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Résumé

Résumé

La nanotechnologie est un domaine multidisciplinaire, car elle combine les connaissances de différentes
disciplines: la chimie, la physique et la biologie, entre autres. Dans cette étude, la biosynthése de
nanoparticules d’oxyde de cuivre stable est réalisée en utilisant I'extrait de feuilles de Moringa Oleifera,
ces nanoparticules bio-synthétisées sont caractérisées a l'aide du spectrophotométre UV-vis, de la
diffraction des rayons X (XRD) et de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). La
stabilité des nanoparticules d’oxyde de cuivre CuO est analysée a I'aide de spectres d'absorption UV-vis.
On a observeé que l'extrait de feuille Moringa Oleifera peut réduire les ions de cuivre dans les nanoparticules
d’oxyde de cuivre dans une heure du temps de réaction a température 70°C. Ainsi, FTIR confirmée la
synthése des NPs de cuivre, DRX aussi sont attribués aux plans Cristallographiques (110), (111) et (200)
de la phase cristalline CuO . Cette méthode peut est utilisée pour la biosynthése rapide et écologique de
nanoparticules d’oxyde de cuivre stables.

Mots clés : nanoparticule, oxyde de cuivre , synthese verte, Moringa Oleifera .

Abstract
Nanotechnology is a multidisciplinary field because it combines the knowledge of different disciplines:
chemistry, physics and biology, among others. In this study, the biosynthesis of stable copper oxide
nanoparticles is carried out using the extract of Moringa Oleifera leaves, these bio-synthesized
nanoparticles have been characterized using the UV-vis spectrophotometer, the diffraction of the rays X
(XRD) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The stability of CuO copper oxide
nanoparticles was analyzed using UV-vis absorption spectra. It has been observed that Moringa Oleifera
leaf extract can reduce copper ions in copper oxide nanoparticles within one hour of the reaction time at
70° C. Thus, FTIR confirmed the synthesis of copper NPs, DRX also are assigned to the crystallographic
plans (110), (111) and (200) of the CuO crystalline phase. This method can be used for the rapid and
environmentally friendly biosynthesis of stable copper oxide nanoparticles.
Key words: nanoparticles, Copper oxide, Green synthesis, Moringa Oleifera .
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Intordiction générale

Introduction générale

Les nanosciences et les nanotechnologies représentent 1'un des développements les plus
prometteurs des sciences de la matiére. Le préfixe « nano », qui signifie trés petit en grec, Les
nano particules relévent de la nanotechnologie. L’intérét croissant porté a ces systemes
provient des propriétés physiques ou chimiques particuliéres opérant a cette échelle, trés
différentes de celles du méme matériau a 1’état massif ou a 1’état atomique. Les
nanotechnologies représentent aujourd’hui un domaine scientifique et technique en plein essor.

Elles sont en voie de constituer le coeur de la prochaine révolution industrielle.

Les progres récents en nanotechnologie ont conduit a la vaste le développement dans différents
domaines contenant une synthese de nanoparticules, nanotubes et nano-fils , grace a leur
diffusion Raman en surface améliorée (SERS) et a la résonance Plasmon de surface (SPR). Les
nanoparticules métalliques ont une large considération en raison de sa demande dans la variété
des domaines, y compris les sciences biomédicales, l'industrie chimique, I'électronique, la
livraison de médicaments-gene et biocapteur, etc. [1] . Actuellement, un grand nombre de
produits chimiques et physiques .Des approches sont disponibles pour synthétiser divers types de
nanoparticules métalliques, mais elles sont seulement limitées. Il y a plusieurs problémes qui se
posent lorsque les nanoparticules sont synthétisées par des méthodes chimiques qui comprennent
I'utilisation de produits chimiques toxiques et dangereux par les produits. Cependant, la synthese
de nanoparticules métalliques a travers la voie verte est une méthode écologique et rentable sans
utilisation de produits chimiques difficiles [2]. Parmi de nombreuses nanoparticules métalliques,
les nanoparticules d'oxyde de cuivre ont suscité leurs propriétés mécaniques et biologiques avec
des technologies de pointe [3]. Spécialement, les nanoparticules d'oxyde de cuivre ont
récemment été trouvées potentiellement utiles dans les capteurs de gaz et les cellules solaires a
colorant [4]. Cependant, des preuves limitées seulement accessibles pour la synthese verte des
nanoparticules d'oxyde de cuivre et son rdle dans la dégradation du colorant photo-catalytique.
Ceci est principalement obtenu par l'utilisation d'extraits de plantes ou de fruits [5]et de bio-

organismes [6].

Ces méthodes vertes sont peu colteuses, rapides, efficaces et conduisent généralement a la
formation de nanoparticules cristallines avec une variété de formes (sphéres, tiges, prismes,

plaques, aiguilles, feuilles ou dendrites), avec des tailles comprises entre 1 et 100 nm. Ces
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Intordiction générale

caractéristiques dépendent principalement des parameétres du processus, tels que la nature de
I'extrait végétal et les concentrations relatives de I'extrait et du (s) sel (s) métallique (s), le pH, la
température et le temps de réaction, ainsi que le taux de mélange de I'extrait végétal Et sel (s)

métallique (s) [7].

Dans ce contexte, 1’objectif global de ce travail est d’étudier la possibilité de synthése de
nanoparticules d’oxyde de cuivre a l'aide d'extrait des feuilles de Moringa oleifera, et
caractérisation de ces nanoparticules par XRD, UV visible, FTIR , ainsi démontrer que les
nanoparticules d’oxyde de cuivre synthétisés par 1’extrait de Moringa oleifera présentent certains
activités antioxydants et, par conséquent, leurs extraits pourraient étre utilisés comme additifs
antioxydants naturels dans les produits pharmaceutiques et alimentaires. Le mémoire décrivant
ce travail est entamé par cette introduction générale qui donne une idée sur I’importance du

théme abordé tout en exposant clairement I’objectif visé.

Dans le chapitre I, est consacrée a une étude bibliographique sur nanotechnologies |,
nanosciences, nanomatériaux et nanoparticule, Ou nous avons présenté une synthese sur les
nanoparticules: Méthode de synthese , les propriétés, les caractérisation et applications de
nanoparticules .

Le chapitre 11, traite la synthese verte des nanoparticules d’oxyde de Cuivre a partir de I’extrait

des feuilles de Moringa oleifera.
Le chapitre 11, présente le méthode de préparation et les résultats obtenus au cours de ce travail.

Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce travail et les

perspectives.
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Chapitre |
METHODE DE SYNTHESE ,CARACATESATION ET APLICATION DE
NANOPARTICULES

I.1. INTRODUCTION

La nanotechnologie se développe a plusieurs niveaux : matériaux, dispositifs et
systemes. Le niveau des nanomatériaux est actuellement le plus avance, tant dans les
connaissances scientifiques que dans les applications commerciales [1]. Les nanoparticules
sont inférieures a quelques centaines del00 nm. Cette réduction de taille entraine des
modifications importantes de leurs propriétés physiques par rapport a celles observées dans
les matériaux en vrac. lls peuvent étre métalliques, minéraux, a base de polymeres ou une
combinaison de matériaux [2]. La plupart de ces changements sont liés a I'apparition d'effets
quantiques lorsque la taille diminue et sont a l'origine de phénomeénes tels que le super
paramagnétisme, le blocage de Coulomb, la résonance plasmonique de surface, etc.
L'augmentation du rapport surface / volume est également une conséquence de la réduction
de la taille. Il conduit a l'apparition d'effets de surface liés au nombre élevé d'atomes de
surface, ainsi qu'a une zone spécifique élevée, qui sont importants du point de vue pratique
[1].

1.2. DEFINITION

1.2.1. Le nano monde

Le monde des nanosciences et des nanotechnologies - le « nano monde » - recouvre les objets
de taille nanométrique dont certains phénomeénes et effets sont inattendus. Ces spécificités
leur ouvrent un large éventail d’applications et méme si certaines sont déja autour de nous,

leur potentiel de développement est considérable [3].
1.2.2. Qu’est-ce que le nanometre ?

