition organique a I'exception des substances a
caractére carboné ou inorganique.les interactions faibles non covalentes facilite la conception et
l'auto-assemblage de structures souhaitées telles que les liposomes, les dendriméres, les
nanoparticules polymeres et les micelles.[28, 29]
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1.1.5.4.Nanomatériaux composites:

Les composites nanomatériaux sont des substances polyphasées constituées de particules de
taille nanométrique, capables d'unir des nanoparticules entre elles ou avec des matériaux de plus
grande dimension, comme les nanofibres hybrides. lls peuvent également comporter des structures
complexes comme des cadres organométalliques. Ces composites, qui sont synthétisés dans
diverses morphologies en fonction des besoins spécifiques, sont le résultat de I'association de
nanomatériaux construit de carbone, de métaux ou de matiéres organiques et des matériaux non

structurés (comme les céramiques, les métaux et les polymeéres).
1.1.6. Catégorisation des nanoparticules:

On peut classer les nanoparticules d'aprés plusieurs criteres:
- En fonction de leurs dimensions et formes;
- Sur la base de leurs origines;

- D'aprés leur structure chimique.

1.1.6.1. Catégorisation nanoparticules selon leurs dimensions [18]
1.1.6.1.1. Les nanoparticules de dimension nulle : elles illustrent des matiéres dispersées, pouvant
étre aléatoires ou organisées, tel que c'est le cas pour les cristaux colloidaux employés en optique ou

dans les fluides & magnétiques.

1.1.6.1.2. Les nanoparticules de dimension un: peuvent se voir sous forme de nanofils ou de

nanotubes.

1.1.6.1.3. Les nanoparticules bidimensionnelles: Les nanoparticules bidimensionnelles : elles se
présentent sous forme de couches fines, comme on peut le remarquer dans les dép6ts de
regroupements ou les revétements d'épaisseur significative effectués par pulvérisation plasma ou

technique électrochimique.

1.1.6.1.4. Les nanoparticules de dimension 3: adoptent une structure dense, similaire a celle

observée dans les céramiques et les métaux nanostructurés.
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1.1.6.2. Catégorisation des nanoparticules par source
1.1.6.2.1. Nanoparticules d'Origine Naturelle

1.1.6.2.1.1.0rganique : inclut I'ADN dont le diamétre est approximativement de 2,5 nm, les
diverses bactéries qui changent de 30 nm a 10 mm, et certains virus qui ont une dimension allant de
10 &4 60 nm.

1.1.6.2.1.2. Minéral ou Environnementale :

Cela inclut les particules fines de sable issues des déserts, les fumerolles obtenues par le volcanisme
et les incendies forestiers, ainsi que certaines particules de poussiére existantes au sein de
J'atmosphere.

1.1.6.2.2 Nanoparticules d'origine humaine

Les nanomatériaux créés par I'nomme, aussi nommeés nanoparticules d'ingénierie, sont fabriqués
pour différentes utilisations, comme les particules d'oxyde de titane ultrafines, les particules
métalliques a taille réduite. Cependant, les nanoparticules en vrac englobent des matériaux comme
la suite; la fumée de silice, les aérosols d'huile, le brouillard de pollution,et ainsi de suite.[30]

comme un virus  micellaire liposome nanotube nanosphéres
K

Dendrime pépitidigue nanocristaux

métallique ce 3 base de carbone

Figure (1.1): Types des nanoparticules [31]

1.1.7.Nanocomposites

1.1.7.1. Définition des nanocomposites
Un nanocomposite est un matériau robuste constitué de plusieurs phases, dont au moins une a
une taille inférieure a 100 nanomeétres. En général, il combine une matrice solide, qui peut étre en

métal, céramique ou polymeére, avec une phase de renforcement & I'échelle nanométrique dotée de
caracteristiques spécifiques découlant des modifications structurelles et chimiques. [32]

10
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1
“|_—> Renforts

T Matrice

Figure (1.2): Illustration d'un matériau composite.
1.1.7.2.Eléments des nanocomposites:

Un nanocomposite est un matériau composé d'une matrice dense avec une phase de renforcement et
des particules nanométriques aux caractéristiques uniques, dues a des variations constructives et

chimiques. [33]

U La matrice: I'élément qui assure l'unité de tous les composants du nanomatériau, qui peut
étre de nature polymere, céramique ou métallique.

U Renfort: 1l s'agit d'un matériau additionné a la matrice car augmenter la rigidité des
matériaux composites. Ce matériau existe en configuration de filaments aérant aux
caractéristiques mécaniques tres élevées.

U Les charges: Les charges se présentent sous forme de microbilles ou de particules.Le but de
la stabilisation de la charge est d'ajuster les diverses propriétés mécaniques, éléctriques et

optiques du matériau. [34]

1.1.7.3. Classification des nanocomposites
Les nanocomposites sont classées selon deux paramétres majeurs : le type de la matrice et les

dimensions du ou des renforts englobés dans cette matrice.

11
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1.1.7.3.1. Classification selon la matrice
1.1.7.3.1.1.Composites a matrice polymere:

Ces nanocomposites sont souvent les plus avancés, grace a leur valeur commerciale et a la
maitrise de leurs approches de fabrication, tant en matiére de colt que d'expertise. On limite l'usage
des matériaux composites a matrice organique a des températures n'excédant pas 200 a 300 °C.[35]

1.1.7.3.1.2. Composites & matrice métallique

L'étude des nanocomposites dans des gammes de température pouvant atteindre 600°C, en
étudiant particulierement parti de la métallurgie des poudres. Les particules de la deuxieme phase
sont susceptible d'étre constituées d'oxydes, de carbures ou de nitrures.[35]

1.1.7.3.1.3. Composites a matrice céramique

Pour des usages a des températures supérieures, par exemple 1000°C, on privilégie les matériaux
tels que les oxydes, les carbures ou les nitrures. Toutefois, I'emploi des céramiques est fréquemment
restreint en raison de leur ténacité a la fracture relativement basse, de leur capacité restreinte a

résister a la fatigue et aux chocs thermiques.[36]

— Polyméres/Polyméres

-
j 1l B i
—[ Nanaocaposste hbase Inorganigue/Polyméras

des polyméres J

., r

i N

e Polymares/Caramigus

- _—
[Nanucnmpnsite] — —
o Matal'Matal

—{ Manocomposite & base ] Métal/Ceramique

mnon polymeéres

] Céaramigue/Céramigue

e, -

Figure (1.3): Représente les differentes groupes des nanocomposites.
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1.1.7.3.2.Classification selon les différents types de renforts ou charges

On peut classer les renforts selon leur géométrie, a condition qu'au moins une taille

morphologique moins de cent nanométres .[37]

(a) (b) (€)

Figure (1.4):Catégoration des renforts selon leur géométrie

1.1.7.3.2.1. Nano charge a une échelle nanométrique (feuillets):
Deux autres a I'échelle du micrométre et ayant des dimensions au niveau du nanometer. [38]
1.1.7.3.2.2. Nano charge a deux dimensions nanomeétriques (nano fibres):

La troisieme dimension est considérablement plus grande, tandis que les deux autres sont de

l'ordre du nanometer. [39]
1.1.7.3.2.3. Nano charge a trois dimensions nanométriques (nanoparticules):
Il s'agit de charges dont les trois dimensions se situent au niveau du nanometre.

1.1.8. Nanoparticules cceur-coquille:

Les nanoparticules core/shell sont des nanostructures composées d'un noyau recouvert d'une
couche externe. Elles offrent des avantages notables, tels que la prévention de I'agglomération des
particules grace au choix approprié du matériau de la coque, ce qui améliore la monodispersité. La
structure core/shell renforce également la stabilité thermique et chimique, réduit la toxicité, protége
le noyau contre I'oxydation, et permet d'ajouter des fonctions supplémentaires, comme la
conjugaison de molécules bioactives [40]. Ces propriétés les rendent idéales pour Plusieurs
applications,y compris en médecine (diagnostic, thérapie ciblée) [41], en électronique (composants
avances) [42], en catalyse chimique (amélioration de I'efficacité des réactions) [43], et dans les
revétements protecteurs contre la corrosion[44]. Les avancées récentes en techniques de fabrication

et d'analyse ont accéléré les recherches dans ce domaine prometteur des matériaux nanostructurés.

13
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1.1.9.Propriétés des nanocomposites:

Les nanocomposites offrent plusieurs caractéristiques supérieures comparativement aux matériaux
de base.

1.1.9.1. Enhancement des caractéristiques mécaniques

L'accroissement notable de la résistance et de la dureté des nano-composites indique d'une
amélioration de leurs caractéristiques mécaniques, leur autorisant ainsi de mieux résister aux
contraintes mécaniques. Ces matériaux, renfermant des particules nanométriques, illustrent une
résistance élevée a l'abrasion, ce qui réduit leur détérioration et prolonge leur durée de vie. En outre,
leur aptitude a encaisser les chocs les rend spécialement appropriés pour les utilisations qui
demandent une grande résistance aux impacts et aux déformations, optimisant ainsi leur

performance dans des contextes difficiles.[34]

1.1.9.2.Caractéristiques thermiques :

Les nano-composés profitent d'améliorations thermiques, particulierement d’une meilleure
résistance thermique qui leur permet de résister efficacement aux variations de température sans

montrer de modifications notables.

Les charges ajoutées a I'échelle nanométrique aident egalement & améliorer leur résistance au feu,
ce qui perfectionne leur réaction a la chaleur. Ces variations de l'indice de chaleur contribuent aux
réformes du changement de chaleur et rendent difficile de durer longtemps avant les conditions de
chauffage. Ces matériaux, qui présentent une diminution de I'indice de dilatation thermique .[45]

1.1.9.3. Caractéristiques électriques et électroniques:

Les nanocomposites des nantubes de carbone ont la puissance de produire de I'électricité en
raison de leurs structure a I'échelle nanométrique unique, ce qui améliore propriete électronique par
rapport aux matériaux coutumiers. Cette spécificité les rend spécialement appropriés pour des
applications telles que la production de circuits électroniques flexibles et de capteurs de haute
précision.de plus, ces matériaux offrant une protection contre les ondes électromagnétiques, ce qui
aide a réduire les interférences électromagnétiques non souhaitées dans des appareils
électroniques.[46]

14



Chapitre | Apercu sur les nanoparticules et nanocomposites

1.1.9.4.Propriétés barriers:

Les nanocomposites présentent des caractéristiques barrieres remarquables réduisant la
perméabilité aux gaz et aux liquides, ce qui les établit a I'emballage alimentaire en limitant
l'infiltration de l'oxygéne et de I'humidité. Parallelement, leur composition renforce la résistance
chimique des matériaux, les rendant plus solides aux solvants, aux agents corrosifs, etc. Ces
attributs les positionnent comme des solutions de pointe pour une multitude d'applications
industrielles nécessitant une protection renforcée.[47]

1.1.9.5.Propriétés magnétiques:

Les nanoparticules (fer, cobalt, nickel) intégrées dans les nanocomposites renforcants. Ces
matériaux présentent des caractéristiques qui les rendent utiles pour diverses applications. Comme
la sauvegarde de Dennées, les capteurs magnétiques en magnétique, Avec une affectivité
améliorée.[48]

1.1.9.6.Propriétés optiques:

Les nanocomposites subissent une transformation de leur structure a I'échelle nanométrique.
L'intégration de nanoparticules telles que le dioxyde de titane (TiO,) ou la silice (SiO,) dans ces
matrices minérales contribue a rehausser leur transparence, tout en protégeant leurs autres
propriétés mécaniques et thermiques. En outre, ces nanocomposites pourraient manifester des
propriétés optiques exceptionnelles, comme la photoluminescence ou l'absorption sélective de
certaines longueurs d'onde. Ces caractéristiques les rendent particulierement adaptées pour des
utilisations dans les systemes optoélectroniques, les panneaux photovoltaiques ou méme la création

de matériaux de construction plus efficaces.[49]
1.1.10.Technique de production de nanoparticules:

Dans la production des nanoparticules, deux approches principales sont utilisées : l'approche
"de haut en bas " et l'approche "de bas en haut ". La premiére consiste a réduire la taille de
matériaux solides en pour genérer I'énergie nécessaire. Cependant, cette méthode est colteuse et

n‘autorise pas d'obtenir des surfaces parfaites en raison de la présence de cavités et d'irrégularités.

L'approche "de bas en haut", en revanche, permet d'assembler des atomes ou des molécules
provenant de gaz ou liquides pour former des nanoparticules. Cette méthode offre une meilleure
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supervision de la dimension des particules et ne produit pas de déchets a éliminer. Cette aproche

offer de produire des nanoparticules de dimension réduite avec une grande précision.[50]
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Figure (1.5) : Classification des méthodes de synthése des nanoparticules. [51]
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1.1.10.1.Méthode physiques de fabrication des nanoparticules :
Cette approche intégre diverses méthodes, telles que:
1.1.10.1.1.L"ablation laser:

L’ablation laser est une technique qui vise a diriger un faisceau laser puissant sur une cible afin
de vaporiser une portion de celle-ci, puis de condenser les particules produites sur un support.Le
développement des nanoparticules se réalise par la condensation des particules libérées par la cible
dans une phase gazeuse,au sein d'une plage de pression spécifiquement définie.La dimension de ces
nanoparticules est influencée par la nature du gaz porteur, sa pression et I'amplitude des impulsions
laser.[52]

1.1.10.1.2.La méthode sputtering:

La méthode de pulvérisation, ou sputtering, consiste a déposer des nanoparticules sur une surface
provoguent I'éjection de particules de cette derniére le biais de collisions avec des ions. En général,
ce procédé implique l'application d'un fin film de nanoparticules, suivi d'un traitement thermique.
La configuration et la dimension des nanoparticules sont influencées par I'épaisseur de la couche

imposée, de la température et de la durée de la recuit,ainsi que du type de substrat employé.[53]
1.1.10.1.3.Evaporation thermique:

Le procédé d'evaporation thermique est une méthode aisée qu se base sur le concept de chaufage
d'une matiére par effet Joule pour le vaporiser, puis a déposer cette vapeur sur les substrats, ce qui
permet de condenser la vapeur métallique afin de former des nanopoudres constituées de particules
nanométriques dispersées. Le choix du systeme de chauffage est déterminé par la pression de
vapeur du métal, c'est-a-dire sa capacité a se transformer en vapeur, qui dépend de la force de la
liaison chimique et aussi des conditions de surface, y compris l'oxydation.[54]

1.1.10.2. Méthodes chimiques de fabrication des nanoparticules:

Les procédés chimiques de fabrication les plus souvent employés comprennent:
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1.1.10.2.1. La méthode sol-gel:

La technique sol-gel est couramment utilisée pour synthétiser des oxydes métalliques par
I'nydrolyse de précurseurs métalliques, qui sont les réactifs de départ, conduisant ainsi a la
formation d'hydroxydes meétalliques. La condensation de ces hydroxydes, accompagnée de
I'élimination de l'eau, entraine la formation d'un réseau d'hydroxyde métallique. Lorsque toutes les
fonctions hydroxydes sont interconnectées, le processus de gélification est complété, donnant lieu a
un gel poreux. L'étape suivante consiste a éliminer les molécules de solvant et a réaliser un
séchageapproprié du gel permet d'obtenir une poudre d'hydroxyde métallique extrémement fine.
Des traitements thermiques additionnels appliqués a cet hydroxyde permettent de transformer la
poudre en oxyde métallique ultrafin, correspondant a I'oxyde desire. [55]

1.1.10.2.2.Dépot chimique en phase vapeur:

La méthode du dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est une technique utilisée pour déposer
des films minces a partir de précurseurs sous forme gazeuse. La réaction chimiquese produit lorsque
le gaz entre en interaction avec un substrat chauffé dans une chambre de réaction, forme une couche
mince sur la surface du substrat. La température du substrat joue un réle clé dans I'efficacité du
procédé CVD.[28]

1.1.10.2.Décomposition thermique:

La décomposition thermique est un processus chimique endothermique qui se produit quand la
chaleur brise les liaisons chimiques d'un composé. La température a laquelle un matériau se
décompose chimiquement est appelée température de décomposition.Les nanoparticules peuvent
étre synthétisées par la dégradation de métaux a des températurs précises au cours d'une réaction
chimique qui génére des sous-produits.[56]

1.1.10.3. Fabrication des nanoparticules par chimie verte:

Les méthodes physiques et chimiques utilisées dans la fabrication des nanoparticules sont
souvent critiquées car elles nécessitent plus de temps, utilisent des substances nocives et des
solvants dangereux dont I'élimination peut étre difficile, laissant ainsi des effets persistants sur
I'environnement, en plus de leur grande demande en énergie. En revanche, la synthése verte

nécessite relativement moins d'énergie et est plus économique.[57]
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La biosynthése des nanoparticules est réalisée en utilisant des micro-organismes (bactéries,
champignons, levures...) ou des extraits de plantes. Les organismes se sont adaptés afin de rester
dans les milieux a fortes concentrations de minéraux. [58]

La morphologie des nanoparticules peut étre influencée Par divers éléments, notament le rapport
entre I'extrait de plante et le précurseur, la diversité de plante utilisée pour I'extraction, la
concentration en sels métalliques du précurseur, le type de précurseur, le solvant d'extraction, le
temps de réaction, la température de la réaction, le pH, ainsi que la température et le temps de

recuit.