Le nanométre (1 nm = 10° m, soit un milliardiéme de métre) est ’unité reine du monde des

nanosciences et des nanotechnologies. Un nanométre, ¢’est environ :

e 500 000 fois plus fin que I'épaisseur du trait de stylo a bille.
e 30 000 fois plus fin que I’épaisseur d’un cheveu.

e 100 fois plus petit que la molécule d’ADN [4].
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NANOMONDE
Globule rouge (7 pm) S
Vlrus Nanoparticule Agnlgd&gmgl"e
Cheveu Cellule (203 (12100 nm) E?ICE : 2unn$)

(50 ym) ammale Bactene 400nm)
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i'—: f:“'-\

d'hydrogéne
(0,4nm)

Puce

icm  1mm 100pm 10 um lum 100 nm mnm inm 0,1nm
102m 103m 10*m 10°m 10°m 107m 10°m 10°m 10"°m

. | ;
Carte Micro- Photo- Transistor Nano- Agrégat d'atomes
puce  processeur transistor transistor

Une nanoparticule est a une balle de tennis ce qu'une balle de tennis est a la Terre.

Figure 1.1. Echéle nanométrique [5]

1.3. NANOSCIENCES

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

significativement de celles a plus grande échelle.
1.4. NANOTECHNOLOGIES

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

nanotechnologies relévent de la recherche appliquée. Les applications concernées présentent
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un potentiel économique important dans de nombreux domaines tels que la médecine, la

chimie, I’énergie, 1’économie des ressources ou encore I’environnement [6].
1.5. NANOMATERIAUX

Le 18 octobre 2011, la Commission européenne publie ses recommandations relatives a la
définition des nanomatériaux (recommandation 2011/696/UE) : « on entend par
"nanomatériau™ un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé contenant des
particules libres, sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50 % des
particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou plusieurs dimensions
externes se situant entre 1 nm et 100 nm » [7]. Il existe deux grandes familles de

nanomatériaux :

e Les nano-objets

e Les matériaux nano-structurés
1.5.1. Les nano-objets

Le terme ne posséde toutefois pas une définition unique. Pour certains, un nano-objet est un
objet dont toutes les dimensions dans I'espace sont de I'ordre du nanomeétre (on entend par la
comprises entre 1 et 100 nanometres). Pour d'autres, Les nano-objets sont des objets dont au
moins une des dimensions (longueur, diamétre, épaisseur) est comprise entre
approximativement entre 1 et 100 nm. Ils peuvent se présenter sous la forme de particules
fibres ou tubes, de couches minces ou de constituants structurels. Les nano-objets sont utilisés
soit en tant que tel soit en vue de I’¢laboration d’un nouveau matériau [8] [9]. Nous

distinguerons :

% Si les 3 dimensions externes sont inférieures a 100 nm : ce sont des nanoparticules

% Si 2 dimensions externes sont inférieures a 100 nm : ce sont des nano-fibres
e Nano-fibres creuses : ce sont les nanotubes
¢ Nano-fibres pleines : ce sont les nano-tiges
e Nano-fibres électriquement conductrices ou semi-conductrices : ce sont les nano-fils
R

% Si 1 dimension externe est inférieure a 100 nm : ce sont les nano-plaques

(Sachant que les dimensions externes les plus grandes ne sont pas necessairement a 1’échelle

nanomeétrique) : Nano-feuil ; Nano-couches ; Nano-revétement.
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1.5.1.1. Les nanoparticules

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

peuvent des lors étre qualifiés de nanoparticules. [6]
1.5.1.2. Les Nano-fibres

Les nano-fibres sont des nano-objets dont seulement deux des trois dimensions sont

comprises entre un et cent nanometres. On peut rencontrer plusieurs formes de nano-fibres.

Par exemple, on trouve des fibres qui sont trés longues par rapport a leur diametre, ce qui les
rend relativement souples. Il existe également des nanotubes qui sont des cylindres creux et
qui peuvent absorber et emprisonner d’autres composés chimiques. On peut encore citer les
nano-aiguilles ,qui sont généralement bien plus courtes que les fibres mais également moins
souples. La morphologie des nano-fibres est importante car certaines de leurs propriétés en
dépendent fortement. Ainsi, les nano-aiguilles sont généralement biologiquement plus

dangereuses car elles traversent les parois cellulaires plus facilement que d’autres nano-objets.
1.5.1.3. Les Nano-feuillets

Les nano-feuillets sont des objets dont une seule dimension est comprise entre un et cent
nanometres. Bien des formes sont possibles. Il résulte toutefois de la définition que la plupart
des nano-feuillets ressemblent a de petites plaques qui peuvent s’empiler ou se recouvrir les

unes les autres. [6]
1.5.2.Les matériaux nano structurés

Un matériau nanostructure comporte des nanoparticules dans sa structure ,superficiellement
(traitement de surface) ou dans tout son volume c.-a-d. qui a une structure interne ou de surface
a I’échelle nanométrique. En 2010, les matériaux nanostructures representaient environ un tiers
du secteur des nanotechnologies. il est possible de distinguer plusieurs familles, parmi

lesquelles:
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1.5.2.1.Les agrégats et agglomérats de nano-objet

Les nano-objets peuvent se présenter soit sous forme individuelle (c.-a-d. sous forme de
particules primaires), soit sous forme d’agrégats ou agglomérats dont la taille est sensiblement

supérieure a 100 nm [10].
1.5.2.2.Les nano-composites

Le terme nano-composite définit un matériau constitué d’une matrice solide (métal,
ceramique, polymeére...) dans laquelle des nano-objets sont incorporés. La définition ne
précise pas si la dispersion doit &tre homogene ou non. Il importe toutefois de signaler que les
propriétés macroscopiques d’un nano-composite dépendent fortement du caractere homogene
ou non de la dispersion. Les buts recherchés par I’incorporation de nano-objets sont multiples
et variés. Il peut s’agir d’un renforcement du matériau par rapport a certaines dégradations
dont notamment la corrosion ou I’abrasion, I’amélioration de propriétés mécaniques telles que
la résistance a la traction ou bien la dureté, ou encore I’amélioration de propriétés comme la
conductivité électrique ou thermique. Ces améliorations rendent les nano-composites

intéressants et prometteurs pour les applications présentes et futures. [6]
1.5.2.3.Les matériaux nano-poreux

Un matériau nano-poreux est un matériau solide contenant des nano-pores . Un nano-pore est
une cavité dont au moins une dimension est a 1’échelle nanométrique et qui peut contenir un
gaz ou un liquide. Quand les nano-pores sont reliés entre eux, ils peuvent assurer un transport
a travers le matériau (perméabilité). Le principal intérét de ces composés poreux est d'étre
exploitables en séparation de gaz, en catalyse, en tamisage moléculaire, mais aussi d'offrir des
potentialités remarquables comme structure héte pour des molécules a propriétés optiques non

linéaire ou magnetiques.
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Figurel.2. Schéma récapitulatif

1.6.NANOPARTICULE

1.6.1. Méthode de synthése de nanoparticule

On sait depuis longtemps que les plantes sont capables de réduire les ions métalliques a la fois
sur leur surface et dans divers organes et tissus éloignés du site de pénétration ionique. A cet
égard, les plantes (en particulier celles qui ont une tres forte ionisation des ions métalliques et
une capacité réductrice) ont été utilisées pour extraire des métaux précieux des terres qui
seraient économiquement injustifiables aux miennes; une approche connue sous le nom de
phytomining. les métaux accumulés par les plantes peuvent étre récupérés apres récolte par
des méthodes de frittage et de fusion. Fait intéressant, I'étude du processus de
bioaccumulation des métaux dans les plantes a révélé que les métaux sont habituellement
déposés sous forme de nanoparticules.

Tout d'abord, la taille et la forme des nanoparticules varient en fonction de leur localisation
dans l'usine, qui peut dépendre des différences dans la teneur en ions metalliques dans divers
tissus et la possibilité subséquente de nanoparticule mouvement et pénétration.

Ces facteurs pourraient influencer le niveau de dépdt de métal autour nanoparticules déja

existantes, et aussi la perspective de nouveaux événements de nucléation (initiation de la
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formation de nanoparticules) [11] . L'hétérogénéité de la taille et de la morphologie des
nanoparticules produites dans des plantes entiéres peut entraver leur utilisation dans des
applications spécifiques, finement les tailles et les formes accordées sont requises ; illustrant
ainsi l'incapacité d'adapter les nanoparticules synthétisées de plantes entieres aux exigences
du marché. De plus, efficace extraction, isolation et purification de nanoparticules a partir de
matériel végétal est une procédure difficile et problématique ,avec une faible récupération.

A cet égard, les approches in vitro ont activement développé ces derniéres années, dans lequel
des extraits de plantes sont utilisés pour la bio-réduction d'ions métalliques pour former des
nanoparticules. Ces approches offrent une plus grande flexibilité contrdle de la taille et de la
forme des nanoparticules.

Exemple, en changeant le pH du milieu et la réaction température), ainsi que facilitant la
purification facile. De maniére significative, ce processus se produit beaucoup plus
rapidement que la synthése de nanoparticules dans des plantes entieres, car la réaction se
déroule presque instantanément, sans retard requis pour I'absorption et la diffusion du métal
des ions dans toute la plante. Cette approche in vitro a été démontré en utilisant des extraits
d'une variété de différentes especes vegétales en combinaison avec une variété des acides et
les sels de métaux, tels que le cuivre, l'or, I’argent, le platine, le fer et beaucoup d'autres [12,
13, 14, 15].

Par_exemple, des extraits de PELARGONIUM GRAVEOLENS (rose géranium) ont été
utilisés pour réduire les ions d'or en nanoparticules de forme icosaédrique 20-20 nm et les
stabiliser [16], alors que les nano-sphéres d'or et nano-triangles 0,05-18 um de taille ont été
synthétisé dans des extraits de CYMBOPOGON FLEXUOSUS (citronnelle) [17].
L'AZADIRACHTA INDICA ( neem, Extrait de LILAS INDIEN) a été utilisé pour réduire
tétrachloroauric acide (HAUCI4) aux triangles et aux hexagones plats d'or avec une taille de
50-100 nm. Dans cette étude, il était également démontré que le jus de A. INDICA peut
réduire I'argent nitrate a des nanoparticules sphériques poly-dispersées avec une taille de 5-25
nm [18]. L'extrait de feuille d'ALOE BARBADENSIS (ALOEVERA) a été utilisé pour
produire cubique In.Oz particules 5-50 nm en taille [19]. Il a été démontré utilisant la
spectroscopie FTIR qui plante les métabolites tels que les sucres, les terpénoides , les
polyphénols , les alcaloides, acides phénoliques, et les protéines jouent un réle important dans
la réduction des ions métalliques en nanoparticules et en soutenir leur stabilité ultérieure [20,
21, 22]. 1l a été suggéré que le contrdle de la taille et la morphologie des nanostructures peut
étre connectée a l'interaction de ces biomolécules avec des ions métalliques [17]. Diverses
plantes différent par la concentration et composition de ces composants biologiquement actifs.
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Cela peut expliquer en partie la diversité morphologique des nanoparticules décrites :
triangles, hexagones ,pentagones, cubes, spheéres, ellipsoides, nano-fils, et nano-rods . La
diversité dans la morphologie et la taille de nanoparticules synthétisées a partir d'une variété
de métal des ions dans des extraits de diverses plantes a été décrit en détail dans les revues
[23, 24].

1.6.2. Propriétés des nanoparticules

Une fois que la taille des particules est réduite en dessous de 100 nm, les particules solides
commencent a démontrer des propriétés inhabituelles & partir du matériau en vrac basé sur la
mécanique quantique. Les propriétés liées a la surface et les propriétés quantiques jouent un
réle fondamental pour faire la différence dans les propriétés du matériau en vrac avec celle
des nanoparticules, [25]. Il y a deux types d'effets:

Effets de taille - Selon le matériau utilisé pour produire des nanoparticules, les propriétés
comme la solubilité, la transparence, la couleur, I'absorption ou la longueur d'onde d'émission,
la conductivité, le point de fusion et le comportement catalytique ne sont modifiées qu'en
faisant varier la taille des particules.

Effets de surface - Les propriétés telles que la dispersibilité , la conductivité, le
comportement catalytique et les propriétés optiques varient avec les différentes propriétés de
surface de la particule. Si les propriétés de surface ne sont pas contrdlées, les nanoparticules
se transforment rapidement en particules plus grosses en raison de I'agglomération. La plupart
des effets dépendants de la taille sont alors perdus. Pour I'application des nanoparticules, il est
donc crucial de controler leur comportement d'agglomération. Les nanoparticules dispersées
sont nécessaires afin de conserver leurs propriétés spécifiques pour les applications
technologiques [26].Les nanoparticules présentent diverses caractéristiques uniques telles que
les propriétés optiques, structurelles, thermiques, mécaniques et électromagnétiques décrites
ci-dessous.

1.6.2.1. Propriétés optiques

Comme la taille des particules est réduite au nanomeétre, selon le type de nanoparticules
métalliques et la taille des particules, elles absorbent la lumiere avec une longueur d'onde
spécifique et grace a la résonance plasmonique de surface, l'interaction du rayonnement
électromagnétique et des électrons dans la conduction. bande autour des nanoparticules [27],
elles transmettent des couleurs différentes. Il est possible d'effectuer des analyses
guantitatives et qualitatives de la taille des particules et des distributions et de la concentration

des particules ainsi que de l'effet de la forme des particules comme conséquence des
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changements de spectre optique. Les nanoparticules d'or et d'argent montrent les phénomeénes
de couleur avec une force de teinte, une saturation des couleurs et une transparence splendide.
Par_exemple: I'or en vrac apparait de couleur jaune, mais l'or nanométrique apparait de
couleur rouge. De plus, comme les nanoparticules sont plus petites que la longueur d'onde de
la lumiere visible et que la diffusion de la lumiére par les particules devient négligeable, une
plus grande transparence peut étre obtenue avec les nanoparticules qu'avec le pigment
conventionnel. Comme on le voit dans les phénomeénes de I'effet Raman, la diminution de la
taille de la particule augmentera I'espace KUBO et donc I'énergie émise par les photons
changera de fréquence et donc de couleur [28].

1.6.2.2. Propriétés structurelles

La grande surface spécifique des nanoparticules est une propriété importante liée a la
réactivité, la solubilité, la performance de frittage, etc. et est également liée au transfert de
masse et de chaleur entre les particules et leur environnement. En outre, la structure cristalline
des particules peut changer avec la taille des particules dans la gamme nanométrique dans de
nombreux cas. Ceci est attribué a la force de compression exercée sur les particules en raison
de la tension superficielle de la particule elle-méme. La taille critique des particules de la
structure cristalline et I'effet de la taille different avec les matériaux.

1.6.2.3. Propriétés thermiques

Comme les atomes et les molécules situés a la surface de la particule deviennent significatifs
dans I'ordre nanométrique, le point de fusion du matériau diminue de celui du matériau en
vrac, car ils ont tendance a se déplacer plus facilement a la température inférieure. La
réduction du point de fusion des particules ultrafines est considérée comme I'une des
caractéristiques uniques des nanoparticules liées a I'agrégation et la croissance des grains des
nanoparticules ou amélioration de la performance de frittage des matériaux céramiques. Par
conséquent, le point de fusion des nanomatériaux differe de leurs matériaux en vrac
correspondants en tant que résultat final de leur surface libre et de leur taille. Plusieurs
exemples ont pu étre trouves pour illustrer la dépression du point de fusion en fonction de la
taille des particules [29].

1.6.2.4. Propriétés mécaniques

La dureté des matériaux cristallins augmente avec la taille cristalline décroissante, et la
résistance mécanique des matériaux augmente considérablement en micronisant la structure

du metal et du matériau céramique ou en les composant dans la gamme nanométrique [30].
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1.6.2.5. Propriétés électromagnétiques

Lorsque les matériaux sont réduits au nanometrique, les forces électromagnétiques deviennent
prédominantes dans ces nanoparticules. La masse de I'objet & I'échelle nanométrique est si
petite que la gravité devient négligeable et que les forces électromagnétiques dépassent la
force gravitationnelle. Les nanoparticules sont des matiéres premieres pour un certain nombre
de dispositifs électroniques. Les propriétés électromagnétiques jouent un grand role pour
I'amélioration de la performance du produit. La taille minimale des particules pour conserver
la propriété ferroélectrique differe selon le type et la composition des matériaux. En ce qui
concerne la propriété magnétique, les fines particules ferromagnétiques ont une seule
structure de domaine magnétique car elles deviennent trés petites, de 1'ordre de moins de 1 pum
environ, et présentent une propriété super-paramagnétique lorsqu'elles sont plus fines. Dans
ce cas, bien que les particules individuelles soient ferromagnétiques avec la structure a
domaine magnétique unique, les particules se comportent collectivement comme
paramagnétiques. Il est magnétisé dans son ensemble dans la méme direction que le champ
magnétique externe mais l'aimantation disparait par la fluctuation thermique, lorsque le
champ magnétique externe est enlevé. Le temps pour la disparition de I'aimantation dépend de
la taille des particules, comme, lI'aimantation du matériau répond avec le champ magnétique
externe comme paramagnétique lorsque les particules sont suffisamment petites mais il
diminue progressivement a mesure que la taille des particules devient plus grande. L'or qui est
une substance stable en vrac présente des caractéristiques catalytiques uniques comme les
nanoparticules [31].