1.1.11.Applications des nanocomposites:
Les nanocomposites se réferent a des matériaux qui integrent des nanoparticules dans une matrice,
afin d'optimiser leurs caractéristiques physiques, mécaniques, thermiques ou électriques. On

retrouve l'utilisation de ces matériaux dans plusieurs domaines, entre autres :
1.1.11.1. Electronique:

Dans le secteur electronique, les nanocomposites sont essentiels grace a leurs caractéristiques
distinctives, comme une conductivité électrique augmentation et des propriétés optiques
remarquables. Ces matieres sont employées dans la création de circuits souples, rendant ainsi plus
facile la production d'appareils électroniques légers, robustes et pliables. Par ailleurs, ils sont
utilisés dans la fabrication de capteurs de haute performance, en particulier pour les technologies
potables et les systemes de détection sophistiqués. Leur aptitude a incorporer des nanoparticules,
telles que les nanotubes de carbone ou le graphéne, améliore leur rendement dans les appareils
électroniques de derniére génération, en procurant une efficacité énergétique supérieure et des

fonctionnalités amplifiées.[59]
1.1.11.2. Construction:

On utilise les nanocomposites dans I'industrie de la construction afin d'optimiser les
caractéristiques des matériaux. lls améliorent la durabilité du béton et des matériaux isolants,
perfectionnent I'isolation thermique et proposent une protection accrue contre les rayons
ultraviolets, la rouille et I'humidité. Ces matériaux sont aussi utilisés pour produire des surfaces plus
résistantes a l'abrasion et pour créer des structures légeres, ce qui améliore la performance

énergétique et diminue I'impact carbone des édifices.[60]
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1.1.11.3. Emballage alimentaire:

Dans l'industrie de I'emballage alimentaire, les nanocomposites sont employés pour renforcer la
barriére contre les gaz, I'numidité et les liquides, cela permet d'allonger la durée de vie des produits.
Ils proposent aussi des caractéristiques antimicrobiennes qui empéchent le développement de
bactéries et de moisissures, tout en préservant la transparence et l'aspect visuel des emballages. En
outre, ils favorisent la réduction de I'épaisseur des matériaux d'emballage, contribuant ainsi a la
diminution de l'utilisation du plastique, tout en préservant leur performance. Les nanocomposites
sont également utilisés pour concevoir des emballages intelligents qui identifient les conditions de
conservation inadéquates.[61]

1.1.11.4. Catalyse et photocatalyse:

On utilise les nanocomposites en tant que catalyseurs et photocatalyseurs pour augmenter
l'efficacité des réactions chimiques. Dans le domaine de la catalyse, ils favorisent des réactions
comme I'hydrogénation et l'oxydation en incorporant des nanoparticules métalliques dans des
matrices porteuses. Dans le domaine de la photocatalyse, ils décomposent les polluants existants
dans l'air et I'eau, assainissent l'eau, génerent de I'hydrogene a partir de I'eau sous l'influence de la
lumiére et transforment le CO, en substances chimiques bénéfiques. Ils servent aussi a

décontaminer les surfaces en produisant des radicaux libres sous l'effet de la lumiére.[62]
1.1.11.5. Médecine:

En médecine, les nanocomposites servent a optimiser la précision du ciblage des médicaments,
favorisant leur administration exacte aux cellules atteintes et minimisant les effets indésirables. 1ls
servent aussi en imagerie médicale pour optimiser la clarté des tissus et organes, ce qui favorise les
diagnostics. En outre, grace a leur biocompatibilité, les nanocomposites contribuent a la thérapie
génique, au transport de genes thérapeutiques et a la production d'implants médicaux. Pour
finalizer, certains nanocomposites ont des caractéristiques antimicrobiennes et antioxydantes

bénéfiques pour combattre les infections et défendre les cellules contre les dégats oxidatifs.[63]
1.2. Oxydes metalliques

Les nanomatériaux a base de semi-conducteurs d'oxydes métalliques sont au cceur de la
recherche a cause de leur usage étendue dans plusieurs secteurs, tels que I'électronique, la

piézoélectricité, l'optoélectronique, les biocapteurs, la catalyse, et bien d'autres. Parmi les oxydes
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métalliques, I'Oxyde de Zinc, I'Oxyde de Cuivre et I'Oxyde d'Aluminium ont été pris en compte
dans le cadre de ce travail.

1.2.1 .Nanoparticules Oxyde de Zinc:
1.2.1.1. Generalitie:

Le ZnO, présent dans la crodte terrestre sous forme de zincite [64], est largement utilisé comme
additif dans divers produits tels que le caoutchouc, la céramique, les pigments, le ciment, les
plastiques et les peintures [65].11 est également prisé pour les appli cations biomédicales en raison
de sa biocompatibilité [66, 67]. Grace a sa large bande interdite (3,37 eV) et a sa forte énergie de
liaison des excitons (60 meV) [68, 69] , le ZnO s'est révélé un matériau polyvalent. Il posséde aussi
des propriétés telles que I'émission UV proche, la conductivité transparente, la piézoélectricité et la
pyroélectricité, le tout avec une faible toxicité, un colt réduit et une synthése simple [70-74].Sa
combinaison unique de propriétés semi-conductrices et piézoélectriques ouvre la voie a de

nombreuses applications, notamment dans les dispositifs de récupération d'énergie [75].

Parmi les 'études de la littérature concernant la production écologique de nanoparticules d'oxyde

de zinc. Mentionné dans le tableau (I.1) suivant.

Tableau (1.1): Comparaison les resultats de la production des nanoparticules d'oxyde de zinc avec

littérature
plante Segment de la Forme / Taille des | Référence
plante Morphologie NPs de ZnO
Kalopanax Ecorce Fleur 50 nm [76]
septemlobus
Zizyphus jujube Fruit Sphérique 29 nm [77]
Codonopsis Racine Fleur 50 nm [78]
lanceolata
Cydonia oblonga | Graines / 25 nm [79]
Musa acuminate Peau Triangulaire 30-80 nm [80]
Coccinia Tubercule Hexagonal 10 nm [81]
abyssinica
Berberis aristata Feuille Aiguille 20-40 nm [82]
Cucurbita Graine Rectangulaire, 45-65 nm [83]
andreana naudin baton
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1.2.1.2. Organisation cristalline:

Le ZnO présente trois types de structures cristallines : wurtzite (B4), zinc blende (B3) et
rocksalt (B1) [84]. Parmi celles-ci, la phase thermodynamiquement stable a température ambiante
est wurtzite, et toute la discussion dans cette these se concentre sur la structure cristalline wurtzite.
La structure wurtzite du ZnO se compose d'une cellule unitaire hexagonale, comme illustré a la

figure Figure (1.6):

Figure (1.6):Représentation de maille élémentaire de la wurtzite du ZnO, ou les sphéres vertes
représentent les ions Zn2* et les sphéres bleues représentent les ions O2-, illustrant la coordination

tétraédrique.

Le ZnO wurtzite posséde deux parametres de réseau, a et c, et appartient aux groupes d'espace
C46v ou P63mc a température ambiante [85, 86]. Il présente quatre faces : deux polaires (terminées
par Zn et O) et deux non polaires [87]. Les propriétés des faces polaires et non polaires different, les
faces polaires étant stables, tandis que (1 0 1 0) est stable parmi les non polaires et (1 1 2 0) est
moins stable. Les trois directions de croissance les plus rapides sont (0001), (0110)et(2110)
[68, 86]. La liaison entre Zn et O est a la fois ionique et covalente sp3, classant le ZnO parmi les
composés covalents et ioniques [88].

1.2.1.3.Applications des nanoparticules Oxyde de Zinc:

L'Oxyde de Zinc est un matériau aux multiples applications grace a ses propriétés uniques.
Utilisé dans [I'électronique, il sert de couche transparente conductrice dans les écrans
photovoltaiques et les diodes électroluminescentes. Sa forte piézoélectricité en fait également un
choix privilégié pour les capteurs et les dispositifs de conversion d'énergie [89]. Cet oxyde est
envisage etant un catalyseur performant pour les réactions d'hydrogénation et d'oxydation, ainsi que
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dans la dégradation de polluants organiques sous irradiation lumineuse. De plus, le ZnO catalyse la
transformation hétérogéne des hydrocarbures en dioxyde de carbone et en eau [90]. Dans le
domaine des cosmétiques, le ZnO est souvent présent dans les crémes solaires pour ses propriétés
de protection contre les UV [91]. Il est également employé en médecine pour ses propriétés
antimicrobiennes et d'agent antioxidant [92], ainsi que dans les produits en caoutchouc pour
améliorer leur résistance. Ces diverses applications soulignent I'importance croissante du ZnO dans

la technologie moderne.

1.2.2. Nanoparticules d’Oxyde de Cuivre:
1.2.2.1. Generalitie:

Deux phases thermodynamiquement stables de I'oxyde de cuivre sont identifiées : 'oxyde
cuivreux (Cu,O, aussi appelé cuprite dans son état naturel) et I'oxyde cuivrique (CuO, aussi appelé
ténorite dans sa forme naturelle). L'oxyde cuivrique peut étre directement produire par le cuivre
métallique pendant lI'oxydation, ou a partir du Cu,O via un changement de phase influencée par

différents éléments tels que la température et la durée d'oxydation.

On classifie ces deux oxydes comme des semi-conducteurs de type « p », en raison de

I'existence de niveaux accepteurs induits par les lacunes du cuivre.

Parmi les 'études de la littérature relative a la synthése écologique des nanoparticules d'oxyde de

cuivre. Comme indiqué dans le tableau (1.2) ci-dessous :

Tableau (1.2): Comparaison les resultats de fabrication des nanoparticules d'oxyde de cuivre avec

littérature:
Metal NPs Méthode de synthése Taille des Energie de Référence
particules(nm) gap (ev)
CuO NPs Méthode verte 20-35 1.86 [93]
CuO NPs Méthode verte 15.21 1.77 [94]
CuO NPs Méthode verte 24.4 1.42 [93]
CuO NPs Méthode verte 10-16 1.77-1.92 [95]
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1.2.2.2. Organisation cristalline:
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Figure (1.7): Structure cristalline d'oxyde cuivre.

Le CuO, ou oxyde cuivrique, possede une configuration cristalline de type monoclinique, ce qui
le distingue de nombreux autres oxydes métalliques [96]. Sa structure est caractérisée par une
asymeétrie dans les dimensions des axes du cristal, avec des paramétres de maille spécifiques : a =
469 A b=342A c=513A etdesangles a=y=90°et p=299,57°.

Dans cette configuration, les ions Cu2* et O2" sont disposés de maniére a former un réseau cristallin
ou chaque atome de cuivre est coordonné par quatre atomes d'oxygéne, formant une géométrie de
coordination légerement déformée. Cette structure contribue aux propriétés uniques du CuO,
comme celles que ses comportements optiques, électriques et catalytiques, qui le rendent utile pour
diverses applications technologiques.

1.2.2.3. Applications pour les nanoparticules d'oxyd de cuivre

Les NPs de CuO possédent des propriétés distinctive qui les conferént utiles dans plusieures
applications. Ce sont des semi-conducteurs a oxyde de type p avec une bandgap de 1,2 a 1,5 eV
[97]. Elles sont utilisées, par exemple, dans les cellules solaires [98], ou elles améliorent la stabilité
[99]. Elles présentent également des propriétés catalytiques, optiques et électriques [100], ce qui
permet leur utilisation dans des secteurs tels que les réactions photocatalytiques [101, 102], I'activité
antibactérienne [103], la détection du glucose et divers types de capteurs [104]. Les nanoparticules
de CuO sont aussi employées dans les piles et les compléments alimentaires pour animaux pour

traiter les carences en cuivre.
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1.2.3. Nanoparticules d’Oxyde d *Aluminium:
1.2.3.1. Generalitie:

L'Alumine, aussi appelée oxyde d'aluminium, est une substance chimique dont la formule est
Al,O3. On découvre de nombreux polymorphes, aussi bien sous des formes métastables ou
transitoires que stables. Toutes les formes d'alumine (o, 8, ¥, M, d, k, 6, v, p) sont catégorisées
comme formes de transition sauf lI'alumine o. On produit commercialement deux types d'alumine, a
savoir l'alumine y et l'alumine o. L'Alumine y possede une configuration cristalline cubique avec
une grande surface spécifique, la rendant privilégiée pour les usages en catalyse et en absorption.
Cependant, les différentes structures cristallines de I'alumine a montrent principalement des formes

hexagonales et arrondies, ayant une surface spécifique relativement petite.
1.2.3.2.0rganisation cristalline:

L'oxyde d'aluminium alpha (a-Al,O3) représente une forme cristalline stable d'oxyde
d'aluminium, obtenue a partir de la bauxite. Sa structure en forme d'hexagone, qui accueille des
couches d'ions disposées de fagon dense, lui donne une dureté et une résistance a la corrosion
chimique. En raison de ces propriétés, elle est particulierement adaptée aux applications a haute
température. Toutefois, L'oxyde d'aluminium gamma (y-Al,O3) est une forme métastable qui se
produit par le chauffage de I'hydroxyde d'aluminium ou d'oxydes hydratés, et qui se transforme en
alumine alpha (a-Al,O3) a plus haute température, causant sa structure désordonnée et poreuse qui
lui donne une grande surface spécifique et une réactivité amplifiée [105]. Ces propriétés en font un
choix privilégié pour les supports de catalyseurs, les adsorbants et les phases chromatographiques,

malgré une stabilité thermique moins élevée que I'alumine alpha.

La Sigma alumina (3-Al,O3), qui est également une forme transitionnelle de Il'oxyde
d'aluminium, se caractérise par une structure cristalline cubique défectueuse, lui conférant une
grande porosité et une surface spécifique élevée. Ces propriétés font de ce matériau un élément
essentiel dans plusieurs domaines, notamment en catalyse hétérogene lors des procédés de raffinage

et dans d’autres applications chimiques et environnementales. [106]

Parmi Les recreches de littérature consulant la synthese des nanoparticules d'oxyde d'aluminum,

mention dans le tableau ci-aprés
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Tableau (1.3): Comparaison les resultats de la fabrication des nanoparticules d'oxyde d'Auminium

avec litterature:

Metal NPs Méthode de synthése | Taille des particules Référence
Al,O4 Méthode verte 28 [107]
a-Al,O3 sol—gel 42 [106]
v-Al,O3 Précipitation 36 [106]
Al,O3 Méthode verte 50-100 [108]
Al,O4 Méthode verte 25.1 [109]

1.2.3.3.Applications des nanoparticules oxide d'aluminium:

L'oxyde d'aluminium se trouve en variations, chacune possédant des caractéristiques uniques et

des utilisations précises.

L'alumine alpha (a-alpha) est la forme cristalline et stable de I'oxyde d'aluminium, reconnue pour sa
robustesse supérieure et sa capacité a résister a la corrosion. Ces propriétés font de lui une sélection
privilégiée pour des applications a des températures élevees comme les abrasifs et les céramiques
techniques. [110]

Par la suite, I'ulumine gamma (y-Al,O) est une forme métastable qui se distingue par sa structure
poreuse et son importante surface spécifique.Cela la rend particulierement adaptée pour etre utilisée
comme support pour les catalyseurs dans différentes réactions chimiques et comme matériau

d'adsorption pour capter les gaz et les liquides.[111]

Finalement, la Sigma aluminium est également une forme d'oxyde d'aluminium qui se distingue
par sa structure cristlline de type cubique. Elle est réputé pour sa grande porosité et sa réactivité, ce
qui la rend essentielle dans des applcations industrielles avancées, notamment dans le raffinage du
pétrole.[112]

Ces trois types d'oxyde d'alumine sont essentiels dans divers sectures, y compris electronique,
Chimique et technologies liées a I'environnement,etc.
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1.3. Nanoparticules d'oxydes métalliques incorporeées par le dioxyde de silicium

1.3.1. Propriétés de la silice:

La silice, ou dioxyde de silicium (SiO,), se trouve en abondance surtout présent dans la couche
terrestre sous la forme sable ou de quartz. Ses caractéristiques chimiques favorisent des interactions
actives avec les ions H* et OH™ a pH physiologique, entrainant un chargement de sa surface et la
mise en ceuvre d'un mécanisme de répulsion électrostatique. Ce matériau, inerte et non toxique,
présente une grande capacité de fonctionnalisation grace a divers ligands, ce qui le rend adapté a de

multiples applications biomedicales.[113]

Par ailleurs, les matériaux silicatés sont couramment utilisés dans la conception de surfaces
biomimétiques superhydrophobes, soulignant leur importance dans ce domaine de recherche [114].
L'attrait croissant pour la silice en tant que matériau multifonctionnel s'explique par son inertie
chimique, la diversité de sa chimie des siloxanes, ainsi que par sa biocompatibilité et sa
dégradabilité. De plus, la Food and Drug Administration (FDA) des Etats-Unis considére la silice
comme un matériau sdr en raison de sa décomposition en acide monosilicique non toxique. [115,
116]

Pour produire des nanomatériaux silicatés, plusieurs techniques de synthése, la méthode sol-gel

étant la plus courante.[117]

1.4. Genéralités sur la plante Calligonum comosum L'her

Le Calligonum comosum L'Hér est remarquable pour que les plantes désertiques soient notées.
Correspondant a la famille des Polygonaceae, réformée dans les déserts du Moyen-Orient et de
I'Afrique du Nord. Il est situé dans la zone principale des déserts, qui aide a renforcer I'écosysteme
désertique et a fournir une large gamme de nourriture et de refuge a de nombreuses especes

animales.

. En outre, la Calligonum comosum est traditionnellement employée par les communautés locales

pour ses vertus curatives et comme aliment pour les animaux d'élevage.
1.4.1.Famille Polygonaceaes (Acidoaceae)

La famille des Polygonacées est un groupe de plantes a fleurs [118], Comprend environ 50
genres répartis en 1 200 espéces.[119]
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1.4.1.1. Les genres les plus importants de la famille
Les genres les plus essentiels au sien de la famille des Acidaceae, selon le Thleau (1.4) [120].

Tableau (1.4): Les genres les plus essentiels au sien de la famille des Acidaceae.

Le genre Nombre des espéces
Eriogonum 240
Rumex 200
Polygonum 170
Calligonum 80
Persicaria 100

1.4.2. Caractéristiques générales du genre Calliganum.

Le genre Calliganum compte de 60 a 80 espéces et représente un arbuste ligneux vivace
habituellement rencontré dans les sables du desert [121]. Ses spécimens se distinguent par de petites
fleurs blanches, tandis que leurs fruits, atteignant de 1 a 2 cm de hauteur, sont revétus de longs
poils. [122]

Le genre Calliganum se caractérise par les caracteristiques suivantes:

U Ce sont des plantes vivaces bisexuées qui présentent généralement de 12 a 14 étamines.