1.6.3. Caractérisation Des Nanoparticules

L'application technique des nanoparticules dépend principalement de leur surface. Il est donc
crucial pour le chimiste de contrbler la surface et donc les propriétés des particules.
Cependant, I'analyse qualitative et quantitative de la surface d'une seule nanoparticule ou d'un
ensemble de nanoparticules est difficile [25]. Les méthodes suivantes sont utilisées pour
caractériser les nanoparticules :

1.6.3.1.Spectroscopie UV-Vis

Les structures électroniques d'atomes, d'ions, de molécules ou de cristaux a travers les
électrons excitateurs allant du sol aux états excités (absorption) et relaxants des états excités a
la masse (émission) sont utilisées pour la détermination en spectroscopie UV-Vis. Il traite de
I'étude des transitions électroniques entre orbitales ou bandes d'atomes, d‘ions ou de molécules

a I'état gazeux, liquide et solide.
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Les petites nanoparticules métalliques ont la propriété d'absorber et de diffuser les
rayonnements électromagnétiques. Les nanoparticules métalliques sont également connues
pour présenter différentes couleurs caractéristiques. L'absorption du rayonnement
électromagnétique par les nanoparticules métalliques provient de l'oscillation cohérente des
électrons de la bande de valence induite par une interaction avec le champ électromagnétique
[32] . Ces résonances sont connues sous le nom de plasmons de surface, qui n'apparaissent
que dans le cas des nanoparticules et non dans le cas des particules métalliques en vrac [33] .
Ainsi, la spectroscopie UV-Vis peut étre utilisée pour étudier les propriétés optiques uniques
des nanoparticules [34].

1.6.3.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR)

Dans la spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier, la technique vibrationnelle utilisée
est l'interaction des photons avec des especes dans un échantillon qui entraine un transfert
d'énergie vers ou depuis I'échantillon par excitation vibratoire ou désexcitation pour la
caractérisation. Ces fréquences vibrationnelles fournissent I'information des liaisons
chimiques dans les échantillons de détection. Il traite de la vibration des liaisons chimiques
dans une molécule a diverses fréquences en fonction des éléments et des types de liaisons.
Apres avoir absorbé le rayonnement électromagnétique, la fréquence de vibration d'une
liaison augmente, entrainant une transition entre I'état fondamental et plusieurs états excités.
Ces fréquences d'absorption représentent des excitations de vibrations des liaisons chimiques
et sont donc spécifiques au type de liaison et au groupe d'atomes impliqués dans la vibration.
L'énergie correspondant a ces fréquences correspond a la région infrarouge du spectre
électromagnétique. La mesure FT-IR peut étre utilisée pour étudier la présence de la molécule
de protéine dans la solution, comme les spectres FT-IR dans les 1400 cm™,1700 cm*région
fournit des informations sur la présence de groupes -CO- et -NH- .

1.6.3.3. Diffraction des rayons X (XRD)

La diffraction des rayons X a été utilisée pour déterminer la structure cristalline des solides, y
compris les constantes et la géométrie du réseau, l'identification des matériaux inconnus,
I'orientation des monocristaux, les défauts, etc. Les diagrammes de diffraction des rayons X
sont obtenus en mesurant les angles auxquels un faisceau de rayons X est diffracté par les
phases cristallines de I'échantillon. L'équation de BRAGG rapporte la distance entre deux

plans hkl (d) et I'angle de diffraction (20)comme :
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nl = 2dsinf

ou,
A = longueur d'onde des rayons X
n = un nombre entier connu sous le nom d'ordre de réflexion
(h, k et | représentent les indices de Miller des plans respectifs).
A partir des diagrammes de diffraction, on peut déterminer l'unicité de la structure des nano-
cristaux, la pureté de la phase, le degré de cristallinité et les parameétres des cellules unitaires
des matériaux nanocristallins. La technique de diffraction des rayons X est non destructive et
ne nécessite pas de préparation d'échantillons élaborée, ce qui explique en partie la large
utilisation des méthodes de DRX dans la caractérisation des matériaux. L'analyse
d'élargissement par diffraction des rayons X a été largement utilisée pour déterminer la taille
des cristaux de matériaux a I'échelle nanométrique. La taille moyenne des nanoparticules peut
étre estimée en utilisant I'équation de Debye-Scherrer:

D = KA/ Bcos @
ou
D = épaisseur du nano-cristal
k est une constante
A = longueur d'onde des rayons X
f = largeur a mi-hauteur de la réflexion (111) a I'angle de Bragg 26 [35, 36] .
1.6.3.4. Microscopie électronique a transmission (TEM)
Les microscopes électroniques sont des instruments scientifiques qui utilisent un faisceau
d'électrons énergétiques pour examiner des objets a tres petite échelle. Le microscope
électronique a transmission (MET) a été le premier type de microscope électronique a étre
développé et est exactement reproduit sur le microscope a transmission de lumiere, sauf qu'un
faisceau focalisé d'électrons est utilisé a la place de la lumiere pour « voir a travers »
I'échantillon. Il a été développé par Max Knoll et Ernst Ruska en Allemagne en 1931. La
microscopie électronique a transmission est généralement utilisée pour l'imagerie haute
résolution de couches minces d'un échantillon solide pour l'analyse nano structurale et
compositionnelle. Les informations topographiques obtenues par TEM au voisinage de la
résolution atomique peuvent étre utilisées pour la caractérisation structurale et I'identification
de diverses phases de nanomatériaux. La technique implique : (i) l'irradiation d'un échantillon
trés mince par un faisceau d'électrons de haute énergie, qui est diffracté par les réseaux d'un

matériau cristallin ou semi-cristallin et propagé dans différentes directions, (ii) I'imagerie et la
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distribution angulaire des électrons diffusés vers l'avant (contrairement aux MEB ou des
électrons rétrodiffuseés sont déetectés), et (iii) une analyse énergétique des rayons X émis [37] .
1.6.3.5.Le Microscope électronique a Balayage MEB

La microscopie électronique a balayage est une méthode qui permet I’observation d’un
¢chantillon a des grossissements qu’on ne peut pas atteindre en microscopie de lumiére visible
(de 35 a 100 000), avec une profondeur de champ importante ce qui permet 1I’observation
d’échantillons rugueux. Par ailleurs les différents détecteurs d’électrons présents dans le
microscope permettent de choisir entre plusieurs signaux détaillés ci-dessous. La microscopie
¢lectronique a balayage repose sur ’irradiation de 1’échantillon par un faisceau d’électrons
focalisé d’énergie de quelques keV (5 a 20 keV) et la détection d’électrons ré-émis par
I’échantillon. Le faisceau d’électrons étant trés facilement arrété, 1’analyse doit étre menée
dans une chambre sous vide avec tous les inconvénients que cela peut comporter : limitation
de la taille d’échantillon, problémes de charge avec les échantillons isolants...etc. Dans un
microscope électronique a balayage le faisceau est focalisé de maniére a obtenir une sonde de
I um a 0,1 um de diamétre. Cette sonde balaye une surface carrée sur 1’échantillon, le
grandissement est donné par le rapport de la taille de I’image fournie par le microscope sur la
taille de 1’aire balayée. La résolution est déterminée par la taille de la sonde et par la taille du
volume d’interaction qui dépend du signal utilisé. Enfin 1’échantillon irradié émet également
des photons (sur un domaine qui s’étend du visible aux rayons X) qui proviennent des
réarrangements du cortége ¢électronique des atomes apres une ionisation. L’analyse en énergie
des photons X dont 1’énergie, comme nous ’avons vu lors de la description de la méthode
PIXE, est caractéristique de 1’atome émetteur et permet d’effectuer une analyse élémentaire
locale. De toutes les observations effectuées dans un MEB c’est I’analyse élémentaire qui
offre la moins bonne résolution a cause du parcours important des rayons X dans la matiére,
I’information obtenue provient en effet d’'un volume autour du point d’impact de taille
caractéristique 1 um3 pour un métal de masse moyenne comme le cuivre. [38]

1.6.4. Applications de nanoparticules

Les nanoparticules ont des applications larges champs indifférents comme le montre

la figure 1.3.
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APPLICATION OF NANOPARTICLES
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Figure 1.3. Applications de nanoparticules

1.6.4.1.Applications de nanoparticules en médecine

Le changement de surface des nanoparticules remplies de protéines [39, 40]s'est révélé
affecter la capacité de la nanoparticule a stimuler les réponses immunitaires. Les chercheurs
pensent maintenant que ces nanoparticules peuvent étre utilisées dans des vaccins inhalables.
Les communautés scientifiques développent des moyens d'utiliser des nanoparticules de
carbone appelées Nano-diamants dans des applications médicales [41]. Nano-diamants avec
des molécules de protéines attachées peuvent étre utilisés pour augmenter la croissance
osseuse autour des implants dentaires et articulaires. Les chercheurs testent l'utilisation de
chimiothérapies attachées a des nano-diamants pour traiter les tumeurs cérébrales. D'autres
chercheurs étudient l'utilisation de chimiothérapies attachees a des nano-diamants pour traiter
la leucéemie. Une autre nanoparticule auto-collectrice a été produite que les tumeurs objectifs,
pour aider les spécialistes a analyser la malignité avant. La nouvelle nanoparticule soutient
I'adéquation de I'IRM [42, 43] en examinant particulierement les récepteurs qui se trouvent
dans les cellules malignes. La nanoparticule est recouverte d'une proteine exceptionnelle qui
recherche les signes particuliers dégagés par les tumeurs. Quand il en découvre un, il
commence a communiquer avec les cellules dangereuses; cette coopération enléve la
couverture protéique, créant la nanoparticule a s'‘auto-amasser dans une molécule beaucoup

plus grande de sorte qu'il est plus indubitable sur le balayage.
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Un autre type de nanoparticule a démontré un potentiel de transport plus efficace de la
chimiothérapie pour traiter la croissance. Dans les études de centre de recherche, les analystes
ont créé et essayé une autre sorte de nanoparticule capable de transmettre de plus grandes
mesures d'un médicament [44] et de ne pas libérer le médicament pendant que la molécule se
dirige vers l'objectif. Nanoparticule a le potentiel pour la livraison plus efficace de
médicaments chimio- thérapeutiques pour traiter le cancer [45, 46]. Dans des études récentes,
les chercheurs ont mis au point une nouvelle nanoparticule capable de délivrer d'énormes
quantités d'un medicament et de ne pas laisser fuir le médicament lorsque la particule circule
dans la circulation sanguine avant d'atteindre la cible [47] .

1.6.4.2.Avantages de I'utilisation de nanoparticules dans la découverte de medicaments
La taille de la molécule et les qualités de surface des nanoparticules peuvent étre efficacement
contr6lées pour accomplir a la fois haut et bas le médicament dynamique en se concentrant
apres l'organisation parentérale [48, 49] . lls contr6lent et maintiennent la décharge du
médicament pendant le transport et sur le site de la limitation, en ajustant la dissémination du
médicament et la voie consécutive du médicament de maniére a réaliser également une
augmentation de I'efficacité du médicament, en diminuant les symptémes. Une focalisation
particuliére sur le site peut étre réalisée en connectant la focalisation sur les ligands a la
surface des particules ou en utilisant une direction attractive. Le cadre peut étre utilisé pour
différents cours d'organisation, y compris orale, nasale, parentérale, intra-visuelle et ainsi de
suite. Les nanoparticules peuvent mieux véhiculer des médicaments vers des territoires
mineurs a l'intérieur du corps. Construire sur cette échelle permet aux scientifiques d'exercer
un choix de plus, un contréle déja inconcevable sur les propriétés physiques des polymeres et
des différents biomatériaux [50]. Les nanoparticules surmontent la résistance annoncée par les
frontieres physiologiques dans le corps puisque le transport compétent de médicament a
différentes parties du corps est directement influencé par la taille de la molécule. Les
nanoparticules aident a transporter efficacement les médicaments pour améliorer la solvabilité
des liquides des médicaments inefficacement dis-solvables qui améliorent la biodisponibilité
pour la décharge temporisée des particules de médicament, et le médicament exact se
concentrant sur. Les propriétés de surface des nanoparticules peuvent étre ajustées pour
focaliser sur le transport de médicament, par ex. De petites particules, des protéines, des
peptides et des nanoparticules d'acides nucléiques empilés ne sont pas percus par un cadre sdr

et se concentrent avec compétence sur des sortes de tissus spécifiques.
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AXxe sur les transporteurs de drogue Nano [51] réduire la toxicomanie quoi de plus, donner un
transport de médicaments plus efficace. Nano-transporteurs detient la garantie de transmettre
des médicaments biotechnologiques sur différents points anatomiques les plus éloignés du
corps.

1.6.4.3.Applications de nanoparticules dans les matériaux de fabrication

Les nanoparticules de silicate sont utilisées pour fournir une barriére aux gaz (par exemple
I'oxygene), ou I'numidité dans un film plastique utilisé pour I'emballage [52]. Cela pourrait
ralentir le processus de détérioration ou de dessechement des aliments. Les nanoparticules
d'oxyde de zinc [53] sont utilisées dans les revétements industriels comme dispersions pour
protéger le bois, le plastique et les textiles de I'exposition aux rayons UV. Les nanoparticules
cristallines de dioxyde de silicium [54, 55] peuvent étre utilisées pour remplir les espaces
entre les fibres de carbone, ce qui aide a renforcer les raquettes de tennis. La nanotechnologie
est appliquée dans la production, le traitement, la sécurité et I'emballage des aliments. Il est
possible que la nanotechnologie permette la manipulation des formes moléculaires de la
nourriture pour fournir plus de capacité, un prix inférieur et une durabilité plus élevée
qu'aujourd'hui [56]. Une procédure de couverture de nano-composite devrait améliorer le
groupage de subsistance en opposant directement les opérateurs microbiens a la surface du
film couvert et pourrait créer ou réduire la pénétrabilité au gaz nécessaire pour les articles
distinctifs. lls peuvent également améliorer les propriétés de résistance mécanique et
thermique et réduire le taux de transmission de I'oxygeéne. Il devrait également étre possible
d'appliquer la nanotechnologie a la détection de substances chimiques et biologiques pour la
détection de changements biochimiques dans les aliments, qui s'étendront a I'ensemble de la
chaine alimentaire a l'avenir.

1.6.4.4.Nanoparticules et I'environnement

Les scientifiques ont fourni l'utilisation de nanoparticules d'oxyde de tungstene de cuivre
photo-catalytique pour decomposer I'huile en composés biodégradables [57, 58] . Ces
nanoparticules fournissent une grande surface pour la réaction qui est activée par la lumiere
du soleil et peut travailler dans I'eau, ce qui les rend utiles pour nettoyer les déversements
d'hydrocarbures. Les chercheurs utilisent des nanoparticules d'or délimitées dans un oxyde de
manganése poreux a un catalyseur a température ambiante pour décomposer les polluants
organiques volatils dans l'air. Les nanoparticules de fer sont utilisées pour nettoyer la
pollution au tétrachlorure de carbone dans les eaux souterraines [59] . Les nanoparticules

d'oxyde de fer sont également utilisées pour nettoyer I'arsenic des puits d'eau.
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1.6.4.5.Applications de nanoparticules dans I'électronique

Les chercheurs ont utilisé des nanoparticules appelées nano-tétrapodes parsemées de
nanoparticules de carbone pour développer des électrodes a bas colt pour les piles a
combustible. Cette électrode peut étre utilisée pour remplacer le platine colteux nécessaire
pour les catalyseurs de pile a combustible. Un catalyseur utilisant des nanoparticules de
platine-cobalt a été développé pour les piles & combustible qui augmente I'activité catalytique
plus de douze fois que le platine pur [60]. Afin de réaliser cette performance, les chercheurs
recuisent les nanoparticules pour les former en une structure de type réseau cristallin,
réduisant les espaces entre les atomes de platine sur la surface et améliorant leur réactiviteé.
Les chercheurs ont démontré que la lumiére solaire concentrée sur les nanoparticules pouvait
produire de la vapeur avec une efficacité énergétique élevée [61] . Le "dispositif a vapeur
solaire™ est destiné a étre utilisé dans des zones de pays en développement sans électricité
pour des applications telles que la purification de lI'eau ou la désinfection d'instruments
dentaires. Les nanoparticules semi-conductrices sont appliquées dans un procedé d'impression
a basse température qui permet la fabrication de cellules solaires a faible co(t.
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CHAPITRE II
SYNTHESE VERTE DES NANOPARTICULES DE CUIVRE

11.1. INTRODUCTION

Le but de cette partie est de présenter la méthode de synthése des NPs de cuivre par chimie verte
utilisée dans notre travail avec des tailles et des formes bien contr6lées qui restent toujours un
défi majeur. Dans ce contexte, nous cherchons a développer de nouvelles stratégies de synthese
simples, reproductibles en utilisant le minimum possible de réactifs chimiques non toxiques, afin
de limiter les sous-produits de réactions et/ou ions résiduels qui risqueraient d’inhiber les

propriétés intrinseques du matériau final.
11.2. SYNTHESE DES NPs PAR CHIMIE VERTE

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

en utilisant I'extraits des feuilles de Moringa oleifera.
11.3. PROCEDE DE SYNTHESE DES NPs PAR CHIMIE VERTE

Dans ce travail, nous avons synthétisé les NPs de cuivre a 1’aide de 1'extrait des feuilles de
Moringa oleifera, c'est un extraction par solvant organique. Nous présenterons par la suite les

protocoles d’extraction et synthese des NPs.