U Leur enveloppe florale est simple, comprenant des pétales, un ovaire et un fruit,
généralement de forme quadrilatére.

U Les fleurs se trouvent généralement dans de petites aisselles fibreuses en gaine.[123]

1.4.3. Plante Calligonum comosum L'Heér

1.4.3.1 Morphologie végétale

Calligonum comosum L'Her est un arbuste ramifié mesurant de 2 a 3 metres ou plus. Ses fruits
sont couverts de poils brunatres rouges, disposés en deux paires opposées, avec des bords
rapprochés et saillants, donnant I'apparence d'une croix sur une section longitudinale. Les branches
vertes tombent en automne et en hiver, laissant place aux branches ligneuses, puis de nouvelles
pousses vertes émergent au printemps. On la connait sous plusieurs noms, notamment l'alba, le
ramou, le tayeb, le rassamah et l'a'bal. Cette plante fleurit a la fin du printemps et occupe un role
cruciale dans la stabilisation des dunes de sable et dans la création de paturages [124]
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1.4.3. 2. Localisation géographique
1.4.3.2.1. Au niveau mondial

La distribution géographique de la plante Calligonum comosum L'Her est trouveé
principalement dans la section nord de la planete. On l'observe également dans les déserts arabes
[122], y compris en Egypte [125], en Algérie [124], dans les régions arides de la Tunisie [126]. ,
ainsi que dans le nord, l'est et le sud de I'Arabie saoudite [127].

1.4.3.2.2. En ce qui concerne I'Algérie

la plante Calligonum comosum L'Her prospere, Dans les régions désertiques, en particulier dans
le nord-est du désert algérien comme la région de I'Oued Souf. [124]

1.4.3.3. Bioactive compounds

La valeur nutritive de Calligonum comosum a été estimée comme étant riche en protéines et en
lipides et trés faible en glucides. Les résultats ont révélé une grande différence dans les contenus en
polyphénols et flavonoides dans I'extrait d'éthanol.

Les extraits bruts étaient riches en polyphénols dans I'extrait d'éthanol & 170.74+5.8 mg EAG/g
d'extrait, et la meilleure valeur de flavonoides dans I'extrait de méthanol a 28.22+0.25 mg EQ/g
d'extrait. L'analyse chromatographique par HPLC de I'extrait méthanolique a identifié quatre
composés phénoliques sur 38 pics : I'acide gallique, I'acide chlorogénique, l'acide caféique et I'acide

vanillique.

L'activité antioxydante du test DPPHe a montré que I'extrait de méthanol avait la meilleure
capacité inertielle parmi tous les autres extraits (IC50: 2.09+£0.02 pg/ml). Cependant, dans le test
d'’hémolyse, les valeurs du pourcentage d'hémolyse étaient a peu pres les mémes a une concentration
de 1 mg/ml entre les extraits et le standard utilisé. Dans le test de pouvoir réducteur, les résultats ont
indiqué que l'extrait de tanins avait le pouvoir réducteur le plus éleve, a 79.17+£5.22.Quant a
I'activité anti-inflammatoire, les extraits de méthanol et de phase éthyl acétate de flavonoides ont
montré le meilleur effet inhibiteur contre la dénaturation des protéines par rapport aux autres

extraits. Les effets ont été estimés a 3.14 mg E Diclofenac/mg d'extrait.[128]
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1.4.3.4. Utilisations de la plante Calligonum comosum L'Her
1.4.3.4.1. Importance environnementale

U Il travaille a stabiliser les dunes de sable
U Il est consommé par les grands mammifeéres herbivores tels que les chévres et les chameaux.

U Adapté a la réhabilitation des terres agricoles séches et dégradées. [129]
1.4.3.4.2. Importance pour la santé

U Les fleurs d'Arta sont appliquées dans la gestion de la toux de I'asthme

U la lutte contre les infections des voies urinaires et cutanées.

U Ses tiges et ses feuilles sont machées pour atténuer les douleurs dentaires et les infections
des gencives .

U Reconnue pour ses propriétés antimicrobiennes et son utilisation dans la lutte contre le

cancer.

U Elle présente également des impacts favorables dans la thérapie du diabete et de
l'ostéoporose .

U Elle est utilisée pour soulager les douleurs abdominales, les ulceres d'estomac et comme
anti-inflammatoire.[126, 130-132]

Figure (1.8): Image du plante Calligonum comosum L'Her.
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1.5.Conclusion

Ce chapitre présente un apercgu global des nanomatériaux, soulignant leur classification, leurs
caractéristiques, leurs procédés de fabrication et leurs multiples usages.Nous nous sommes
particulierement focalisés sur les oxydes métalliques, en menant une analyse détaillée de I'oxyde de
zinc, de I'oxyde de cuivre et de I'oxyde d'aluminium, ainsi que sur leur association avec l'oxyde de

silicium.

Ce chapitre offre une vue globale sur Calligonum comosum L'Her, en explorant ses
caractéristiques essentielles : la morphologie Vvégétale, la catégorisation, la distribution
géographique (au niveau mondial et en Algérie), les composés bioactifs, ainsi que ses diverses

applications, tant environnementales que médicales.

En raison de la valeur de ses composés, nous avons utilisé son extrait pour développer des

nanoparticules et des nanocomposeés intégrés avec de I'oxyde de silicium.
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Capitre 11 Synthése et Caractérisation

L'intérét pour la fabrication écologique des particules nanométriques d'oxydes métalliques a
considérablement augmenté ces dernieres années. Ce processus, qui est a la fois efficace et
respectueux de I'environnement, est largement appliqué dans divers secteurs tels que la médecine,
I'électronique et la catalyse. Il s'appuie de l'usage d'extraits aqueux provenant aprés différentes
plantes pour la production des particules nanométriques. Les substances phénoliques dérivés des
plantes ont une importance crucial en tant qu'agents reducteurs et revétant les ions métalliques
durant le processus de synthése. L'idée est de minimiser I'empreinte écologique liée a la
fabrication de nanoparticules tout en maintenant leurs propriétés désirées. Cette méthode
encourage donc la durabilité et la sécurité des procédés de fabrication des nanoparticules.

Ce chapitre vise a d'exposer une approche de fabrication simple et respectueuse de
I'environnement pour la production de nanoparticules et de nanocomposites a base d'oxydes
métalliques, en faisant appel a un extrait provenant des feuilles de Calligonum comosum L'Hér. Il
donne également une représentation des conditions expérimentales mises en ceuvre dans cette
recherche. Pour confirmer la nature des produits finaux issus de cette méthode de synthese
écologique, multiples méthodes de caractérisation conventionnelles ont été utilisées, y compris
'UV-Vis, la FT-IR, la DRX, la MEB et 'EDX. De plus, I'examen des caractéristiques mécaniques
des nanoparticules d'oxydes d'aluminium a mis en évidence leur valeur potentielle pour les

applications industrielles.
I1.1.Fabrication écologique basée sur des éxtraits végétaux:

On critique souvent les approches chimiques et physiques de production de nanoparticules a
cause de leur durée prolongée, l'utilisation de substances nocifs et de solvants potentiellement
dangereux qui sont compliqués a éliminer. De plus, ils ont des conséquences durables sur
I'environnement et nécessite une importante quantité d'énergie .Bien sOr, la synthése verte
demande une quantité dénergie plutdt faible [1]rentable, simple et souvent reproductible,
permettant d'obtenir des matériaux plus stables. Avec I’approche de synthése écologique, il n'est

pas besoin de haute pression élevée, de températures élevées ou des substances chimiques nocives.

[2]

Actuellement, un grand nombre de chercheurs optent pour des méthodes de synthése écologiques.
Les procédures habituelles de la synthése écologique font fréquemment appel a des ressources

naturelles telles que les extraits de feuilles végétales, les solvants les solvants inoffensifs comme
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Capitre 11 Synthése et Caractérisation

I'eau et I'éthanol, des matériaux biodégradables et biocompatibles, ainsi qu'a des procédés
économes en énergie lors de la fabrication des nanoparticules.[3]

L'existence des Substances phénoliques comme les tanins,les flavanoides et les acides
phénoliques dans I'extrait végeétal joue un role crucial dans la réduction des ions métalliques et la
formation rapide et aisée de nanoparticules métalliques d'oxyde, facilitant ainsi I'extraction des sels
minéraux[4]. La fabrication écologique de nanoparticules a été éffectuée en utilisant différentes
constituants des plantes comme : les graines, les racines, les feuilles, les tiges, les fleurs, les
écorces et les fruits [5], garantissant ainsi les mécanismes simples, peu colteux et respectueux de

I'environnement.
11.1.1.Procédé écologique de fabrication de nanoparticules basée sur des éxtraits végétaux :

Habituellement, le processus de bioréduction des métaux dans les extraits végétaux se divise

en trois étapes majeures: l'activation, la croissance et la finalisation.

Le processus débute par la phase d'activation,ou les ion métalliques sont tires de leurs
précurseurs salins grace a l'interaction avec les metabolites végetaux,des biomolécules possédant
des propriéties réductrices.En outré,les ions métalliques évoluent d'un état d'oxydation monovalent
ou divalent a un état de valence nulle,et la nucleation des atoms métalliques qui se sont réduits se
produit.[6]

La phase de croissance désigne la fusion spontanée des nanoparticules,processus durant lequel
de petites nanoparticules voisines se joignent spontanément pour crée des particules plus
volumineuses,renforcant ainsi la stabilité thermodynamique des nanoparticules.[7]

La phase de finalisation est I'étape finale du processus de synthése,Durant laquelle les
nanoparticules parviennent a leur performance optimal.La capacité d'un éxtrait végétaux a

stabiliser les nanoparticules métalliques a une grande influence sur ce processus [8]
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Figure (I11.1):Processus de fabrication écologique des nanoparticules d'oxydes métalliques.[9]

11.1.2. Métabolites secondaires dans la production verte des nanoparticules basée sur des

éxtraits

Le prcessus de réaction de réduction touché principalement les biomolécules d'origines
végétale,en particulier les métabolites secondaires comme les substances organiques.On connait
bien ces metabolites secondaires pour leur importance cruciale dans la gestion de plusieurs
maladies aigués.De ce fait ,le processus de réduction suggéré prouvé que les métabolites
secondaires sont des composants cruciaux pour la biosynthése des nanoparticules métalliques..[10]

Les composes végétaux renferment diverses fonctions,y compris C-H, C=C (alcéne),C=N
(amide),0-H (phenol et alcool),N-H (amine) et COO (groupe carboxylique)[11]. Dans le cadre de
la synthése verte, les composes phénoliques se classent parmi les plus fréquemment employés.Ces
composes distinguent par la presence d'un noyau benzénique qui posséde un ou plusieurs

substituts hydroxyle.
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11.2. Matériels et téchniquees

Notre tache a été réalisée dans laboratoire de Biotechnologie,Biomateriaux et materiaux
Condensés (BBMC) et I'Unité de Développement des Energies Renouvelables en Zones Arides
(DRZA) I'Université Chahid Hamma Lakhdar d'El Oued. Cette recherche se concentre sur la
synthése ecologique et I'analyse des nanoparticules d'oxydes métalliques couvertes de dioxyde de
silicium, utilisant des extraits de feuilles de Calligonum comosum L'Hér et Arachis hypogaea L,

ainsi que sur leurs applications.
11.2.1. Plantes utilisées

Pour la production écologique des oxydes métalliques en utilisant les extraits de feuilles de
Calligonum comosum L'Hér et Arachis hypogaea L, les échantillons ont été récoltés dans la
Wilaya d'EI Oued (33° 07' 00" N, 7° 11' 00" E).Cette séléction repose sur des recherches
effectuées sur ces plantes au laboratoire de l'unité DRZA, ainsi que dans divers laboratories a
I'echelle mondiale. Ces études ont toutes validé I'éxistance de composés phytochimiques (agents
bio-réducteurs), en particulier: les alcloides, les polyphénols (flavanoides,tannins condenses) et les

saponines.
11.2.2. Procédure:
11.2.2.1. Elaboration de I'extrait des plantes:

Les feuilles de Calligonum comosum L'Hér et Arachis hypogaea L ont été récoltées en mars
2022, tandis que I’écorce an été collectée en juin 2022 dans des exploitations agricoles locales
situées dans la région d'El Oued au Sud-Est de I'Algérie. Les feuilles et les écorces ont été
soigneusement lavées puis Séchées a l'ombre, a une temperature ambiante et protégées de la
lumiére directe du soleil pendant 7 a 15 jours, afin de préserver autant que possible I’intégrité de

leur composition chimique.
v/ Récupération des substances phénoliques:

Pour séparer les composés naturels présents dans la matiére premiére, on utilise des solvants
spécifiques. Si le composé a extraire est de nature solide, on applique alors une extraction solide-
liquide. L'idée fondamentale de cette approche repose sur le passage du solvant a travers
I’interface solide-liquide, dissolvant le composant actif dans le solide et le transportant vers

I’extérieur.
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v/ Procéure d'opération:

Un mélange de 10 g de feuilles séchées et de 150 mL d'eau déionisée a été porté a ébullition a
65 °C pendant 2 heures. Au cours du processus de chauffage, une solution brune claire s'est
formée. L'extrait ainsi obtenu a été filtré a l'aide de papier filtre Whatman n°1, puis conservé au

réfrigérateur pour une utilisation ultérieure.

-
X ¢ -
:
— — AN, — >
| T g
= | 3
Plante Brovage Meélanger a 65°C STt Extrait de
: . ousd i Filtration Calligonurs
Calliconumn en poudre pendant 2 heures - =
cormosdarn L’ Her comosan
L'Her

Figure 11.2: Représentation schématique les étapes de synthese de I'extrait des feuilles de

Calligonum comosum L'Hér.
11.2.2.2.Fabrication des NPs d'oxydes metaliques:
11.2.2.2.1. Fabrication des nanoparticules d’Oxyde de Zinc:

50 mL d'extrait de feuilles de plante et 100 mL de solution de ZnCl, a 0,1 M ont été
mélangés, et le mélange a été agité en continu & 70 °C pendant 2 heures. Une solution de NaOH a
2 M an ensuite été ajoutée goutte a goutte au mélange tout en remuant. L’apparition d’une couleur
jaune clair dans la solution indique la formation réussie des nanoparticules de ZnO. Le précipité a
été séparé de la solution réactionnelle par centrifugation a 3000 tr/min pendant 10 minutes pour
éliminer les impuretés. Ensuite, le précipité a été séché a 80 °C pendant 24 heures, puis calciné a
600 °C pendant 6 heures.Le produit final obtenu était des nanoparticules de ZnO blanches.

11.2.2.2.2. Fabrication des nanoparticules d'Oxyde de Cuivre :

Une quantité de 50 mL d'extrait de feuilles de plante et 100 mL de solution de
CuS0,4-5H,0 a 0,1 M ont été combinés et agités en continu a 70 °C pendant 2 heures. Pendant
I'agitation, une solution de NaOH a 2 M a été ajoutée lentement, goutte a goutte, au mélange. La
production d"oxyde de cuivre a été confirmée par une variation de couleur visible, passant du vert
au brun foncé. Le précipité a été séparé de la solution de réaction par centrifugation a 3000 tr/min
pendant 10 minutes pour éliminer les impuretés. Ensuite, le précipité a été séché a 80 °C pendant
24 heures, puis soumis a une calcination a 600 °C pendant 6 heures. Le produit final obtenu était

des nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuQ) de couleur noire pale.
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11.2.2.2.3. Fabrication des nanoparticules d'Oxyde d'Aluminium:

50 mL de I’extrait de feuilles ont été combinés avec 100 mL d’une solution de
AlI(NO3);-9H,0 a 0,1 M. Ce mélange a été agité en continu a 70 °C pendant 2 heures. Pendant
I’agitation, une solution de NaOH a 2 M a été ajoutée progressivement, goutte a goutte.
L’ apparition d’une couleur jaune claire dans la solution a indiqué la formation de nanoparticules
de Al,Os;. Le précipité obtenu a été séparé du mélange réactionnel par centrifugation a 3000 tr/min
pendant 10 minutes pour éliminer les impuretés. Aprés centrifugation, le précipité a été séché a 80
°C pendant 24 heures, puis calciné & 900 °C pendant 9 heures. Le produit final obtenu était des

nanoparticules blanches de Al,Os.
11.2.2.2.4. Fabrication des nanoparticules d'oxyde de silicium:

La synthése des nanoparticules a été réalisée conformément au protocole [12]. Les coques
d’arachide (Arachis hypogaea L) ont été chauffées pendant deux heures entre 600 et 700 °C pour
obtenir des cendres. Un mélange de 10 g de cendres et 100 ml de solution d’HCI a 10 % a ensuite
été agité a 70 °C pendant une heure, puis filtré et rincé a I'eau distillée. Aprés séchage a 70 °C, les
cendres ont produit une poudre de silice blanche. Ensuite, 1 g de cendres a été mélangé avec une
solution de NaOH (2.5N) et agité a 70-80 °C, puis filtré et titré avec H,SO,(5N) jusqu’a ce que le
pH soit inférieur a 7, permettant la précipitation de la silice, produisant ainsi des nanoparticules de

SiO, amorphes.
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Figure (11.3): Schématisation des phases de production des nanoparticules (ZnO NPs, CuO NPs,

Al,O3 NPs) a partir de I'éxtrait obtenu des feuilles de Calligonum comosum L'Hér.