11.4. MORINGA OLEIFERA

11.4.1. Définition

Moringa oleifera, C'est un arbre avec des branches droites d'une longueur allant jusqu'a 6 meétres.
La floraison apres pollinisation donne de longs fruits cornés que chaque fruit contient un certain

nombre de graines d'affilée, La graine est grosse et ressemble un peu aux pistaches [1] .

Son origine de I'Inde, pousse dans les régions tropicales et subtropicales du monde. Il est

communément appelé «arbre de pilon» ou «arbre de raifort».
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Le moringa peut résister & la fois & une sécheresse severe et a de légeres gelées et est donc

largement cultivé a travers le monde.

Avec ses valeurs nutritives élevées, chaque partie de I'arbre convient a des fins nutritionnelles
ou commerciales. Les feuilles sont riches en minéraux, vitamines et autres composeés

photochimiques essentiels.

Moringa oleifera appartenant a la famille des Moringaceae est un remede efficace contre la
malnutrition. Le Moringa est riche en nutrition en raison de la présence d'une variété de
composés photochimiques essentiels présents dans ses feuilles, gousses et graines. En fait, le
moringa fournit 7 fois plus de vitamine C que les oranges, 10 fois plus de vitamine A que les
carottes, 17 fois plus de calcium que le lait, 9 fois plus de protéines que le yaourt, 15 fois plus de
potassium que les bananes et 25 fois plus de fer. épinards [2]. Le fait que le moringa soit
facilement cultivable en fait un remede durable contre la malnutrition. Des pays comme le

Sénégal et le Bénin traitent les enfants avec le moringa [3].

Figure 11.1. image des feuilles de Moringa oleifera

11.4.2. Le role des métabolites des plantes dans la liaison et la réduction des

ions metalliques
Divers métabolites végétaux, y compris les terpénoides, les polyphénols, les sucres, les
alcaloides, les acides phénoliques et les protéines, jouent un r6le important dans la bioéduction

des ions métalliques, donnant des nanoparticules.
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Des exemples des principaux types de composés capables de réduire les ions métalliques sont

représentés sur la Figure 11.2.

) S—-—"

Figure 11.2. Les principaux types de métabolites végétaux impliqués dans la synthese des

nanoparticules métalliques: A - terpénoides (eugénol); B, C - flavonoides (lutéoline, quertcétine);

D - un hexose réducteur a chaine ouverte; E, F - acides aminés (tryptophane (E) et tyrosine (F)).

11.5. LE MECANISME DE LA SYNTHESE DES NANOPARTICULES

METALLIQUES

Dans I'ensemble, le mécanisme de la synthese des nanoparticules métalliques dans les plantes et

les extraits de plantes comprend trois phases principales:

» La phase d'activation pendant laquelle se produisent la réduction des ions métalliques

et la nucléation des atomes métalliques réduits;

» La phase de croissance durant laquelle les petites nanoparticules adjacentes se

fusionnent spontanément en particules de plus grande taille (formation directe de

nanoparticules par nucleation et croissance héetérogenes et réduction supplémentaire

des ions métalliques; Dénommée maturation Ostwald), qui s'accompagne d'une

augmentation de la stabilité thermodynamique des nanoparticules;

» La phase de terminaison du processus déterminant la forme finale des nanoparticules

[6, 7].
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Le procédé de formation de nanoparticules est représenté schématiquement sur la Figure 11.3.
Les ions métalliques se lient aux métabolites réducteurs et aux agents stabilisants et sont réduits
en atomes métalliques. Le complexe résultant de I'ion meétallique et du métabolite interagit avec
des complexes similaires formant une petite nanoparticule métallique. Ensuite, la croissance et la
coalescence de petites particules séparées en particules plus grandes se produisent au cours du
processus de grossissement. Ce processus se poursuit jusqu'a ce que les particules prennent une

forme et une taille stables.

A mesure que la durée de la phase de croissance augmente, les nanoparticules s'accumulent pour
former des nanotubes, nano prémmes , nano hexaédres et une variété d'autres nanoparticules de
forme irréguliere, ainsi [44, 46]. Par exemple, les nano triangles ont une énergie de surface trés
élevée, ce qui les rend moins stables, et si la stabilité des nanoparticules n'est pas supportée dans
des extraits donnés, les nano triangle obtiendront une morphologie plus stable, comme un

triangle tronqué, afin de minimiser L'énergie libre de Gibbs.

Metal ions

OH
Plant reducing
agents
Reduced metal
atoms
O=
O
OM
Nucleation Organic “coat”

stabilizing
the particle

Figure 11.3. Une représentation schématique de la synthése des nanoparticules

métalliques dans un extrait végétal.
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11.6. FACTEURS INFLUENT SUR LA FORMATION DE NPS
METALLIQUES DANS LES PLANTES

Par conséquent, le processus de réduction des ions métalliques avec la formation de
nanoparticules est affecté par un grand nombre de facteurs; En plus de la nature d'un extrait
veégétal contenant des biomolécules actives dans différentes combinaisons et concentrations
(dont les effets sont décrits ci-dessus), ceux-ci comprennent le pH du mélange réactionnel, la
température d'incubation, le temps de réaction, la concentration et le potentiel électrochimique
d'un ion métallique [4,5, 9, 10].

11.6.1. Effet de la température

Le taux de formation de nanoparticules d'argent a également augmenté avec l'augmentation de la

température.
11.6.2. Effet du pH

L'effet du pH a été étudié a trois conditions différentes, y compris les formes acides, neutres et
basiques. Le résultat montre que la synthese des nanoparticules complété a un état neutre et avec
une augmentation du pH ne peut pas montrer de bouleversement dans les spectres UV-vis pour
les nanoparticules. D'autre part, dans I'état acide, nous ne pouvons observer aucune bande
d'absorbance pour les nanoparticules. L'agrégation des nanoparticules pour former de plus

grandes nanoparticules a été considérée comme favorisée par la nucléation.
11.6.3. Effet du temps

Comme nous le savons, le temps est I'un des facteurs les plus importants dans la formation de
nanoparticules au cours des techniques de biosynthése. A mesure que la durée de la réaction

augmente, plus de nanoparticules sont formées.
11.6.4. Effet de la concentration de I’extrait végétal

La concentration de matiere vegétale et les ions métalliques a joué un role critique dans la taille

et la dispersion des NPs [11].
I1.7. OXYDE DE CUIVRE

Au cours des derniéres années, les nanoparticules de Cu ont attiré beaucoup d'attention des
chercheurs en raison de son application dans les pansements et biocide propriétés [12,13],

utilisation industrielle potentielle comme gaz capteurs, processus catalytique, haute temperature
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supraconducteurs et cellules solaires [14,15]. Dans la littérature, les nanoparticules de Cu sont
synthétisées a partir de dép6t de vapeur [16], électrochimique réduction [17], réduction de la
radiolyse [18], décomposition thermique [19], réduction chimique de sel métallique de cuivre
[20] et température ambiante synthese utilisant de I'nydrate d'hydrazine et de I'amidon [21]
(figure 11.4). La synthese verte des CuO-NP implique trois étapes principales, qui doivent étre évaluées
en fonction des perspectives de la chimie verte, y compris la sélection du milieu solvant, de l'agent

réducteur et des stabilisants non toxiques pour les Ag-NP [22].

apour de pos tion

I
Chemical reduction of do?:y’o::on

Cu metalsak
\ s

Nano

K -

POOM te mpe rature
synthese wing
hydrazine hydrate
and starch

Ekctochemial
reduction

Figure 11.4. Différentes méthodes de synthese de nanoparticules de Cu

11.8. PRESENTATION GENERALE SUR LES POLYPHENOLS
11.8.1. Définition

Les métabolites secondaires comme les polyphénols présentent une large famille de molécules
répandues dans le monde veégeétal, ils sont localisés dans divers organes: des racines jusqu’aux
fruits [23]. Les composés phénoliques représentent toutes substances caractérisées par un noyau
aromatique ayant au moins un groupement hydroxyle.

L’expression de « composés phénoliques » est utilisée pour toutes substances chimiques
possédant dans sa structure un noyau aromatique, portant un ou plusieurs groupements
hydroxyles. Ils peuvent étre formés d’un seul phénol ou de deux noyaux benzéniques reliés par
un hétérocycle. Ces derniers se différencient les uns des autres par la position des deux noyaux,
la nature et le nombre de molécules de sucre fixées et par la nature de la liaison hétérosidique.
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11.8.2. Classification des polyphénols
Proposé par HARBONE en 1980, les polyphénols sont classifié par leurs nombre total d’atomes
et leurs structures de squelettes, on distingue les catégories suivantes :
e Les acides phénoliques (acides hydroxy benzoiques, acides hydroxy
cinnamiques ).
e Les flavonoides.

e Les tanins et lignines [24].

11.8. 3.Propriétés physico-chimiques des polyphénols
Les propriétés physico-chimiques des polyphénols sont essentiellement liées a 1’effet mésomere
des noyaux phénoliques (figure I1.5) [25]. La présence des substituants a effet mésomere
attracteur (- M) et donneur (+M) d’électrons provoque une délocalisation électronique et produit
une charge négative partielle sur les atomes C2, C4, C6. A cet effet, les polyphénols possédent
les propriétés suivantes :

e Nucléophilie

e Propriétés réductrices

e Polarisabilité

e Liaison hydrogéne

e Acidité

e Chélation des ions métalliques [26].

Figure I11.5. Formes mésomeéres du phénol [26].

Grace aux propriétés intéressantes des poly-phénols des expériences ont été réalisés pour la
synthése de nanostructure par exemple : Récemment, Vilchis-Nesto et al. [27] ont rapporté la

Page 33



Chapitre 1l SYNTHESE VERTE DES NANOPARTICULES DE CUIVRE

synthese de nanoparticules de Au et Ag en utilisant I'extrait de thé vert a une température
ambiante. Un extrait aqueux de thé vert contient gallocatéchine gallate (GCG,> 45%),
Epigallocatéchine gallate (EGCG, 36- 40%), Epigallocatéchine (EGC de 0,7 & 2,3%), et
Epicatéchine (EC 0,5 & 2,2%) [28], qui ont une activité bactéricide et anti-oxydante .1l a été
rapporté que ces composes phénoliques ont contribué aux procédés de réduction d'ions
métalliques de Au et Ag et que leur cadre chimique était aussi efficace pour s’enrouler autour

des nanoparticules pour fournir une excellente robustesse contre agglomeration [29] (figure 11.6).

OH OH

t :OH
HO O
I I ] OH
o}
OH OH
O

h(;(.(n GCG

Figure 11.6 : Image photographique de la feuille de thé vert, Schéma des deux polyphénols
majoritaires dans la feuille du thé vert Epigallocatechin gallate (EGCG) et gallocatechin
gallate (GCG) [30].

11.8.4. Activités biologiques des polyphénols
11.8. 4.1. Activité antioxydante

De nos jours, Il existe un intérét croissant vis-a-vis de la biologie des radicaux libres. Ce n’est
pas seulement dd a leur réle dans des phénomenes aigus tels que le traumatisme ou 1’ischémie,
mais aussi a leur implication dans de nombreuses pathologies chroniques associées au
vieillissement tels que le cancer, les maladies cardiovasculaires et inflammatoires et la
dégénérescence du systeme immunitaire[31]

11.8.4.1.1. Définition d’un radical libre

Les radicaux libres sont des atomes ou des molécules portant un électron non apparié. Cette
propriéte rend ces éléments tres reactifs du fait de la tendance de cet électron a se réapparier,
déstabilisant ainsi d’autres molécules. Les molécules ainsi transformées deviennent a leur tour
d’autres radicaux libres et initient ainsi une réaction en chaine. C’est typiquement ce qui se passe

lors de la peroxydation lipidique [32,36].
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Parmi toutes les especes radicalaires susceptibles de se former dans les cellules, il convient de
distinguer un ensemble restreint de composés radicalaires qui jouent un role particulier en
physiologie et que nous appellerons radicaux libres primaires, qui dérivent directement de
I’oxygene. Les autres radicaux libres, dits radicaux secondaires (radical peroxyle ROOe, radical
alkoxyle RO¢), se forment par réaction de ces radicaux primaires sur les composés biochimiques
de la cellule [33].

L’ensemble des radicaux libres primaires est souvent appelé “especes réactives de 1’oxygeéne”
(ROS). Cette appellation n’est pas restrictive. Elle inclut les radicaux libres de 1’oxygéne
proprement dit : radical superoxyde O2¢ , radical hydroxyl OHe, monoxyde d’azote NOs, mais
aussi certains dérivés oxygénés réactifs non radicalaires dont la toxicité est importante :
I’oxygéne singulet 102, peroxyde d’hydrogéne H202, peroxynitrite ONOO  [32,34].
11.8.4.1.2. Les antioxydants

Les antioxydants sont des substances capables de neutraliser ou de réduire les dommages causés
par les radicaux libres dans 1’organisme et permettent de maintenir au niveau de la cellule des
concentrations non cytotoxiques de ROS. [36]

Notre organisme réagit donc de fagon constante a cette production permanente de radicaux libres
et on distingue au niveau des cellules deux lignes de défense inégalement puissantes pour
détoxifier la cellule [34].

a. Les antioxydants primaires

La cellule est pourvue d’enzymes anti oxydantes qui sont des systemes de défense tres efficaces.
Cette ligne de défense est constituée de super oxyde dismutase (SOD), de catalase et de
peroxydase (glutathion et ascorbate) [37].

Ces enzymes anti oxydantes permettent 1’élimination des radicaux libres primaires, selon les

réactions suivantes :

superoxyde dismutase

20, +2 H* ~ H,0,+0,

catalase

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

glutathione peroxydase

H,0, + 2 GSH = 2 H,0 + GSSG
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De ce fait elles préviennent la formation de radicaux libres organiques a partir des lipides
membranaires notamment et contribuent donc a la protection des membranes de la peroxydation
lipidique [32].

b. Les antioxydants secondaires

Ce sont des molécules exogenes. Contrairement aux enzymes antioxydantes, une molécule
d’antioxydant pi¢ge un seul radical libre. Pour pouvoir fonctionner a nouveau, cette molécule
d’antioxydant doit donc étre régénérée par d’autres systemes (Fig 11.7) [32] .

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

phénoliques ... etc. [35].

R. libres primaires R . libres organiques
ROO.

e 8‘ X \ ——baoo _;_,Roo
\\;(L) // \ROO

f

Antioxydants, primaires Antioxydants onganiques

SOD ' /7 itanune, EiC
catalase { Glutathuon
\ Berexydase, pelvphénols

Figure 11.7: les systémes de défense contre les radicaux libres .

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

radicaux ou de peroxydes, la chélation des métaux de transition [34].
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CHAPITRE I1I
SYNTHESE , RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.1. INTRODUCTION

Ce chapitre présente les méthode expérimentale utilisées dans le cadre de cette étude .
Le but de ce chapitre est de présenter la méthode de synthése des NPs de cuivre par
chimie verte utilisée dans notre travail avec des tailles et des formes bien contrdlées qui
restent toujours un défi majeur. Dans ce contexte, nous cherchons a développer de
nouvelles stratégies de synthese simples, reproductible en utilisant le minimum possible
de réactifs chimiques non toxiques, afin de limiter les sous-produits de réactions et/ou
ions résiduels qui risqueraient d’inhiber les propriétés intrinséques du matériau final.
La voie verte des nanoparticules métalliques (NPs) a attiré une attention considérable
ces dernieres années car ces protocoles sont peu codteux et plus respectueux de
I'environnement que les méthodes de synthése standard. Dans ce chapitre, nous
rapportons une méthode simple et respectueuse de I'environnement pour la synthese des
NPs de cuivre en utilisant une solution aqueuse d'extrait de plante Moringa oleifera .en
tant que bioréducteur. Les NPs de Cuivre préparés est caractérisés en utilisant une
spectroscopie ultraviolette visible, diffraction des rayons X sur NPs et une

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

II1.2. MATERIEL ET METHODE
I11.2.1. Matériel végetal

Les feuilles de Moringa oleifera ont été collectées auprés de université hamma lakhdar
d’El Oued .