11.2.2.3 Synthése des nanocomposites d'Oxyde metalique incorporees par le dioxyde de

silicium:
11.2.2.3.1 Synthése des nanocomposites d'Oxyde Zinc incorporées par le dioxyde de silicium:

Pour la synthese du nanocomposite coquille-noyau ZnO@SiO,, 1,0 g de nanoparticules de
SiOy, 0,3 g de ZnCl;, et 50 mL d'extrait aqueux de plante ont été mélangés, puis le mélange a été
chauffé a 75 °C pendant 2 heures sous agitation continue. Une solution aqueuse de NaOH a 2 M a
ensuite été ajoutée. Le produit solide obtenu a été séparé par centrifugation et lavé plusieurs fois
avec l'éthanol et de l'eau. La poudre nanocomposite blanche de ZnO@SIiO;, résultante a été

chauffée a 600 °C pendant 6 heures.
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11.2.2.3.2 Synthése des nanocomposites d'Oxyde de Cuivre incorporees par le dioxide de
silicium:

Pour la synthese du nanocomposite coquille-noyau CuO@SiO,, 1,0 g de nanoparticules de
SiO,, 0,3 g de CuS0O,-5H,0 et 50 mL d'extrait aqueux de plante ont été mélangés, puis le mélange
a été chauffé a 75 °C pendant 2 heures sous agitation continue. Une solution aqueuse de NaOH a 2
M a ensuite été ajoutée. Le produit solide obtenu a été séparé par centrifugation et lavé plusieurs
fois avec I'éthanol et de I'eau. La poudre nanocomposite noire de CuO@SiO, résultante a été
chauffée a 600 °C pendant 6 heures.

11.2.2.3.3 Synthése des nanocomposites d'Oxyde d'Aluminium incorporées par le dioxyde de
silicium:

Pour la synthése du nanocomposite coquille-noyau Al,O;@SiO,, 1,0 g de nanoparticules de

SiO,, 0,3 g de AI(NO3)3-9H,0 et 50 mL d'extrait aqueux de plante ont été mélangés, puis le
mélange a été chauffé a 75 °C pendant 2 heures sous agitation continue. Une solution aqueuse de
NaOH a 2 M a ensuite été ajoutée. Le produit solide obtenu par centrifugation et lavé plusieurs
fois avec léthanol et de I'eau. La poudre nanocomposite blanche de Al,O;@SiO; résultante a été
chauffée a 900 °C pendant 9 heures.

1. Description des réactions concernées dans la synthése du SiO, (NPs) a partir des cendres:
1r réaction: Dissolution de la silice avec NaOH

SIOz (cendres) + 2 NaOH—) Na28|03 + HZO (“1)

La silice (SiO,) présente dans les cendres est insoluble dans I’eau, mais elle réagit avec
I’hydroxyde de sodium (NaOH) chaud pour former du silicate de sodium (Na;SiOs), qui

est soluble.
2¢ réaction: Preécipitation de la silice avec H,SO,
Na,SiO3+H,S0,—Si0, (gel)+NaZSO4+H20 (||.2)

L'ajout d'acide sulfurique (H.SO,) au silicate de sodium entraine la précipitation de la

silice (SiO;) sous forme de gel.

Le sulfate de sodium (Na,SO,) reste en solution et peut étre séparé.

50



Capitre 11 Synthése et Caractérisation

-On recourt souvent a cette technique pour la production de silice mésoporeuse, nano-silice et
silice amorphe, qui trouvent leur application dans les secteurs pharmaceutiques, cosmétiques et

environnementaux.
- Sécher la silice obtenue pour obtenir une poudre fine.

2. Préparation de ZnO (NPs) sur la surface de SiO, en utilisant ZnCl,, et I'extrait d’Arta:

a. Dissolution du chlorure de zinc dans un milieu aqueux :
ZnCl—Zn*+2CI” (11.3)

b. Réduction de Zn2* par les composés bioactifs de I’Arta

Les flavonoides et polyphénols présents dans I’extrait d’Arta agissent comme des agents

réducteurs, facilitant ainsi la précipitation de ZnO sur la surface de SiO, :
Zn?*+Polyphénols (Arta) + O,— ZnO+Produits oxydés (11.4)
3. Réaction globale pour la synthése de ZnO@SiO,

SiO,+ZnCly+Extrait d’ Arta—ZnO@SiO,+2HCI+Sous-produits naturels (11.5)
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Figure (11.4):Schéma de processus de synthése des nanocomposites (ZnO@SiO, NCs,
CuO@SiO, NCs, Al,O;@SiO, NCs) a partir de I'éxtrait obtenu des feuilles de Calligonum
comosum L'Hér.

11.2.3. Techniques de caractérisation

Les méthodes suivantes ont été employées pour caractériser les nanoparticules d'oxydes
métalliques et les nanocomposites incorporées par le dioxyde de silicium:UV-Vis, FT-IR, DRX,
MEB et EDX.

11.2.3.1.Propriétés structurales et morphologiques
11.2.3.1.1.Diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons sont des radiations éléctromagnétiques dont la longueur d'onde change de 0.01 a 10
A°.Cet approche non destructives figure parmi les plus pratiques et courantes pour établir la nature
et la structure des matériaux cristallins. De plus, la diffraction des rayons X fournit des

informations physiques sur les cristaux, notamment leur taille et leur orientation.
v/ Principe :
Cette méthode s'appuie sur les intéractions entre la conception cristalline d'un élément et un

rayonnement monochromatique de longueur d'onde réduite. Quand les rayons X approchent les
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plans réticulaires du cristal, ils peuvent soit interagir avec les nuages électroniques des atomes qui
créent ces plans, entrainant une réflexion partielle a la surface, soit passer sans entrave pour
rejoindre un autre plan ou ils sont a nouveau partiellement réfléchis. Ces plans sont séparés par
des intervalles caractéristiques, qui sont liés du type de matériau examiné (espacements
réticulaires).Les interférences entre les faisceaux sont tantdt constructives, tantét destructives. La
loi de Bragg permet de déterminer les directions ou l'on observe des interférences constructives,
connues sous le nom de pics de diffraction. [13]

v/ Loi de Bragg:
On observe une diffraction lorsqu'une espéce cristaline est soumis a un rayonnement X de

longueur d'onde A sous un angle d'indice 6, & condition que la loi de Bragg soit respectée.

n A=2 dsinf (11.6)
Avec:
n: représente un entier indiquant a l'ordre de la réflexion.
A: représente la longueur d'onde des rayons X.

d: symbolise lI'espacement interréticulaire.

0: représente l'angle des rayons X d'incidente.

Figure (11.5): Schéma explicative de la loi de Bragg

Dans cette recherche, ue étude approfondie du diffractogramme autorise de déterminer les
caracteristiques structurelles, ainsi que la dimension et la formes des nanoparticules d’oxyde

métallique et les nanocomposites d'oxyde métallique incorpré dans le dioxide de silicium.
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v Déterminatin de la dimension des grains :

Malgré la diversité des méthodes pour déterminer la dimension par XRD, la relation de
Debye-Scherrer est toujours répandue a ce calcul.[14]
D= 0.9 A/Bcos@O (1.7)
Ou:
D: la taille des particules en nanométers.
A: la longueur d'onde du faisceau de rayon X exprimée nanométers.
0: l'angle de diffraction exprimée en radian.

B: la largeur & mi -hauteur en radian

11.2.3.1.2.Microscopie Eléctronique a Balayage (MEB)

MEB également appelée Scanning Electron Microscopy (SEM), permet d'examiner la
morphologie de surface des substances solides. Elle présente de nombreux avantages pour

I'analyse morphologique et dimensionnelle.
v/ Principe

La technique MEB s'appuie sur les échanges entre les électrons et la matiére. Elle fournit des
images de la surface en fonction de la diffusion des électrons par I'échantillon, principalement a

partir des émissions électroniques de surface (électrons secondaires et électrons rétrodiffuses).

Lors de linteraction entre le faisceau d'électrons d'énergie Eo (électrons primaires) et
I'échantillon, des electrons a faile énergie , connus sous le nom « électrons secondaires », sont
produits. Ces électrons sont propulcés vers un détecteur qui amplifie le signal électrique capté (a
chaque point, l'intensité est convertie en un signal électrique). Les différentes éléments sont
examinées par divers détecteurs, permettant de créer une représentation tridimensionnelle une

représentation tridimensionnelle de la surface.

En complément, la MEB exploite également d'autres échanges des électrons primaires avec
I'échantillon, telles que I’émergence des électrons rétrodiffusés, I’absorption des électrons
primaires et I’émission de photons X. Chacune de ces interactions apporte des informations
précieuses sur la topographie et/ou la composition de la surface.[15]
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11.2.3.2.Caractéristiques optiques
11.2.3.2.1.Spéctrométre d'absorption UV-Visible :

L'analyse spectroscopie d'absorptin UV-visible est essentielle pour étudier les propriétés
optiques des nanoparticules, en se basant sur I'interaction entre les impulsions éléctromagnétiques

et la substance.

v Concept

La spectrométrie d'absorption UV-visible est basée sur la transition ds éléctrons de valence,qui
se déplacent de I'état fondamental vers un état excité suite a I'absorption d'un photon UV-
visible.Lorsque la fréquence de la lumiére correspond aux fréquences vibratoires des électrons,
ceux-ci absorbent I’énergie et vibrent, convertissant cette vibration en énergie thermique par
interaction avec les électrons voisins. La spectroscopie d'absorption mesure donc I'absorption de la

lumiére par une substances varie selon I'absorption la longueur d'onde.

L'absorption devient plus significative et I'intensité optimale du spectre d'absorption s'amplifie
quand la quantité de molecules qui captent la lumiére a une longueur d'onde spécifique est
accru[16]. Ce spectrophotométer opéra en se basant sur la loi de Beer-Lambert,qui énonce que la
part de lumiére incidente consommé est en relation proportionnelle au nombre de molécules

absorbantes sur son parcours .Cette loi se formule mathématiquement de la maniére suivante:
Io
log (T) = é&cl (11.8)

Ou:

lo:Intensité de la lumiére incidente.

I: Intensité de la lumiére transmise par la solution d'échantillon.

c:concentration d'échantillon.

I: longueur du trajet de I'chantillon.

e: coefficient d'absorption molaire.

Le rapport | / o est connu sous le nom de transmittance (T) et le logarithme du rapport inverse I

/ 1 est connu comme l'absorbance (A).
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Par consequent: —log (%) =—logT= &cl
Oii: A=¢ecl
1
Donc: A=log (;) (11.9)

11.2.3.2.2.Spectroscopie Infrarouge par Transformée de Fourier (FTIR) :

La Spectroscopie Infrarouge par Transformée de Fourier est une méthode permettant
d'analyser des informations sur les groupes fonctionnels présents en étudiant les positions des pics
dans le spectre. Elle offre également des renseignements sur l'identification et la stabilité des

nanoparticules.

v/ Principe :

La Spectroscopie FTIR base sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge, en utilisant un
faisceau unique ou double, par I'échantillon a étudier. Cette méthode, en repérant les fréquences de
vibration spécifiques aux liaisons chimiques, rend possible l'identification et I'examen des

fonctions chimiques contenues dans la matiére.

Le faisceau infrarouge est dirigé vers un interférometre de Michelson, qui module les
différentes longueurs d’onde en leur attribuant une fréquence propre. A [Iintérieur de
I’interféromeétre, le faisceau entrant est divisé en deux par une lame séparatrice, et ces deux parties
sont réfléchies par deux miroirs, dont I'un est fixe et I’autre en mouvement. Lorsqu’ils se
recombinent, des interférences constructives ou destructives apparaissent en fonction de la
position du miroir mobile. Le faisceau modulé est ensuite dirigé vers I’échantillon, ou des
absorptions spécifiques se produisent. Enfin, il atteint le détecteur, qui le transforme en signal
électrique. [17]

11.2.4.Propriétés mecaniques:

Les essais mécaniques constituent un instrument crucial pour évaluer les
caractéristiques mécaniques des matériaux.lls ont un role principal dans I'étude de la
résistance, la pérennité et de la ténacité, de la ductilité, et d’autres caractéristiques
permettant de comprendre les performances des produits et des structures. Ces essais

incluent:
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Le test de traction.
Le test de compression.
Le test de flexion.

Le test de dureté.

Ces tests sont réalisés a I’aide de divers équipements tels que des machines de traction, de
compression, de flexion, ainsi que des testeurs de dureté. Les résultats obtenus servent pour juger
de la valeur des produits et de leur adaptation a des usages particuiers.

L'objectif de cette étude est de présenter les les techniques expérimentales les plus fréquentes
pour examiner les caractéristiques des matériaux composites, en se concentrant sur les tests

mécaniques tels que la compression et la flexion.

11.2.4. 1. Test de flexion:

L’essai de flexion est une méthode d’évaluation des propriétés mécaniques des matériaux,
principalement leur résistance et leur flexibilité. Ce test est largement utilisé dans le domaine

industriel pour caractériser les matériaux.

Le concept de l'essai est de situer un échantillon sur deux supports, séparés par une distance
fixe. On appliqué ensuite une charge au centre de I'échantillon, soit sous forme de force
concentrée, soit sous forme de charge uniformément répartie. L’échantillon est soumis a une

flexion progressive jusqu’a atteindre une déformation maximale ou une fracture.

L'information collectée lors de I'essai permettent de déterminer plusieurs variables mécaniques

comme :

Module de flexion.
Limite élastique.
Limite de rupture.

Ductilité.

Ces information sont cruciales pour contréler de la qualité et de la longévité des matériaux, tout
en optimisant la conception des produits.[18]

L'épreuve de flexion pourrait étre réalisé suivant diverses protocoles, adaptés au composant

étudié et a l'application visée. Cependant, les résultats obtenus peuvent étre influencés par divers

57



Capitre 11 Synthése et Caractérisation

éléments, y compris la vitesse de déformation et la température. Par conséquent, une interprétation

minutieuse des données est nécessaire pour garantir leur pertinence.

Force appliquée (F)

Poingon hémispherigue
Epmln efte

ZZ R\

E > “— Support:

L

Y
4

1

Figure (11.6): Principe du test de flexion. [18]

Figure (11.7): Test de flexion sur dispositif de flexion.
La caractéristique peuve étre estimées grace au relation ci-dessous (11.10)

Module de Young de flexion :

Ef =P. L%6. f.I (11.10)
Avec :
P: Charge maximale a la flexion en (N).
L: Distance entr appuis en (mm).
f: Fléche (mm).
I: Moment d'inertie = bh®/12.

11.2.4.2. Test de compession:

Le teste de compréssion est une technique employée pour déterminer la capacité des

composants a résister a une charge exercée en compression. Il permet de mesurer la résistance a la
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compression ainsi que d'autres propriétés mécaniques, telles que la rigidité et la capacité de

déformation.

Les échantillons testés, souvent de forme cylindrique ou rectangulaire, sont exposés a une
force axiale imposée uniformément sur leur surface. La résistance a la compression est déterminée

en réduisant la charge optimale supportée par I’échantillon par sa section transversale.

Cet essai revét une importance particuliere pour les matériaux composites, largement utilisés dans
des secteurs exigeants comme I’aérospatiale, I’automobile et les équipements sportifs. Dans ces
domaines, la résistance et la rigidité sont des critéres indispensables afin d'assurer la sécurité et
améliorer les efficacités des produits .[19]

Figure (11.8): Processus de compression d'un cylindre en matériau compsite réalize sur une
machine d'essai universelle.

La résistance a la compréssion est définie par I'équation (11.11):

Rc=F/S (11.11)

Avec :

Rc: La résistance a la compréssion.

F: la force maximale en (N).

S: la section de I'éprouvette en (mm?).

11.2. 4.3.Essai de flexion et Essai de compression sur nanoparticules d'Oxide d'Aluminium:

Apres la fabrication du matériau a base de nanoparticules d'Al,O3, des essais mécaniques,

notamment des tests de flexion et de compression, ont été réalisés. Ces essais ont €té menés a la
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fois sur le matériau végétal seul et sur la combinaison du matériau végétal avec les nanoparticules
d'AI203.

Les tests de flexion ont été effectués a I’aide de la machine Zwick Z 2.5, munie d’un capteur
de force de 2 kN. En revanche, les essais de compression ont été effectués en employant la
machine Zwick/Roell Z10, contrblée par le logiciel Test Xpert version 12.0 et dotée d’un capteur

de force précis de 10 kN.

Pour faciliter une mise en comparaison exhaustive des performances mécaniques de chaque
échantillon, les essais ont été effectués dans des conditions uniformes, notamment a température

ambiante et & une vitesse de test de 5 mm/min.

11.2.4.4. Fabrication des échantillons:

Le moulage par infusion sous vide est une technique actuelle de production des composites qui
pourrait remplacer les méthodes traditionnelles. Elle consiste a créer un vide pour éliminer I'air du
moule et aspirer la résine, assurant ainsi une imprégnation homogéne du renfort. L'excés de résine
est ensuite éliminé par succion, garantissant une épaisseur uniforme. Cette méthode permet
d'obtenir un composite plus léger et plus résistant grace a un rapport nanoparticule/résine plus

élevé que les techniques manuelles.

Dans cette étude, un moule de 300 mm x 250 mm x 4 mm a été utilisé. Les nanoparticules
ont été pesées, séchée a 60 °C pour éviter I'humidité et les défauts d'adhésion, puis placée dans le
moule préalablement nettoyé avec la plante et traité avec un agent de démoulage. Aprés
I’installation du circuit d'infusion, la résine a été introduite sous une pression de vide de 30 mHg
jusqu’a saturation compléte du moule. Les échantillons obtenus ont été conservés dans un

environnement contrélé pour les analyses ultérieures.