I11.2.2. Produits chimiques
e Ethanol
e Eaudistille
e Sulfate de cuivre (CuSOa)

111.2.3. Caractérisation

e Spectroscopie d’absorption IR

e Spectroscopie UV-visible
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e Diffraction des rayons X (DRX)

I11.2.4. Synthése des NPs par extrait de Moringa oleifera

L’extrait des feuilles de Moringa oleifera est préparé par la méthode suivante :

de feuilles de Moringa oleifera bien séchée sous I'ombre pendant 72 heures a est broyée
a I’aide du mixer jusqu'a I’obtention d’une poudre fine. 28 gramme de cette poudre a
est ajouté a 140ml de solution eau/éthanol (3/7, v/v), le tout est mélangé sous agitation
magnétique pendant 24 heure .

le résultat d’extraction est centrifugé puis 0.25 g de solution sulfate de cuivre CuSOa
est préparé dans un volume de 1 litre d'eau distillée et aprés on a pris trois
concentrations différentes diluées de cette solution mélangée ( 4ml d'extrait avec 280
ml CuSOs, 7ml d'extrait avec 350ml CuSO4 et 10ml d'extrait avec 300ml CuSO4)
solutions résultantes est transférées dans des béchers puis chauffé dans un plaque
chauffante a 70° C pendant 1h .

Figure 111.1. Montage synthéese nanoparticule de cuivre

puis un traitement de dilution :1ml de chaque solution avec 4ml d'eau distillée, puis la
lecture UV. puis un traitement thermique a été effectué a 400° C dans un four pendant
24 heure.
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Chapiter III
 —

Plant Extract

Figure 111.2. synthése Nanoparticule de Cuivre

111.3. RESULTATS ET DISCUSSION

111.3.1. Analyse par diffraction des rayons X

Les NP CuO vertes synthétisées examinées par XRD affichent un cristallinité. La
Figure 111.3. montre emotif XRD de poudre de NPs CuO.
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Figure 111.3 : Spectre DRX des NPs synthétisées par I'extrait de Moringa Oleifera a

70 °C traitées thermiquement a 400 °C.
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Les diffractogrammes des rayons x des poudres synthétisees par Moringa Oleifera a
70°C traitées thermiquement a 400°C sont présentées dans la Figure I11.2.Tous les pics
observés sur les angles suivants : 29°, 37.39° et 44.29° sont attribués aux plans
Cristallographiques (110), (111) et (200) de la phase cristalline CuO. L'intensité des

pics de diffraction indiquent une bonne cristallinité des nanoparticules. [1]

La spectroscopie a rayons X pour I'étude de la taille et de la composition des NPs CuO.
L'analyse DRX sur diverses régions a confirmeé la présence de cuivre et d'oxygene. La
présence d'oxygene confirme que la nanoparticule de cuivre de taille synthétique est

oxydée lors de I'exposition a I'air le recuit.

La taille de cristallite la plus faible des nanoparticules de cuivre synthétisés est calculée

en utilisant I'équation de Debye-Scherrer [2] [3]:
D = KA/ Bcos®B
ou
D - La taille des cristallites des nanoparticules d'oxyde de cuivre,
A - Représente la longueur d'onde de la source de rayons X 0.15406 nm utilisée en DRX,
B - La largeur totale a la moitié du pic de diffraction,
K - La constante de Scherrer avec une valeur de ( 0,9 a 1) et 0 est 1'angle de Bragg.

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

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

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

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

sur la mesure diminue et par suite 1’écart relatif.
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Les résultats obtenus par diffraction des RDX sur la composition des poudres sont
maintenant comparés a ceux obtenus avec d’autres techniques de caractérisation

comme la spectroscopie UV-visible.
111.3.2. Spectroscopie UV-visible

La formation de nanoparticules a été facilement détectée et caractérisée par une
spectroscopie UV-visible en raison de la résonance du surface plasmique (SPR), c'est-
a-dire l'interaction du rayonnement électromagnétique et des électrons dans la bande de
conduction autour des nanoparticules . Les CuO-NP ont été observés fortement dans la
gamme de 300-350 nm dans la région visible. Dans le présent travail, les CuO-NP sont
rapidement formés apres I'addition de I'extrait de Moringa Oleifera, évident a partir de

I'apparence de la couleur jaune brunétre et le max apparait a 350 nm est représenté sur

la figurelll.4.
3 T T T T T T T T
(350 nm) CuO (1:30) ml
—— CuO (1:50) ml
—— CuO (1:70) ml| 7
2 -
o 4
(&)
C
®
°
o 14
w -
Q
<
0
T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

X(nm)

Figure 111.4 : Spectre UV-visible de I'absorbance des NPs CuO
synthétisés par I'extrait de Moringa Oleifera. traitées a 400 °C pendant 1h.
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Spectre d'absorption UV-vis qui a été largement étudié est I'une des méthodes les plus
importantes pour revéler les structures énergétiques et propriétés optiques des

nanostructures semi-conductrices.
111.3.3. Spectroscopie infra rouge

Les nanoparticules NPs (1/30)ml , NPs (1/50)ml et NPs (1/70)ml ont été caractérisées
par FT-IR, et comparées avec I’extrait de Moringa oleifera. La figure montre les
spectres FTIR de NPs CuO uti pics lisés pour détecter les espéces adsorbées possibles
sur les nanocristaux de CuO. Les a 1600, 1100 et 650 nm correspondent a la

caractéristique des vibrations de liaison CuO dans le monoclinique CuO [9].

Les larges bandes d'absorption entre 1300 et 2000 cm sont principalement attribués
au lit chimisorption et / ou molécules physisorption H,O et CO; a la surface des

nanostructures cristaux de CuO [27].

Aussi l'absence de pic d'absorption & 610 cm™ correspondant au mode actif infrarouge

de Cu20[23] confirme que le produit synthétisé est du CuO pur.

Le spectre FT-IR de I'extrait brut (figure 5) montre les pics a 3350 nm, 2300 nm, 1600
nm et 1100 nm, qui représentent OH libre dans la molécule et formant un groupe OH

liaisons hydrogéne, hydrocarbures saturés (CSp3 H), C-C et de la cycle aromatique

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

composés phénoligues dans I'extrait de plante.
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Figure 111.5: Spectre FTIR des NPs synthétisée a 70 °C traité a 400 °C pendant 1h.

I11.4. MECANISME DE FORMATION DES NPS PAR MORINGA
OLEIFERA.

En se basant sur les résultats d’analyses précédentes dans la synthése des nanoparticules
CuO on a proposé un mécanisme de formation de ces nanoparticules en utilisant
I’extrait aqueux de Moringa oleifera présenté dans la figure I111.6. Les composés
phénoligques sont considérés comme des agents réducteur dans ce cas, il est signalé que
le caractere antioxydant des composés phénoliques et précisément le fonction

hydroxyle déterminé par la chélation des atomes de Cuivre [7].
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Figure 111.6: Mécanisme de formation des nanoparticules Cuo par I’extrait des
Feuilles de Moringa oleifera.
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Conclusion générale

Conclusion genérale

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

composes intermédiaires et une forte consommation d'énergie.

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

animaux humains et domestiques.

Les nanoparticules de cuivre (CuO) est synthétisées de I'extrait des feuilles de Moringa oleifera.
La cinétique de la réaction est étudiée par spectrophotométrie UV-visible. Une résonance Plasmon
de surface intense entre 250-300 nm dans le spectre UV-vis révele clairement la formation des
résultats de la spectroscopie infrarouge transformée (FTIR) examiné l'apparition de groupes
fonctionnels bioactifs requis pour la réduction des ions cuivre. Les spectres de diffraction des

rayons X (XRD) ont confirme la nature cristalline des nanoparticules de cuivre.

Nous avons démontré une approche verte pour la synthése de NPs de cuivre en utilisant Moringa
oleifera comme un bio-réducteur . En appliquant cette méthode, on a préparé des CuSO4 NPs

hautement cristallins, de forme sphérique, sans utiliser d'agents de réduction ou de coiffage nocifs.

Le protocole présenté ici pour la synthése des Cu NPs peut étre étendu a d'autres NPs métalliques
en raison du fait que l'extrait végétal de Moringa oleifera est fortement oxydé dans la nature et est
trés susceptible de reduire les métaux dans des conditions physiologiques. De plus, son abondance
et son faible codt rendent également I'extrait végétal de Moringa oleifera potentiellement attrayant
pour la mise a I'échelle de nanomatériaux métalliques pour explorer diverses applications

catalytiques.
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