T

Dposi‘;e Mold - Qutlet valve

Figure (11.9): Processus de moulage par infusion sous vide.
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Plaque de plante Plagque de plante+nanoparticule
Figure (11.10): Les plaques de (plante) et de (plante+nanoparticules)

11.3.Résultats et discussion

11.3.1. Phytoréduction des ions métalliques et processus en jeu

La recherche sur une production écologique de nanoparticules d'oxydes métalliques en se
servant de l'extrait des feuilles de Calligonum comosum L'Hér comme agent phyto-réducteur des
ions meétalliques. Lorsqu'on observe visuellement le processus de synthése, on remarque
immédiatement une modification de couleur de la solution de sel métallique, notamment pour
I’oxyde de cuivre, passant du vert au marron en 30 minutes avec l'extrait végétal (Figure (11.11).
Ce modification de la couleur est considéré comme un signal précis marquant le commencement
de la bioréduction des ions métalliques et de la création consécutive de nanoparticules d'oxyde

métallique.[20]

Figure (11.11): La phytoreduction de CuSO4 en nanoparticules d’oxyde de cuivre.
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11.3.1.1. Le processus

Le processus de phytosynthése des nanoparticules et son fonctionnement se basent sur des
composés phytochimiques comme les phénols, les alcaloides, les flavanides, les saponines et les
tanins.Ces derniers sont cruciaux pour la création de nanoparticules a partir d'éxtraits végétaux.Les
premieres analyses phytochimiques de I'extrait des feuilles de Calligonum comosum L'Hér ont
révélé I'existence de polyphénols, de flavonoides, de saponines et de tanins condensés. Ainsi, la
diversité des métabolites secondaires (polyphénols, saponines, flavonoides et tanins condensés,
etc.) dans I'extrait est responsable de la réduction des nanoparticules d’oxyde de metal. [21]

Méme si le processus précis de la fabrication des nanoparticules utilisant des extraits de
plantes ne soit pas encore entierement élucidé, il est suggéré que différents composants
phytochimiques contribuent a cette synthése [22]. Nous avons proposé un mécanisme possible
pour la formation de nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO) a partir des ions cuivre (II) et de

I'extrait des feuilles de Calligonum comosum L'Hér

Calligonum comosum L

Cu*+2¢ — » Cu’+0, —» CuO (11.12)

Figure (11.12): Mécanisme de production des nanoparticules d'oxyde de cuivre a partir de
I'extrait des feuilles de Calligonum comosum L'Her.
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11.3.2. Caractérisations des Nanoparticules d’oxydes métalliques :
11.3.2.1. Propriétés optiques:
11.3.2.1.1. Spectrometre d’absorption UV-Visible:

Les propriétés optiques des nanoparticules d'oxydes métalliques ont été étudiées a l'aide de la
spectroscopie UV-Visible (UV-2450, Shimadzu, Duisburg, Allemagne), couvrant une plage de
longueurs d'onde allant de 200 a 900 nm. Les analyses ont été réalisées dans une cellule en quartz
avec de I'eau distillée en tant que solvant de référence.

Les spectres UV-Vis d'extrait des feuilles de Calligonum comosum L'Hér, des nanoparticules
d'oxydes métalliques (ZnO, CuO, Al,O3, SiO,) synthétisées a partir de ces extraits et de ceux
d'Arachis hypogaea L, ainsi que des nanocomposites coquille-noyau (ZnO@SiO,, CuO@SiO,,

Al,O;@Si0,), sont présentés dans les Figures (I11.13) respectivement.

Ces analyses montrent les caractéristiques d’absorption optique des matériaux, permettant de
calculer I’énergie de bande interdite. Cette derniére, déterminée en fonction de (hv
) 2 et exprimée en (eV), est illustrée dans les Figures (11.14) pour les oxydes métalliques et pour

les nanocomposites correspendent.

La Figure (11.13) (a) présente les spéctres UV-Vis de I'extrait de Calligonum comosum L'Hér,
révélant trois pics significatifs aux longueurs d'onde de 211 nm, 232 nm et 276 nm.Le pic a 211
nm indique la présence de tanins condensés, des composés polyphénoliques aux propriétés
antioxydantes [23]. Celui a 232 nm suggere la présence probable de flavonoides, reconnus pour
leurs effets anti-inflammatoires et antioxydants [24], tandis que le pic a 276 nm laisse supposer la
présence de polyphénols [25].

La Figure (11.13) (b) présente les spectres UV-Vis des nanoparticules de SiO, NPs avec un pic
a 296 nm. La Figure (11.13) (c) démontre les spectres UV-Vis des nanoparticules synthétisees
ZnO NPs, CuO NPs et Al,O3 NPs, présentant des pics respectifs a 380 nm, 280 nm et 359 nm.
Quant a La Figure (11.13) (d), elle affiche les spectres UV-Vis des nanocomposites synthétisés
ZnO@SiO, NCs, CuO@SiO, NCs et Al,O;@SiO, NCs, avec des pics a 360 nm, 335 nm et 320

nm, respectivement.

Le spectre d’absorption des nanoparticules de SiO, est en parfait accord avec les travaux
antérieurs [25, 26]. De méme, les spectres UV-Vis des ZnO NPs correspondent aux résultats

63



Capitre 11 Synthése et Caractérisation

rapportés dans plusieurs études [27, 28] mettant en évidence une plage d’absorption notable entre
250 et 300 nm, ce qui confirme la synthése réussie des nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO
NPs) [29]. Par ailleurs, les données obtenues ont été confrontées a des études précédentes
signalant des pics d’absorption pour la biogenese des Al,O3 NPs a 322 nm [30], 345 nm [31] et
382 nm [32]. Une variation les bandes d'absorption est constatée avec l'accroissement de la
quantité de SiO, NPs dans les nanocomposites, ce qui est dii aux interactions de surface et aux
phénomeénes de confinement quantique. Ce phénomeéne illustre que l'introduction de SiO, modifie
les propriétés électroniques des nanoparticules, ce qui a une incidence sur leur comportement

optique.

Les énergies de gap de bande des nanoparticules (NPs) et des nanocomposites correspendent sot
montrées dans La Figure (I11.14). Concernant les nanoparticules de SiO,, l'energie du gap de
bande a été trouvée 3, 6 eV. Concernant les autres nanoparticules étudiées, les énergies de gap de
bande sont respectivement de 2,3 eV pour les NPs de ZnO, 1,42 eV pour les NPs de CuO, et 2,86
eV pour les NPs d'Al,O3. Ces valeurs concordent avec les travaux antérieurs, qui rapportent des
gaps optiques variant entre 2,8 et 4,7 eV pour les NPs de ZnO produits dans différents systemes de
solvants [33] , et entre 1,21 et 1,5 eV pour les NPs de CuO [34]. Quant aux NPs d'Al,O5, des
études antérieures ont également montré des gaps optiques variables selon les solvants utilisés

pour leur synthese. [35]

Les énergies de gap de bande des nanocomposites coquille-noyau (ZnO@SiO,, CuO@SiO,,
Al,O;@Si03), qui ont été déterminées respectivement a 2,15 eV; 1,06 eV et 1,8 eV.

Différents facteurs liés a la structure coquille-ceur (MO@SiO,), ou MO représente l'oxyde
métallique, peuvent expliquer la diminution de I'énergie de gap dans les nanocomposites
comparativement aux nanoparticules isolées. D'abord, l'interaction entre la silice et l'oxyde
métallique modifie la distribution des niveaux d'énergie, ce qui conduit a la création de nouveaux
états électroniques et a une réduction de la largeur de bande interdite. De plus, la divergence de
potentiel entre le cceur isolant (SiO;) et la couche semi-conductrice engendre un transfert de
charge aux interfaces, influengant ainsi la densité des états électroniques et diminuant I'énergie du
gap. Par ailleurs, I'effet de confinement quantique, généralement responsable de I'élargissement de
la bande dans les nanoparticules isolées, pourrait étre atténué dans les structures ceeur-coquille en
raison des interactions entre les matériaux. Au final, I'existence de défauts cristallins et
d'impuretés a la jonction de la silice et de lI'oxyde métallique facilite I'établissement de niveaux

électroniques intermédiaires, ce qui aide a minimiser le gap optique des nanocomposites.
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(ZnO NPs, ZnO@SiO; NCs) ; (b) (CuO , CuO@SiO; NCs) et (c) (Al.03, ALO;@SIO;
NCs)

11.3.2.1.2.Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier:

L'objectif de la caractérisation par spectroscopie FTIR vise a identifier les liaisons impliquées
dans I'élaboration des nanoparticules et nanocomposites correspondants. L'analyse a été effectuée
en utilisant un spectrophotometer FTIR (Nicolet iS5, Thermo Fisher Scientific) sur une plage de
4000 a 400 cm™. La Figur (11.15) présente les spectres FTIR: (a) extrait des feuilles de
Calligonum comosum L'Hér, nanoparticules prepares et (b) nanocomposites correspondants.

Le spectre de I'extrait montre plusieurs bandes d'absorption a des nombres d'onde spécifiques:
3433, 2360, 1650, 1573, 1448, 1323, 1111 et 1033 cm™. La large bande autour de 3433 cm™
correspond a I'élongation des liaisons OH, indiquant la présence de groupes hydroxyls [36]. Le pic
a 2360 cm™ est attribué aux vibrations d'élongation des liaisons C=C. Les pics a 1650 cm™ et
1573 cm™ correspondent aux vibrations d'élongation des liaisons C-C, caractéristiques des
composeés aliphatiques et aromatiques.

Le pic a 1448 cm™ est lié aux vibrations d'élongation des liaisons C-O, tandis que les bandes
plus faibles a 1323, 1111 et 1033 cm™ indiquent la présence de liaisons C-H et C-O dans des
groupes fonctionnels tels que les acides carboxyliques, les alcools, les esters et les ethers [37]. Les
pics a 780 et 688 cm™ révelent la présence de liaisons =C-H.

L'ensemble de ces bandes confirme l'existence de composés aromatiques, courants dans les

extraits végétaux, comme ceux que les polyphénols, les alcaloides et les flavonoides.[38]
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Dans la Figure (11.15) (a) de l'analyse FTIR, le spectre IR de la silice pure présente de fortes
bandes d'absorption autour de 1046 cm™ et 625 cm™. Ces bandes sont respectivement assignées
aux vibrations d'élongation asymétrique et de balancement des liaisons Si—O-Si dans la silice.

Le spectre des nanoparticules de ZnO montre un pic d'absorption a 504 cm™, correspondant aux
vibrations d'élongation des liaisons métal-oxygene dans le ZnO. Ce pic confirme la présence des
liaisons Zn-0 dans le matériau d'oxyde de zinc. [24]

Le spectre des nanoparticules de CuO présente des pics d'absorption a 472 cm™ et 553 cm™,
associés aux vibrations caractéristiques d'élongation des liaisons Cu-O, confirmant la phase CuO.
[39]

Quant aux nanoparticules d'Al,Os3, le spectre révéle un pic & 1488 cm™, correspondant au mode
de liaison AI-OH [31]. Les pics a 1070 cm™ et 828 cm™ sont respectivement attribués a la flexion
symeétrique des liaisons Al-O-H et a I'élongation Al-O dans la structure tétraédrique [40]. Enfin,
une forte bande d'absorption & 586 cm™ confirme les vibrations d'élongation des liaisons Al-O,

validant ainsi la formation des nanoparticules d'Al,0s3. [41]

Dans le spectre infrarouge (IR) du nanocomposite ZnO@SiO,, trois bandes d'absorption ont

été notées dans la plage de 1600-400 cm™. Les bandes a 1456 cm™, 1148 cm™ et 543 cm™t
correspondent respectivement aux vibrations symétriques, aux vibrations de balancement et a
I’élongation asymeétrique des liaisons Si—O-Si, caractéristiques du matériau silice [25]. En outre,
une nouvelle bande d'absorption a été détectée autour de 944 cm™, indiquant la formation de
liaisons Si—O-Zn. Cette bande constitue une preuve solide de la réussite de la synthése du
nanocomposite ZnO@SiO, [42].
Dans le spectre infrarouge du nanocomposite CuO@SiO,, des bandes d'absorption ont été notées a
1438 cm™, 1148 cm™t et 550 cm™, correspondant respectivement aux vibrations symétriques, aux
vibrations de balancement et a I’élongation asymétrique des liaisons Si—O-Si, caracteéristiques du
matériau silice [43]. De plus, une nouvelle bande d'absorption a été observée autour de 939 cm™.
Cette bande pourrait étre due au recouvrement entre la liaison Si—-OH [44] et la vibration de
flexion des liaisons Si—O. L'intensité de cette bande refléte une certaine hétérogenéité, mettant en
évidence la présence de CuO dans I’oxyde mixte .[45]

Le spectre infrarouge (IR) du nanocomposite Al,O;@SiO, révele plusieurs bandes
d'absorption caractéristiques qui refletent la structure de la matiére.Les bandes qui se trouvent a
1452 cm™, 1132 cm™ et 533 cm™ correspondent respectivement aux vibrations symétriques, aux

vibrations de balancement et a I’élongation asymétrique des liaisons Si—-O-Si, caractéristiques de

67



Capitre 11 Synthése et Caractérisation

la silice [43]. De plus, une bande a 862 cm™ est attribuée aux vibrations de flexion des liaisons Si—
O-Si [46]. Une autre bande a 1012 cm™ est associée a la flexion symétrique des liaisons Al-O-H
[40], tandis qu’une bande a 633 cm™ correspond aux vibrations des liaisons O-Al-O [47]. Ces
bandes caractéristiques apparaissent aussi bien dans le spectre des particules standard que dans

celui des particules synthétisées, confirmant ainsi la présence des liaisons Al-O.
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Figure (11.15): Spectre FTIR : (a) de I'extrait des feuilles de Calligonum comosum L'Hér et
Nanoparticules synthétisées (SiO, NPs, ZnO NPs, CuO NPs, Al,O3; NPs) ; (b) Nanocomposite
synthétisées (ZnO@SiO, NCs, CuO@SiO, NCs, Al,O;@SiO, NCs)

11.3.2.2.Caractérisations structurales et morphologiques :
11.3.2.2.1. Diffraction des rayons X (DRX):

La configuration et la dimension des nanoparticules d'oxyde métalliques et de leurs composites
ont été analysées a I’aide de la technique de diffraction des rayons X (XRD), en utilisant un
diffractométre a rayons X Rigaku Miniflex 600 équipé d’une source Cu-Ka (A = 1,5406 A), dans

une plage d’angles 26 comprise entre 10° et 80°.
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11.3.2.2.1.1. Etude des diffractogrammes DRX pour divers échantillons de nanoparticules et de
nanocomposites correspondants:

Les diffractogrammes présentés dans la Figure (11.16) (a) mettent en évidence les
caractéristiques distinctives des nanoparticules de ZnO et du nhanocomposite ZnO@SiO ,. Des pics
de diffraction marqués sont observés a des valeurs spécifiques de 26 : 31,8°, 34,5°, 36,3°, 47,6°,
56,8°, 63,0°, 66,4°, 68,1°, 69,2°, 72,6° et 77,1°. Ces pics correspondent aux plans cristallins (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) et (202), respectivement,
caractéristiques de la phase ZnO (JCPDS N° 01-070-2551). Aucun pic d’impuretés n’a été détecté

dans les spectres DRX, ce qui démontre la grande pureté des échantillons de ZnO NPs.

Par ailleurs, des pics a 19,07° correspondant a la structure amorphe de la silice (SiO,) ont été
mesurés. De plus, la présence de quelques faibles pics suggére la présence de traces infimes de
sodium (Na).

Au moment de I’incorporation d’une couche de nanoparticules de ZnO NPs sur SiO,, le motif de
diffraction conserve sa cohérence avec la phase zincite des ZnO NPs. Cela signifie que la
structure cristalline des ZnO NPs reste largement inchangée par I’incorporation des nanoparticules
de SiO, (SiO, NPs) lors de la formation du ZnO. Etant donné que les pics caractéristiques de
diffraction correspondant & la phase amorphe des SiO, NPs ne sont pas détectés de maniere
marquée, cette observation concorde avec les résultats d’une étude antérieure portant sur un
nanocomposite ZnO@SiO,, a structure cceur-coquille [42],0u les spectres de diffraction des rayons

X (DRX) n’ont pas révelé de pics discernables associés aux SiO, NPs. [48]

Dans la Figure (11.16) (b) mettent en évidence les caractéristiques distinctives des
nanoparticules de CuO et du nanocomposite CuO@SiO,.Elle represente des pics de diffraction a
des valeurs spécifiques de 26 : 32.5°, 35.6°, 38.7°, 46.2°, 48.9°, 53.5°, 58.3°, 61.6°, 66.4°, 68.1°,
72.4° et 75.3°. Ces pics correspondent aux plans cristallins (110), (11-1), (111), (11-2), (20-2),
(020), (202), (11-3), (310), (220), (311) et (22-2), respectivement, caractéristiques de la phase des
nanoparticules de CuO (CuO NPs) selon la carte JCPDS N° 00-048-1548. Aucun pic d’impureté
n’a été détecté dans les spectres DRX, confirmant la grande pureté des échantillons de CuO NPs.
[49]

Lors du dép6t d’une couche de nanoparticules de CuO sur des nanoparticules de SiO,,

comme illustré dans la figure (11.16) (b), le diagramme de diffraction des rayons X (XRD) a
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confirmé la stabilité de la structure cristalline du CuO sous forme monoclinique, avec I’apparition

de pics caractéristiques aux angles 26 de 32,3°, 35,5° et 38,7°.

Par ailleurs, un pic situé a 26 = 23, 22° confirme la présence de silice amorphe, typique des

nanoparticules de SiO, obtenues par voie verte.

Ces résultats confirment ainsi que I’élaboration du nanocomposite CuO@SiO, permet de

conserver la phase monoclinique du CuO tout en intégrant la silice

La Figure (11.16) (c) met en lumiere les caractéristiques distinctives des nanoparticules
d'Al,O3 ainsi que celles du nanocomposite Al,Oz;@SiO, révélant la présence des phases gamma
(y) et delta (5). Le motif de diffraction est en conformité avec les modéles standards JCPDS pour
v-Al,O3; (JCPDS 10-0425) et 64-Al,O; (JCPDS 00-016-0394). Les caractéristiques
cristallographiques sont les suivantes : y-Al,O3; présente une structure cubique avec des
dimensions a = 7,9000 A, b = 7,9000 A, ¢ = 7,9000 A, et des angles a = 90°, p = 90°, y = 90°,
tandis que 3-Al,O3 adopte une structure tétragonale avec des dimensions a = 7,9430 A, b = 7,9430
A, ¢ =235000 A et les mémes angles a = 90°, f = 90°, y = 90°. Il est crucial de souligner que les
pics de diffraction XRD utilisés pour le calcul de la taille des cristallites correspondent
specifiquement aux nanoparticules de y-Al,Os.

Des pics de diffraction spécifiques sont observés a des valeurs spécifiques de 26 pour les
nanoparticules de y-Al,Os, a savoir 18.1°, 31.6°, 37,7° et 45.1°, correspondant respectivement aux
plans cristallins (111), (220), (311) et (400). De méme, pour les nanoparticules de 5-Al,O3, des
pics apparaissent a 16.7°, 20.4°, 29.2°, 32.3°, 33.6°, 36.4°, 40.5°, 42.9°, 52.7°, 57.0° et 62.2°,
associés aux plans cristallins (103), (114), (107), (222), (118), (312), (226), (1110), (2210), (2212)
et (4010). L'absence de pics d'impuretés dans les spectres XRD souligne la grande pureté des
nanoparticules d'Al,Os. [50]

Lors du dép6t de nanoparticules d’Al,O3 sur du SiO,, comme illustré dans la figure (11.16) (c), le
diagramme de diffraction conserve les caractéristiques des nanoparticules d’Al,O3. Un pic a 206 =
23° confirme la présence de silice amorphe. Ces résultats confirment la compatibilité structurale

entre les nanoparticules de SiO,, et les phases d’Al,Os.
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Figure (11.16): Diffractogramme de DRX pour Nanoparticules et Nanocomposites
correspondant (a) (ZnO NPs, ZnO@SiO, NCs); (b) (CuO, CuO@SiO, NCs) et (c) (Al,Os,
AlL,O;@SiO; NCs) et (d) SiO, NPs)

11.3.2.2.1.2.La dimension des grains:
La dimension des grains des Nanoparticules et Nanocomposites correspondant préparés sont

présentés dans le Tableau (11.1).

Tableau (I11.1): La dimension des grains pour Nanoparticules et Nanocomposites correspondant

préparés.
Echantillon | SiO, | ZnO | ZnO@SiO2 | CuO CuO@SiO; | AlLO; | ALO;@SIO,
Latailledes | 62.4 | 32.8 135 24.4 20.1 25.03 16.7
cristallites
(nm)
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Le SiO, est crucial dans la composition des nanocomposites (ZnO@SiO,, CuO@SiO,,
Al,O;@SiO;) et a un effet direct sur le développement des cristallites .La silice, qui constitue le
noyau de la structure, entrave l'agglutination des particules et contrdle leur déplacement,
diminuant par conséquent l'expansion démesurée des zones cristallines. En outre, l'interaction
entre le SiO, (NPs) et les oxydes métalliques provoque des tensions structurelles qui perturbent
I'agencement atomique, ce qui retarde la cristallisation. Cette action sur les facteurs de
cristallisation encourage I'élaboration de nanocristaux plus petits, renforcant la stabilité thermique,

la dispersion et les caractéristiques fonctionnelles du matériau.

11.3.2.2.2. Scanning Electron Microscopy:
L'analyse morphologique de nos échantillons a été réalisée a l'aide d'un microscope
électronique a balayage (SEM, Leo Supra 55, Zeiss Inc., Oberkochen, Germany), qui est muni

d'une analyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDX).

11.3.2.2.2.1. Etude par MEB les différentes composantes:
Les images SEM de la Figure (11.17) offrent une étude approfondie des nanoparticules et de leurs

nanocomposites, mettant en évidence leurs distributions granulométriques et morphologies.

Les figures (11.17) (a) et (b) illustrent les nanoparticules sphériques de NPs SiO,, d’une taille
homogéne comprise entre 25 et 35 nm. En comparaison, les figures (c) et (d) présentent les NPs de
ZnO, dont la dimension varie entre 50 et 100 nm. L’association du ZnO avec le NPs SiO, dans le
nanocomposite ZnO@SiO,, représenté dans les figures (e) et (f), entraine une réduction de taille
(35 a 65 nm), traduisant I’influence structurante du NPs SiO..

La formation d’une nanoshell de ZnO sur le SiO, (NPs) repose sur un processus de nucléation
et de croissance, facilité par un extrait végétal jouant un réle d’agent écologique. Celui-ci initie la
formation de noyaux de ZnO sur le SiO, (NPs), avant leur croissance par réaction avec les
précurseurs (ZnCl,). Le contrle des parameétres de synthese est déterminant pour ajuster
I’épaisseur de la couche de ZnO, tandis que les composés bioactifs influencent la cinétique de
croissance [51]. Cette méthode durable confere au nanocomposite une chimie de surface
avantageuse pour des applications en catalyse, délivrance de médicaments et capteurs.[52].

Par ailleurs, les figures (g) et (h) montrent les NPs de CuO synthétisées, de dimension variant

entre 20 et 70 nm, ou les particules apparaissent agglomérées et irréguliéres, ce qui peut affecter
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leur stabilité et leur répartition. Les figures (i) et (j) illustrent le nanocomposite (CuO@SiO,), Ce
nanocomposite se distingue par une dispersion améliorée et une réduction significative de
I’agrégation, avec des particules dont les dimensions sont comprises entre 20 et 80 nm.

Enfin, Les figures (k) et (l) illustrent les nanoparticules d’Al,O3, dont la distribution
granulométrique varie de 10 a 60 nm. Ces nanoparticules présentent une morphologie quasi
sphérique, bien que certaines soient plus agglomérées et moins uniformes. Quant aux figures (m)
et (n), elles mettent en évidence le nanocomposite Al,Os;@SiO,, dont la taille se situe entre 40 et
100 nm. L’introduction de SiO, favorise la formation de nanofibres distinctive.

L'influence des NPs SiO, sur la dimension et la forme des nanoparticules peut étre comprise a
travers son implication dans la régulation du processus de nucléation et d'expansion. Pour le
nanocomposite ZnO@SiO,, les nanoparticules de SiO, servent de substrat a I'échelle
nanomeétrique qui contréle I'expansion démesurée des nanoparticules en offrant des points précis
de nucléation, évitant ainsi leur regroupement et diminuant leur dimension moyenne. En ce qui
concerne le nanocomposite CuO@SiO,, les NPs SiO, atténuent les forces de Van der Waals entre
les particules de CuO, favorisant ainsi leur dispersion et limitant leur agrégation, ce qui renforce
leur stabilité structurelle.

En ce qui concerne le nanocomposite Al,Os@SIiO,, la production de nanofibres pourrait étre due a
I'effet structurant des NPs SiO,, qui pourraient jouer le réle de matrice en favorisant une
disposition spécifique des particules lors du procédure de synthése. Ces changements structurels
affectent directement les caractéristiques physico-chimiques des nanocomposites, y compris une
surface active accrue, une activité catalytique augmentée, une stabilité thermique supérieure et une
résistance a la corrosion plus considérable, ce qui fait que ces matériaux particulierement

appropriés pour des applications de pointe dans les secteurs industriel et environnemental.
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Figure (11.17): Images MEB et distribution taille des particules (a), (b) SiO; NPs;(c),(d) ZnO
NPs;(e),(f) ZnO@SiO; NCs ;(g), (h) CuO NPs; (i), (j) CuO@SiO2 NCs; (k),(I) Al,O3 NPs
;(m),(n) ALO;@SiO, NCs.

Selon I'analyse élementaire SEM/EDS présentée dans la Figure (11.18) et le Tableau (11.2), la
composition des nanoparticules (ZnO, CuO, Al,Os3) ainsi que des nanocomposites correspondants
coquille-noyau ( ZnO@SiO,, CuO@SiO,, Al,O;@SiO,) a été étudiée de maniére détaillée a l'aide
de la technique EDX. Les spectres EDX confirment clairement la composition de ces

nanoparticules et nanocomposites.
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Figure (11.18): EDX :(a) ZnO NPs;(b) ZnO@SiO; NCs;(c) CuO NPs;(d) CuO@SiO, NCs; (e)
A|203 NPS,(f) A|203@S|02 NCs.
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Tableau (11.2): Composition des nanoparticules et nanocomposites correspendants:

Echantillion Element Pourcentage Atomique
%
ZnO NPs Oxygéne (O) 62.44
Zinc (Zn) 37.56
ZnO @SiO; NCs Oxygéne (O) 52.55
Silice (Si) 18.30
Zinc (Zn) 29.15
CuO NPs Oxygéne (O) 66.89
Cuivre (Cu) 33.11
CuO@SiO; NCs Oxygéne (O) 73.51
Silice (Si) 1.11
Cuivre (Cu) 25.38
Al,O3; NPs Oxygéne (O) 70.46
Aluminium (Al) 32.96
Al,O;@SiO, NCs Oxygéne (O) 87.86
Silice (Si) 141
Aluminium (Al) 10.73

Les analyses révelent que les nanocomposites fabriqués présentent une structure de type cceur-
coquille (Core-Shell), avec le SiO, agissant comme le noyau, et la coquille formée par les oxydes
métalliques (ZnO, CuO, Al,03). Pour le ZnO@SiO,,la réduction de la concentration en silice par
rapport aux nanoparticules de SiO, pures, combinée a une proportion importante de zinc, prouve
que le ZnO enveloppe le noyau de silice, ce qui optimise l'arrangement structural et les
interactions de surface.De méme, pour le CuO@SiO,, la présence minime de SiO, associée a un
taux élevé de CuO revele que I'oxyde de cuivre se fixe en surface, ce qui favorise une dispersion et
une stabilité accrues. En ce qui concerne I'Al,O;@SiO,, la proportion relativement faible de silice
comparee a l'alumine laisse entendre que c'est I'Al,O3 qui constitue la coquille, ce qui amplifie la
surface active et optimise les performances catalytiques. Cette architecture nanométrique
exclusive optimise la stabilité thermique, l'activité catalytique et les caractéristiques physico-
chimiques, faisant de ces matériaux un potentiel pour des usages avancés dans les secteurs

industriel, environnemental et médical.
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11.3.3. Proprieties mécaniques des NPs Al,O3 préparées
11.3.3.1. Essai de flexion:

La Figures (11.19) (a) représente les résultats de I’essai de flexion. L’échantillon végétal,
dérivé des feuilles de Calligonum comosum L'Hér, présente une rigidité notable avec un module
de Young de 347, 87 MPa. En revanche, I’échantillon composite (Plante + Al,O3; NPs) affiche une

performance supérieure avec un module de Young atteignant 530, 32 MPa.

Le module de Young du composite hybride (Plante et Al,O3 NPs) révele une augmentation

remarquable de 34,4 % en flexion.

L'accroissement du module de Young en flexion dans le composite hybride (Plante et Al,O;
NPs) peut étre expliqué par I'effet synergique entre les nanoparticules et la matrice végétale. Ces
nanoparticules, connues pour leur grande rigidité, améliorent la transmission des contraintes
mécaniques et limitent la propagation des microfissures, ce qui renforce la résistance du matériau.
De plus, leur bonne dispersion favorise une meilleure adhésion interfaciale entre les composants
du composite, réduisant ainsi les glissements internes et augmentant la rigidité globale. Par
ailleurs, leur réle de remplissage contribue a la densification de la structure en diminuant les
défauts internes. L’ensemble de ces facteurs entraine une amélioration significative des propriétés
mécaniques du matériau, le rendant plus adapté aux applications nécessitant une résistance accrue

a la flexion et une rigidité optimisee.

Tableau (11.3): Module de Young (essai de flexion) pour I’échantillon Plante et le Al,O3 NPs.

Echantillion Plante + Al,O3 NPs
Module de Young (MPa) 530,32
Echantillion Plante
Module de Young (MPa) 347,87

11.3.3.2. Essai de Compression:

La figure (11.19) (b) illustre les résultats de I’essai de compression. L’échantillon Plante montre
une résistance intrinseque notable avec un module de Young de 1139, 23 MPa. Cependant,
I’échantillon composite (Plante + Al,O3 NPs), enrichi en oxide d’aluminium, affiche une

amélioration spectaculaire avec un module de Young atteignant 5242, 88 MPa.
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L'augmentation exceptionnelle de 78,3 % du module de Young en compression dans le composite
hybride (Plante et Al,O3; NPs) s'explique par le réle clé des nanoparticules d’oxyde d’aluminium
dans I’amélioration des propriétés mécaniques. Grace a leur rigidité et leur capacité a supporter
des charges élevées, ces nanoparticules renforcent la résistance du matériau a la compression et
réduisent les risques de déformation structurelle. De plus, leur répartition homogéne au sein de la
matrice végétale améliore la cohésion interne, limitant ainsi I’effondrement prématuré sous des
charges importantes. L’effet de comblement des pores et de réduction des défauts structurels
contribue également & augmenter la densité et la robustesse du composite. Ainsi, ces résultats
soulignent clairement le fort potentiel des composites hybrides pour des applications exigeant une

haute résistance a la compression et une excellente capacité a limiter les déformations mécaniques.

Tableau (11.4): Module de Young (essai de compression) pour I’échantillon Plante et le

composite (Plante + Al,O3 NPs).

Echantillion Plante
Module de Young (MPa) 1139,23
Echantillion Plante+ Al,O3; NPs
Module de Young (MPa) 5242,88
Il plant B Plant+ Al,O; NPs (a)
600 530.32
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Il plant W Plant+ Al,O; NPs (b)
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Figure (11.19) (a) Résultats de I’essai de flexion (b) Résultats de I’essai de compression pour
I’échantillons (Plante) et le composite (Plante + Al,O3 NPs).
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— plant — Plant+ Al,O; NPs (b)
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Figure (11.20) Courbes contrainte-déformation : (a) Essai de flexion (b) Essai de compression
pour I’échantillon végétal (Plante) et le composite (Plante + Al,O3 NPSs).

11.4. Conclusion:

Les feuilles de Calligonum comosum L'Hér, riches en composes bioactifs comme les
polyphénols, sont une source clé pour la synthése écologique. La formation de nanoparticules
d’oxydes métalliques et de nanocomposites est confirmée par la réduction des ions métalliques,
accompagnée d’un changement de couleur du mélange réactionnel. Les polyphénols ont un réle
crucial a jouer dans cette réduction et dans la stabilisation des nanoparticules. Des parameétres tels
que le rapport extrait/métal, la concentration en solution du metales, le pH et la température
influencent significativement la taille et la morphologie des nanoparticules, soulignant le potentiel

de cette approche pour des applications varies.

Par ailleurs, cette étude met en évidence I'amélioration notable des caractéristiques
mécaniquesdes des composites hybrides (Plante et Al,O3 NPs), avec une augmentation de 34,4 %
en flexion et de 78,3 % en compression, soulignant leur potentiel pour le développement de
matériaux légers et performants.
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Chapitre 111 Etude de I'activité photocatalytique et antioxydante

Les applications des nanotechnologies et des nanocomposites fabriqués a partir d’extraits
végetaux représentent un champ d'étude innovant qui allie technologie avancée et ressources
naturelles. Ces nanomatériaux se distinguent par leurs propriétés uniques, les rendant adaptés a
plusieurs applications, y compris dans les domaines photocatalyse et les antioxydants. Les extraits
végétaux, riches en composés bioactifs, contribuent a améliorer I’efficacité de ces matériaux,
offrant ainsi des solutions écologiques et performantes pour relever les défis industriels et

médicaux. Ce chapitre mettra en lumiére les principales molécules impliquées dans les processus.

I11.1. La photocatalyse:

Les procédés classiques de purification de I'eau, telles que la filtration par membrane, la coagulation
chimique ou processus biologiques ne réussissent pas a retirer certains contaminants. Ces composés peuvent

étre décomposes par photodégradation (sous lumiere UV ou visible).il existe deux sortes:

Photodégradation directe: le contaminant capte la lumiére et se dégrade.
Photodégradation catalysée: appliqué un catalyseur. Elle est capable d'étre: Homogeéne (catalyseur
soluble en solution) et Hétérogéne (catalyseur qui n'est pas soluble en solution, habituellement des

oxydes métalliques (performants, durables, recyclables).
Les éléments qui affectent I'adsorption de la photocatalyse:

U Température: faible pour absorption physique et élevée pour adsorption chimique.
U pH: elle a un effet sur la composition et la charge des matériaux.

U Adsorption: est meilleure lorsque la concentration et le temps de contact sont augmentés.

111.1.1.Dégradation photocatalytique des colorants le Rose Bengale (RB) et le Bleu de
Méthyléne (MB):

La performance photocatalytique des nanoparticules et des nanocomposites a été évaluée pour
deux colorants organiques typiques, un colorant cationique (le Bleu de Méthyléne, BM) et un
colorant anionique (le Rose de Bengale, RB), sous irradiation de la lumiére solaire. Cela met en
évidence le role des nanocomposites comme options durables et efficaces pour résoudre l'enjeu
pressant de la contamination de I'eau et faciliter des solutions de traitement écologique de l'eau.

La photocatalyse utilisant des nanoparticules d'oxides métalliques et le nanocomposite a
démontré une efficacité remarquable dans la dégradation des colorants AZO toxique, comme le MB
et le RB, présents dans les eaux usées. Ce procédé respectueux de I'environnement exploite la
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lumiere solaire pour activer les nanoparticules, générant des espéces réactives capables de

décomposer les colorants.

Ainsi, la photocatalyse ne se limite pas & la dégradation des colorants, mais permet également
leur minéralisation compléte, offrant une technologie efficace et durable pour I'épuration des eaux
résiduaires. Pour évaluer I'étendue de I'adsorption, le changement de la concentration des colorants
(MB et RB) a été mesuré entre la solution aqueuse initiale et la solution aprés le test de

photodégradation. [1]

_(Co—-Ce) v
m

ge (11.1)

La concentration & I'équilibre du colorant adsorbé sur l'adsorbant est désignée par ge (mg.g™). Les
concentrations initiale et a I'équilibre de la solution de colorant sont respectivement représentées par
Co and C. (mg.L™). Dans ce contexte, m désigne la masse des nanoparticules d'oxides metalliques
utilisées (g), et V représente le volume de la solution de colorant.

La progression de la réaction est surveillée par UV-Vis. Lorsqu'on introduit les nanoparticules
d'oxides métalliques et le nanocomposite correspondant dans le mélange réactionnel, le colorant
subit une réduction catalytique. L'efficacité de photodégradation (%) des colorants (MB et RB) est

déterminée par I'équation (111.2) . [2]

Dégradation ratio (%) = % % 100 (111.2)

111.2.Etude de I’activité antioxydante

L'analyse de l'activité antioxydante vise & mesurer le potentiel d'un matériau, a combattre les
radicaux libres ou a diminuer les espéces oxydantes. Ces agents oxydants entrainent le stress
oxydatif, un élément crucial dans le vieillissement des cellules, les pathologies chroniques et les

troubles inflammatoires.
v Radicaux libres

Il s'agit de molecules instable illustrant un électron célibataire.lls s'en prennent aux cellules pour se
stabiliser, provoquant ainsi des dégats. Comme O, (superoxide anionique), OHe (radical

hydroxyle) et NOe (NO radicalaire). Ils se forment naturellement dans le corps,en particulier grace
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au metabolisme cellulaire (la chaine respiratoire mitochondriale),les radiations UV, les métaux
lourds,l'iflammation et les maladies infectieuses.[3]

v/ Stress oxydatif

Un déséquilibre entre la production des radicaux libres et les mécanismes de défense antioxydants provoque

des lésions a I'ADN, aux protéines et aux lipides.[4]
v Antioxydants
Composés qui contrent les radicaux libres et sauvegardent les cellules. Exemples: vitamine C, vitamine
E,polyphénols,enzymes.[5]
111.2.1 Approches fréquemment utilisées pour I*évolution
I11.2.1.1 Test DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl):

Ce test est basé sur la conversion du radical violet DPPHe en une forme réduite sans couleur ou un peu

jaunatre .

L'activité antioxydante est évaluée soit en pourcentage d'inhibition, soit par la valeur IC50 (concentration
requise pour inhiber 50 % des radicaux DPPH ).[6]

+eo
[11.2.1.2 Essai sur le radical cation ABTS (2,2’-azino-bis(3-éthy|benzothiazoline-6-su|fonique)):

Création du radical ABTS™ de teinte blue-verte, suivi de I'évolution de sa perte de couleur suite a son

intetaction avec l'antioxydant.

Extrémement réactif et approprié tant pour les composés hydrophiles que hydrophobes. [7]

111.2.1.3 Test de pouvoir Antioxydant Réducteur Ferrique (FRAP)

Evalue la capacité de lantioxydant & transformer les ions ferriques Fe **en ions ferreux Fe **, le complexe
Fe ** formé produit une couleur bleue détectée & 593 nm.[8]

111.2.2 Facteurs influencant I'activité antioxydante

Constituants phénoliques: flavonoides, acides phénoliques, tannins.
Structure chimique des antioxydants: quantité de groupes hydroxyles et cetera.

Capacité de dissolution de I'extrait ou du composé analyse.

c Cc c c

Conditions d'expérimentation : Température, pH, durée d'incubation.
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111.3.Résultats et discussion

111.3.1. Dégradation photocatalytique des colorants

L'activité catalytique des échantillons a été évaluée en observant la dégradation photochimique
des colorants MB et RB en solution aqueuse sous exposition a la lumiére solaire. Une solution de
colorant a été préparée a une concentration de 2,5 x 107> M avec une quantité appropriée de
catalyseur de 5,0 mg pour chaque échantillon, a savoir les nanoparticules d'oxides métalliques et le

nanocomposite.

Les échantillons ont été soigneusement mélangés, puis exposés a la lumiére solaire directe. Un
spectrophotométre UV-Vis an ensuite été utilisé pour un spectrophotométre UV-Vis a ensuite été
utilisé pour suivre le déroulement de la réaction a des intervalles allant de 0 a 120 minutes. Pour
arréter la dégradation, la solution a été centrifugée a 3000 tr/min & 5 minutes. L'absorbance a été
mesurée a l'aide du spectrophotometre UV-Vis a une longueur d'onde de 663 nm pour le MB et a
542 nm pour le RB.

Le mécanisme sous-jacent a la dégradation photocatalytique des colorants MB et RB, utilisant
des nanoparticules pures et des nanocomposites sous irradiation solaire, repose sur une série
complexe de réactions photochimiques, conduisant finalement & la décomposition des molécules
organiques des colorants. Sous l'exposition a la lumiére solaire, les propriétés semi-conductrices
intrinseques des oxydes métalliques déclenchent une cascade d'événements qui alimentent le

processus de dégradation.

Lorsqu'ils sont irradiés par la lumiére solaire, les nanoparticules d’oxydes métalliques pures ou
les composants des nanocomposites absorbent les photons, générant ainsi des paires électron-trou
dans le matériau semi-conducteur. Ces paires électron-trou induites par la lumiere migrent ensuite
vers la surface du photocatalyseur, ou elles participent a des réactions d'oxydoréduction avec les
molécules de colorant adsorbées.

Plus précisément, les électrons situés dans la bande de conduction (CB) des oxydes métalliques
réduisent efficacement les molécules de colorant, tandis que les trous présents dans la bande de
valence (VB) participent a l'oxydation de Il'eau, entrainant la formation d'especes réactives de
l'oxygene (ERO) puissantes, telles que les radicaux hydroxyles ("OH) et les radicaux superoxydes
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(O27). Ces especes réactives agissent comme de puissants agents oxydants qui attaquent les
molécules adsorbées de MB et RB, initiant ainsi le processus de dégradation.

Ce procédé de dégradation implique la rupture des liaisons chimiques et la fragmentation des
groupes chromophores, transformant les molécules complexes des colorants en fragments plus
petits et moins colorés. De plus, les nanocomposites, caractérisés par la présence d’oxydes
métalliques protecteurs, contribuent & la stabilité du catalyseur, réduisent la recombinaison électron-
trou et ameliorent potentiellement [I'efficacité d'adsorption des colorants, influencant ainsi

positivement I'efficacité globale du procédeé photocatalytique.

Zn0+ hv — e (CB) + h+ (VB) (|||3)
ZnO @SiO, + hv — e cB) t+ h* (VB) (111.4)
H ,0+h'— «OH + H* (111.5)
Oy+e — 0, +H'— HOO- (111.6)
2HO-+2HO-—H>0,+0, (l “7)
H,0,+hv—2HO- (111.8)
HO-+ MB or RB (dye) — CO, + H,0 + degradation products (111.9)
Produit de
Degradation
Bande de Conduction o
2
(Colorant)
e e e e e e e e Photo- Réduction
1
Oxydes de -
meétaux de s
transition
hi- h+ h+ h+ h+ h+ h+h+ HQO.{O‘H_

MB or RB+Zn0 NPs Photo-Oxydation

OH: RB(Colorant)

: produit de

Dégradation

Bande de Valence

Figure 111.1: Représentation schématique du mécanisme de dégradation photocatalytique des

composés organique.
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Figure (111.2) :Photocatalytique de RB et MB utilisant des nanoparticules de ZnO (a, b, e, f) et le
nanocomposite ZnO@SiO;, (c, d, g, h) a différents temps d’irradiation sous rayonnement UV-Vis.
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Figure (111.3): Photocatalytique de RB et MB utilisant des nanoparticules de CuO (a, b, e, f) et le
nanocomposite CuO@SiO; (c, d, g, h) a différents temps d’irradiation sous rayonnement UV-Vis.

0.6

=0 min Blue de Methyléne
~———5min

———15min

———30 min

———45 min

~—60 min

~——75min

———90 min

~——105 min
~——120 min

(d)

T
600 700
Longueur d'onde (nm)

800

Absorbance
o
=~

o
)
N

J——60min

——0min Rose de Bengale
———5min
———15min
~——30min
~———45min

———75min
——90min

———105 min
~—120 min

0.0

T
500

Longueur d'onde (n.m)

(@)

600

94

Absorbance

Absorbance

Absorbance

06 . . . . T
— |
(9) o
05 —_
S
0.4 r60 —
o
=
03
o
Z=
P -
021 4 >
=)
k20
014 \—._._. |
0.0 . . . . T 0
0 20 40 60 8 100 120
Temps (min)
12— 100
M h /./I"—'_
o] | () 0
S
0.8 L0 =
2
0.6 =
LS
3+
0.4 =
.20 [<5)
a
0.2
n '0
0.0 \\-—- .
0 20 40 60 8 100 120

0.5

Temps (min)

100

0.44

o
w
N

o
>
N

0.14

0.0

Degradation (%)

- ———

T 0

T T
20 40 60 80 100 120

Temps (min)



Chapitre 111 Etude de I'activité photocatalytique et antioxydante

< - = 100
- A —
1.2 ———0min Blue de Methylene (f)
<] ——5min (b) 104
———15min
——30min 80
1.0 ———45min 0.8 —
60 min ' X
s ———75 min I ~
& 081 —oomin 2 re0 S
_g ———105 min _g 0.6 1 =
L ———120 min —_ ©
o 0.6 o h=]
@ & <
Qo o FA0 =
< < 049 2
0.44 N
] 20
"] N \\
—, - u. :
0.0 T 0.0 T T T T T 0
500 600 700 0 20 40 60 80 100 120
Longueur (n.m) Temps (min)
0.6 100
——0min Rose de Bengale (g)
——5min C 051 o —_
J ——15min ( ) /'/'—‘.
0.5
——30 min I 80
——45min 0.4 <
0.4 60 min =
8 | ——75min 3 0 <
% ——90 min S 03 \ 2
£ o3 _i%®mn =] s
o min = =
%] 2 <
2 2., 05
< 02 < ' \ 2
20
0.1 0.1
\'\._.“.\-
00 T T T 00 T T T T T T T 0
450 500 550 600 0 20 40 60 80 100 120
Longueur d*onde (nm) Temps (min)
12 12 100
——Omin Blue de Methyléne d H
- @ S o
1.04 ——15min ' I 80
=30 min
~——45min g =)
o 0.8 60 min - 03 >
e —;g min = L60 =
) ——— 90 min < 064 2
-E 0.6+ =105 min o g
S ——— 120 min b= =
a 2049 0 S
< 041 < 2
024 e
20
0.2 —
0.04 ——
0.0 T —T T T T T T T ™0
500 600 700 0 2 40 60 80 100 120
Longueur d’'onde (n.m) Temps (min)

Figure (111.4) : Photocatalytique de RB et MB utilisant des nanoparticules de Al,O3 (a, b, e, f) et le
nanocomposite Al,Os@SiO; (c, d, g, h) a différents temps d’irradiation sous rayonnement UV-Vis.

Les spectres d'absorption de la Figure (111.2) représentent une réduction notable de l'intensité
des pics pour les deux colorants organiques, ce qui se traduit par une atténuation visible de leurs
couleurs vives avec le temps. L'évaluation de [lactivité photocatalytique révéle que les

nanoparticules de ZnO NPs atteignent des coefficients de dégradation de 86,6 % pour le MB et de
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91,7 % pour le RB en 120 minutes. En revanche, ZnO@SiO, NCs présente des coefficients de
dégradation significativement supérieurs, atteignant 99,3 % pour le MB et 98,0 % pour le RB sur la

méme durée.

De méme, comme démontré selon la représentation (111.3) : CuO NPs sont montres des
coefficients de dégradation de 88,3 % pour le MB et de 78,8 % pour le RB. Cependant, CuO@SiO,
NCs améliore significativement ces performances, atteignant des coefficients de 97, 6 % pour le
MB et de 84, 8 % pour le RB.

Par ailleurs, les nanoparticules d'Al,O; NPs, présentées dans la Figure (111.4), affichent des
coefficients de dégradation de 98, 2 % pour le MB et de 90, 5 % pour le RB. Le nanocomposite
Al,O;@SiO, se démarque néanmoins avec des performances encore plus élevées, atteignant 99, 2
% pour le MB et 92, 4 % pour le RB.

Malgré une bande interdite moins que celle des nanoparticules d'oxydes meétalliques, les
nanocomposites montrent une performance photocatalytique bien plus efficace pour la
décomposition des colorants AZO. Plusieurs facteurs additionnels expliquent ce phénomene, qui
peut paraitre contre-intuitif.

En premier lieu, l'incorporation de SiO, dans les nanocomposites augmente leur surface spécifique,
fournissant par conséquent un plus grand nombre de sites actifs pour les réactions catalytiques. De
plus, l'existence de Si** contribue & une séparation plus efficace des charges, ce qui diminue la
recombinaison des paires électron-trou et allonge la longévité des charges créées par photo. En
outre, un ajustement optimal des niveaux d'énergie entre les bandes de conduction et de valence
favorise le transfert de charges, augmentant par conséquent l'efficacité du processus
photocatalytique. Finalement, l'interaction entre les oxydes métalliques et la silice améliore la
réactivité a la lumiere visible, dépassant les prévisions qui se basent uniqguement sur la largeur de la

bande interdite.

L'amélioration des performances photocatalytiques a également été fortement influencée par l'usage
de la lumiére solaire. A la différence des sources UV synthétiques, elle embrasse un large éventail
de longueurs d'onde (UV-Visible-IR), facilitant ainsi I'activation efficace des nanomatériaux. Cette
activation provoque l'excitation des électrons vers la bande de conduction, produisant des espéeces
réactives qui peuvent oxyder les molécules de colorants organiques. Cette méthode, au-dela de sa

performance, est également écologigue et rentable sur le plan économique.
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Ces progres sont validés par les résultats expérimentaux. Par exemple, I'efficacité de la détérioration
du BM est passée de 86,6 % en utilisant ZnO NPs a 99,3 % avec ZnO@SiO,, alors que celle du
Rose de Bengale a grimpé a 98,0 % également avec ce nanocomposite. Cette amélioration est
attribuée a une réduction de la recombinaison des charges, une croissance de la surface active et

une dispersion plus efficace des nanoparticules.

Pour conclure, combiner lutilisation de la silice comme noyau avec l'exploitation de la lumiére
solaire représente une méthode efficace pour optimiser I'efficacité des nanomatériaux dans le
traitement des polluants organiques. Ces études soulignent I'importance de la conception du bande
gap et de la stabilisation des nanoparticules a partir SiO, pour améliorer les performances

photocatalytiques.[9]

Tableau (I111.1): Resultats d'application photocatalytique des nanoparticules et des nanocomposites

pour la dégradation des colorants BM et RB:

Energie | Dégradation du Bleu Dégradation du

Matériau | de gap de Méthyléne (%) Rose de Bengale Interprétation
(eV) (%)
Bonne performance en
ZnO NPs 2,3eV 86,6% 91,7% présence de lumiére
visible.
Activité limitée par la
CuONPs |[142eV 88,3% 78,8% recombinaison rapide
Superbe absorption dans
Al,Oz NPs | 2,86 eV 98,2% 90,5% I'UV-Visible
Energie de Dégradation du Dégradation du
Nanocomposite | gap (eV) Bleu de Méthyléne Rose de Bengale Interprétation
(%) (%)

Optimisation de I'absorption
ZnO@SiO, 2,15eV 99,3% 98,0% et diminution de la
recombinaison. [10]

Diminution de la
CuO@SiO, 1,06 eV 97,6% 84,8% recombinaison, mais
absorption limitée. [11]

Equilibre idéal entre
Al;,O;@SiO, 1,8eV 99,2% 92,4% I'absorption et la séparation
des charges. [12]
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Tableau (111.2): Comparaison des résultats d'efficacité d'élimination des colorants AZO entre les

nanoparticules préparées précédemment et celles utilisées dans cette étude

Echantillon Methode de La taille Colorant Temps | Degradatio | Ref.
synthése des (min) n (%)
paticules
(nm)
ZnO@SioO, Hydrolyse Blue de 120 84 [13]
NCs / Methyléne
ZnO NPs Methode verte 66 Blue de 140 80 [14]
Methyléne
ZnO NPs Methode verte 16.6 Blue de 60 84.29 [15]
Methyléne
CuO NPs Methode verte 23 Blue de 90 98 [16]
assistée par micro- Methylene
ondes
Methode verte 15.21 Blue de 934 [17]
CuO NPs Methyléne 180
Al,O3 NPs Methode verte 28 Blue de 150 89.1 [18]
Methyléne
Al,O3 NPs sol-gel / Blue de 30 95.9 [19]
Methyléne
a-Al;O3 sol—gel 42 Blue de 4 h 85 [20]
NPs Methyléne
Blue de 120 86,6 Notre
ENONES Methode verte St MISISE o
Rose de 120 91.7 Notre
travail
Bengale
Blue de 120 88.3 Notre
travail
Methyléne
CuO NPs Methode verte 24.4 Rose de 120 78.8 Notre
travail
Bengale
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Blue de 120 98.2 Notre
5 travail
Al,O5 NPs Methode verte 25.03 Methylene
Rose de 120 90,5 Notre
travail
Bengale
Blue de 120 Notre
. 99,3 travail
Zno@sio; Methode verte e Methyléne
Rose de 120 Notre
98.0 travail
Bengale
Blue de 120 Notre
5 97,6 travail
CuO@sio, Methode verte 20.1 Methylene
Rose de 120 Notre
84.8 travail
Bengale
Blue de 120 Notre
99,2 travail
Methyléne
Al20;@SIO, Methode verte 16.7 Rose de 120 Notre
92.4 travail
Bengale

111.3.2.Test d’activité antioxydante : Capture du radical libre DPPH (2,2-diphényl-1-

picrylhydrazyl):

Le contrdle au DPPH est une approche spectrophotométrique couramment usée pour évaluer

I’application antioxydante des composés. Il repose sur le potentiel des antioxydants a diminuer le
radical stable DPPH en une forme non radicalaire DPPH-H, entrainant un changement de couleur

mesurable a 517 nm qui lui confere une coloration violette. Cette couleur passe au jaune en

existence d'antioxydant quand le DPPH est diminué. Cette méthode, appréciée pour sa simplicité, sa

rapidité et sa fiabilité, a également été employée pour évaluer I’activité antioxydante des

nanoparticules d’oxydes métalliques synthétisées ainsi que celle de leurs nanocomposites
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correspondants.[21]

NO, NO,

=

+R

2
I
2

O;N N—N +RH - * O,N

NO, NO,

(DPPH :2 .2-diphenyl-1-picrvlhydrazyl)

Violette A=517nm jaune

Figure (111.5): Processus de captation du radical DPPH en molécule DPPHH en présence
d'antioxydant.[22]

Dans ce test, une solution de DPPH a été réalisée, et différentes concentrations de NPs et de
NCs (0.005-0.100 mg/ml) y ont été ajoutées pour évaluer leurs propriétés antioxydantes. Plus
précisément, 200 pL de solution de nanoparticules ont été melangés avec 800 uL d’une solution de
DPPH a 0,01 mM. En tant que témoin, un mélange contenant 800 uL de solution de DPPH et 200

uL d’eau distillée a été préparé pour servir de référence.

Les mélanges ont été laisses a réagir dans des conditions contrdlées, a 25 °C et a I’obscurité
pendant 30 minutes, afin d’éviter toute photodégradation du radical DPPH. L’absorbance de chaque
échantillon a ensuite été mesurée a 517 nm a I’aide d’un spectrophotométre. Une diminution de
I’absorbance indique une activité antioxydante, reflétant I'aptitude des nanoparticules a neutraliser
les radicaux libres DPPH. L’efficacité antioxydante des NPs et des NCs a été comparée a celle de
I’acide ascorbique, un composé de référence connu pour ses puissantes propriétés antioxydantes,

utilisé a la fois comme controle positif et comme point de comparaison.
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Le pourcentage d’activité de piégeage des radicaux libres DPPH a été calculé a I’aide de I’équation

suivante :

Inhibition (%) = ((Abs Control —Abs ech )/Abs Controlx (100) (111.10)
Avec:

Abs Control: Absorbance du témoin (ne contenant aucun antioxydant) aprés 30 min.
Abs ech: Absorbance des échantillons aprés 30 min .

La valeur de IC50, qui indique la concentration d'échantillon requise pour obtenir 50% de la
forme réduite du radical DPPH, est ensuite employée pour exprimer le taux d'inhibition. Un 1C50

inférieur suggére une activité anti-radicalaire supérieure.[23]

On calcule graphiquement I'IC50 en se basant sur la courbe d'activité anti-radicalaire, qui représente
les pourcentages d’inhibition en fonction des différentes concentrations testées pour chaque

échantillon.

Les résultats des Pourcentages d’inhibition et les valeurs d’IC50 obtenues pour les échantillons
étudiés sont présentés dans le Tableaux (1113) et illustrés sous forme d’histogrammes dans les
Figures (111.6).

Tableaux (111.3): Les valeurs des IC50 du DPPH pour les different concentrations d’échantillons.

Echantillion Equation R® ICso(mg/ml)
ZnO(NPs) V=16 17x+41.4 0.585 0.5504
CuO(NPs) y=19.80x+47.4 0.790 0.1313
Al,O3(NPs) y=34.19x+35.4 0.914 0.4270
ZnO@SIO,(NCs) y=42.44x+23.4 0.861 0.6268
CuO@5i0; (NCs) y=23.58x+45.4 0.704 0.1951
ALO;@Si0,(NCs) y=36.48x+29.6 0.892 0.5592
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Figure (111.6): (a) Histogramme représente les valeurs d'inhibition et (b) d’IC50 des

échantillons synthétisees.

L'activité antioxydante des nanoparticules et de leurs nanocomposites correspondants a été

jugée en utilisant le test de piégeage du radical DPPH, dont les résultats sont illustries sont
presentés dans le le Tableaux (I11.3) et la Figures (111.6). Les nanoparticules, les

nanocomposites et I'extrait de plante ont tous démontré une activité antioxydante notable.

Les nanoparticules (NPs) affichent des effets inhibitrices qui varient en fonction de leur nature,

affectées par leur composition chimique et leur capacité de transfert d'électron ou d'atome
d'hydrogene vers le DPPHe. Avec une 1C50 de 0.1313 mg/ml, les CuO NPs démontrent la plus

grande efficacité, signalant une inhibition notable a faible concentration, alors que les Al,O3 NPs,
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dotées d'une IC50 de 0.4270 mg/ml, présentent une activité intermédiaire. Par contre, les ZnO NPs
montrent la moindre efficacité avec une 1C50 de 0.5504 mg/ml. En ce qui a trait aux
nanocomposites (NCs), L'ajout de SiO, conduit a une légére diminution de l'activité, probablement
en raison d'une limitation de la surface active directement disponible pour la neutralisation du
radical DPPHe. Par conséquent, les CuO@SiO, NCs montrent la performance la plus haute, une
IC50 de 0,1951 mg/ml, surpassant ZnO@SIiO, dont I’IC50 est de 0,6268 mg/ml et les Al,O;@SiO,
qui ont une 1C50 de 0,5592 mg/ml.

L'excellente performance des CuO NPs et CuO@SiO, NCs est due a leur capacité de transfert
d'atome d'hydrogene vers le DPPHe. L’intégration de SiO, a réduit la surface active des oxydes
métalliques, ce qui a freiné leur capacité a neutraliser le radical DPPHe. Les CuO et leurs
nanocomposites semblent étre les plus performants [11], alors que les ZnO et Al,O3, malgré I'ajout

de SiO, qui améliore leur performance, sont moins performants dans ce cadre.

I11.4.Conclusion:

Ce chapitre présente une synthése des applications et des méthodes expérimentales les plus
couramment employées pour analyser les caractéristiques des nanoparticules et des
nanocomposites. Ces derniers s'avérent étre Une approche prometteuse pour I'élimination rapide et
efficace des colorants organiques dans les traitements de I'eau. De plus, évalués a l'aide du test de
capture du radical DPPH, ces matériaux ont démontré une activité antioxydante remarquable.
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Conclusion géneérale et perspectives

Avec la pollution mondiale et la dégradation de I'environnement, le développement dans le
secteur des technologies vertes et de la chimie est observé. Dans une expansion compléte,
Nanotechnologie pointe la structure et le contrdle de la taille de 1 a 100 nm et l'application des
matiéres , ou la chimie a une place spéciale. La nanobiotechnologie, qui nécessite des
nanotechnologies en biologie, unit les médecins, les naturalistes et les biologistes. En raison de leurs

caractéristiques uniques.

Cette étude conduit de produire des nanoparticules d'oxydes métalliques (ZnO, CuO, Al,0s) et
leurs nanocomposites a structure coquille-noyau (ZnO@SiO,, CuO@SiO,, Al,O:@Si0,), a partir de
I'extrait de Calligonum comosum L'Hér. Les échantillons ont été analysés par les techniques UV-Vis,
FTRIR, DRX, MEB et EDX. La production a été réalisée par réduction des ions métalliques, un
processus easy par les composés phénoliques contenus dans I'extrait qui jouent le r6le d'un agent
réducteur biologique. Les méthodes caractéristiques ont confirmé la réussite de la synthése, ainsi que

les propriétés mécaniques des nanoparticules (Al,O3 NPs).

La confirmation de la fabrication de nanoparticules d'oxydes métalliques et de leurs
nanocomposites a été réalisée par UV-Vis et FTIR. Cette validation est basée sur l'identification de
bandes d'absorption spécifiques et la suppression de la bande des polyphénols, indiquant ainsi une
diminution des ions métalliques. La recherche & travers les rayons X confermé L'existence de
nanoparticules d'oxydes métalliques (ZnO, CuO, Al,03) ainsi que de leurs nanocomposites a
structure coquille-noyau (ZnO@SiO,, CuO@SiO,, Al,O;@SIi0,). Les nanoparticules ont une taille
qui varie de 24,4 a 62,4 nm, tandis que celle des nanocomposites a une diversité de 13,50 nm a 20,1
nm. Les images de MEB montrent que les nanocomposites du type cceur-coquille (Core-Shell), ou
Sio2 est utilisé comme noyau et la coquille est constituée d'oxydes métalliques ZnO, CuO et Al,0s.
Cette forme a I'échelle nanométrique unique améliore la stabilité thermique, I'efficacité catalytique

ainsi que les propriétés physico-chimiques.

De plus, les tests mécaniques effectués sur les nanoparticules Al,O3 NPs, tels que les essais de
flexion et de compression, ont démontré la solidité et la stabilité de ces composites hybrides. Ces
caractéristiques mécaniques sont indispensables pour leur incorporation dans des applications
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industrielles particulieres (secteurs légers). Leur solidité et durabilité les favorisent a une diversité
d'applications, de la purification de I'eau a la création de matieres résistantes et durables.

L'étude de la photocatale a révélé que une grande éfficacité des nanocomposites biosynthétisés
dans I'élimination des colorants organiques colorants,variant de 97,6% a 99,93% pour le bleu méthyle
(MB) et de 84,8 % a 98,0 % pour le rose Bengal (RB) . Dans des conditions de test de 120 minutes de
communication, a 25 ° C et un pH neutre 7. En comparaison, les nanoparticules d'oxydes métalliques
seules ont montré une efficacité remarquable, mais elle est Iégerement faible, avec des coefficients de
dégradation de 86,6% a 98,2% pour MB et 78,8% a 90,5% pour RB. L'utilisation de la silice et du
soleil représente un moyen efficace d'améliorer la qualité du travail pour traiter la pollution. La
conclusion confirme l'importance de la conception du gap de bande et de la stabilisation des

nanoparticules par SiO, pour améliorer I'efficacité du travail dans le photocatalyse.

En plus de leur activité photocatalytique, ces produits illustrent une activité antioxydante
et a neutraliser les radicaux libres met en évidence leur potentiel pour des applications
environnementales. De plus, ces produits suggerent qu'il fonctionne efficacement contre des
pathogenes résistants aux médicaments, élargissant ainsi leur domaine d'application aux usages

biomédicaux.

En conclusion, les nanoparticules d'oxydes métalliques ainsi que leurs nanocomposites en silice,
sont des matériaux durables et rentables grace a leur mode de synthese écologique. Ce dernier peut
détruire les polluants organiques. Son activité antioxydante et sa robustesse mécanique distinctives
et leurs puissantes technologies indiquent des opportunités d'utilisation de vceux sur I'environnement
et la médecine. Pour poursuivre cette étude, il sera plus important d'avoir une grande attention a la
dispersion et a la morphologie des nanoparticules et des nanocomposites. L'amélioration d'une
collection des conditions de synthese, telles que le temps d'action, le temps de recuit et le pH,
contribuera & optimiser leur performance et a maximiser leur potentiel pour d'éventuelles applications

a venir. contribuera a améliorer leur travail et a leur permettre d'utiliser.
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Perspectives d’avenir de la fabrication des nanoparticules et des nanocomposites

a base de silice:

Le champ d'étude relatif aux nanoparticules et aux nanocomposites de silice se développe
rapidement, proposant une multitude de perspectives pour des usages innovants dans divers
secteurs industriels. Leur développement futur est dirigé par plusieurs orientations

stratégiques :

U Développer des procédés de synthése plus efficace, économiquement viable et respectueuse
de I'environnement, notamment au moyen de stratégies durables comme la chimie verte.

U Améliorer les techniques de modification de surface afin d'augmenter la stabilité, la
compatibilité et I'efficacité des nanomatériaux pour divers usages.

U L'utilisation de ces composés pour la dépuration de l'air et de I'eau est réalisable grace a leur
aptitude a adsorber des polluants et a encourager des réactions chimiques.

U Améliorer leur application en imagerie médicale et en diagnostic, notamment en raison a leur
combinaison avec des agents de contraste pour une détection précoce des maladies.

U Analyser leur potentiel en ingénierie tissulaire pour la régénération osseuse ou la création de
biomatériaux avances.

U L'incorporation de nanocomposites de silice dans le procédé de fabrication des semi-
conducteurs a pour but daméliorer la miniaturisation et [I'efficience énergétique des
équipements électroniques.

U Augmenter la résistance mécanique et thermique des matériaux composites employés, dans

les domaines aéronautique, aérospatial et automobile.

v/ Problématiques et défis a venir:

Bien que les nanoparticules et les nanocomposites de silice semblent prometteurs, il reste plusieurs

obstacles a surmonter :

Expertise en production a grande échelle: Assurer une synthese réalisable et
économiquement viable sans altérer les caractéristiques des matériaux.
Impact sur I'environnement et la toxicologie: L'évaluation des risques éventuels associés a

I'emploi et & la mise au rebut des nanomatériaux est cruciale pour assurer leur sdrete.
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Amélioration des performances: Le but est d'améliorer les caractéristiques optiques,
électriques et mécaniques des nanocomposites pour satisfaire les exigences des applications

dans les secteurs industriels et biomédicaux.
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Abstract

A novel core-shell nanomaterial, ZnO nanoparticles (NPs), and a shell-core ZnO @SiO, using extracts from Calligonum
comosum L. leaves successfully fabricated. The investigation focuses on evaluating the photocatalytic efficiency of the
produced catalyst against organic pollutants. SiO, NPs, ZnO NPs, and shell-core ZnO@Si0O, structures exhibit spherical
morphologies with average diameters of approximately 25-50 nm, 50-100 nm, and 35-65 nm, respectively. SiO, NPs possess
an amorphous structure, while ZnO NPs, SiO, NPs, and the ZnO shell exhibit crystalline arrangements, featuring average
crystallite sizes of 32.8 nm, 62.3, and 13.5 nm, respectively. Band gap energies are determined to be 3.6 eV, 2.3 eV, and
2.15 eV for SiO, NPs, ZnO NPs, and ZnO @SiO, nanocomposite, respectively. Catalytic performance is evaluated using
Methylene Blue (MB) as a cationic dye and Rose Bengal (RB) as an anionic dye. Remarkably, the shell-core ZnO@SiO,
nanocomposite achieves degradation efficiencies of 99.3% for MB and 98.0% for RB, surpassing ZnO NPs with degradation
coefficients of 86.6% for MB and 91.7% for RB. These degradation processes occur under solar light irradiation, at a contact
time of 120 min, pH 7, and temperature of 25 °C. The study underscores the potential of the ZnO @SiO, nanocomposite as
an effective, cost-efficient, and environmentally friendly solution for water treatment.

Keywords Calligonum comosum L. - ZnO@8SiO, - Nanocomposite

1 Introduction
< Johar Amin Ahmed Abdullah
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! Due to the benefits of their surface and interior charac-

teristics, core-shell nanomaterials have lately gained a lot
of attention. Metal oxide nanoparticles are extensively
employed in both chemical engineering and bioresource
technology for a variety of purposes [1]. ZnO is a well-
known material among the many semiconductor metal
oxides due to its great performance in both industrial and
therapeutic applications [2]. Photocatalysis and adsorption
both benefit from the use of ZnO [3]. The effectiveness of
ZnO against germs is another benefit. In the past, nanostruc-
tured ZnO with excellent photocatalytic activity was cre-
ated and used to degrade newly developing contaminants.
The adsorptive removal of organic contaminants was also
accomplished using ZnO nanoparticles with high charge
densities [4].
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ZnO does, however, have significant drawbacks, such
as limited photocatalytic activity when exposed to vis-
ible light because to its large band-gap energy [5]. ZnO
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Abstract

A novel CuO-Si0O, nanoadsorbent, incorporating copper oxide (CuO) and silicon dioxide (SiO,), has been successfully
synthesized using three distinct preparation processes: Mode-A (solution and solution), Mode-B (solution and nanoparti-
cles), and Mode-C (nanoparticles and nanoparticles). The investigation focuses on evaluating the efficiency of the CuO-
Si0, nanoadsorbent, considering its synthesis process, reusability, and sustained performance over time, particularly in the
removal of Rose Bengal dye. Characterization results revealed the formation of CuO-SiO, nanocomposites structure irregular
shapes morphology across all three-preparation processes. The average particle sizes for Mode-A, Mode-B, and Mode-C
nanocomposites were determined as 18.1 nm, 15.6 nm, and 14.8 nm, respectively. Furthermore, the band gap energies of the
CuO-Si0, nanocomposites were measured at 2.2 eV, 1.8 eV, and 3.29 eV for Mode-A, Mode-B, and Mode-C, respectively.
Remarkably, the CuO-SiO, nanocomposite prepared using Mode-B demonstrated superior photocatalytic activity in degrad-
ing the anionic dye Rose Bengal, achieving a degradation coefficient of 84.8%. In comparison, CuO NPs, tested under the
same experimental conditions (120 min contact time, pH =7, temperature of 25 °C, and solar light irradiation), achieved a
degradation coefficient of 78.8%. These findings highlight the potential of the CuO-SiO, nanoadsorbent, particularly when
synthesized via Mode-B, for effective and environmentally friendly dye degradation applications.
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Abstract: Metal and metal oxide nanoparticles are gaining traction in inorganic catalysis and photo-
catalysis, driving the development of eco-friendly methods. This study introduces an eco-friendly
and cost-effective approach for synthesizing Al,O3; nanoparticles (NPs) using extracts derived from
the leaves of Calligonum comosum L. The primary objective of this investigation is to assess the photo-
catalytic efficacy of the synthesized catalyst in addressing organic pollutants. The Al,O3 NPs exhibit
a spherical morphology with crystalline arrangements, as evidenced by an average crystallite size of
25.1 nm in the XRD analysis. The band gap energy of the Al,O3 NPs is determined to be 2.86 eV. In
terms of mechanical properties, the Al,O3 NPs show significant potential in enhancing both flexural
and compressive properties, thereby making them a viable choice for improving the mechanical
performance of composites. Notably, the Young’s modulus of the hybrid composite (comprising plant
material and Al,O3 NPs) exhibits a remarkable increase of 34.4% in flexion and 78.3% in compression
compared to the plant material alone. The catalytic performance of the AlO3 NPs is evaluated using
methylene blue (MB) as a cationic dye and Rose Bengal (RB) as an anionic dye. Impressively, the
Al,O3 NPs demonstrate degradation efficiencies of 98.2% for MB and 90.5% for RB. The degradation
processes occur under solar light irradiation, with a contact time of 120 m, a maintained pH of 7, and
a temperature of 25 °C. This study found that Al,O3; nanoparticles are a promising, cost-effective,
and environmentally friendly option for water treatment.

Keywords: nanoparticles; energy gap; flexural; Young’s modulus; photocatalysis; rose bengal

1. Introduction

Water, often referred to as the lifeblood of all living organisms, comprises a substantial
fraction of their body mass [1]. In the contemporary era, however, industrial activities
have significantly compromised this vital resource, particularly in the context of potable
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