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Résumé

Résumé
Les nanoparticules d'oxyde de zinc ont des propriétés uniques et depuis de nombreuses années, les

principales applications de I'oxyde de zinc (ZnO) ont été dans les domaines de I'industrie chimique et
pharmaceutique. ZnO offre un ensemble de caractéristiques qui lui permettent d'étre utilisé dans un
certain nombre d'applications.
Le présent travail est une recherche bibliographique sur la synthése verte des nanoparticules d'oxyde
de zinc a travers l'extrait aqueux des feuilles de diverse plantes. Les propriétés optiques, structurales et
morphologiques de nanoparticules ont été étudiées par divers techniques de caractérisation comme la
microscopie ultraviolette, infrarouge, DRX et MEB.
Mots-clés
Oxyde de zinc; nanoparticules ; synthése verte ; Phoenix Dactylifera.L ; Hibiscus Sabdariffa.L ;
Moringa oleifera ; brocoli.
Abstract
Zinc oxide nanoparticles have unique properties and for many years the main applications of zinc
oxide (ZnO) have been in the chemical and pharmaceutical industries. ZnO offers a set of
characteristics that allow it to be used in a number of applications.
The present work is a bibliographic research on the green synthesis of zinc oxide nanoparticles
through the aqueous extract of leaves of various plants. The optical, structural and morphological
properties of nanoparticles were studied by various characterization techniques such as ultraviolet,
infrared, XRD and SEM microscopy.
Keywords
Zinc oxide ; nanoparticles ; green synthesis ; Phoenix Dactylifera.L ; Hibiscus Sabdariffa.L ; Moringa
oleifera ; broccoli.
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Introduction générale

Actuellement, la demande pour le développement de nanoparticules de ZnO augmente dans
de nombreux secteurs d'activité tels que le raffinage [1], la pétrochimie [2], la Santé [3], la
Microélectronique [4], les cosmétiques [5] et 1’énergie [6]. La recherche est orientée vers
I'amélioration des propriétés des matériaux et le développement de nouvelles propriétés. Une
attention particuliere est portée a l'utilisation des nanomatériaux car il est possible de modifier
leurs propriétés (physico-chimiques ou mécaniques) en interagissant avec leurs tailles. Il est
donc nécessaire de concevoir des procédés permettant de contréler la morphologie, la taille et
la taille de la distribution des nanoparticules au cours de leur développement. Ces procédés
doivent respecter I'environnement tout en permettant la production a grande échelle d'une
large gamme de nanomatériaux pour répondre aux exigences des différents secteurs d'activite.
L'obtention de nanoparticules d'oxyde de zinc nécessite l'utilisation de matiéres moins
colteuses, non toxiques, abondantes et non dangereuses.
Le présent travail est une recherche bibliographique sur la synthese verte des nanoparticules
d'oxyde de zinc a travers I'extrait aqueux des feuilles de diverse plantes. Le plan de travail est
divisé en trois chapitres comme suit :
» Le premier chapitre est une généralité sur les plantes et leurs propriétés.
» Le deuxieme chapitre présent les propriétés et les méthodes de synthése de I'oxyde de
zinc ainsi que ses applications.
> Le troisieme chapitre présente la synthése verte de nanoparticules de ZnO a partir de
diverse plantes élaboré par plusieurs chercheurs, ainsi que leurs résultats et
discussions.

Finalement une conclusion générale.
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Chapitre I: Présentation des plantes étudiees

1. Introduction

La synthese de nanoparticules a l'aide d'extraits de plantes est souvent appelée méthode de
synthése verte qui réduit ou élimine la production de substances dangereuses [1]. Le
Mécanisme de biosynthése des nanoparticules dans les plantes peut étre associé au concept de
phyto remédiation. Les nanoparticules des d’oxydes métalliques (NPs) sont considérées
comme une nouvelle génération potentielle ou désinfectants, qui trouvent applicable dans le
domaine de préoccupation clinique, produits de consommation et dans d'autres industries
demandes [2]. Aujourd'hui, nous allons étudier quatre plantes utilisées dans la synthése verte
de nanoparticules de I'oxyde de zinc. Ou les propriétés de leurs extraits sont ce qui les a mis
comme un agent réducteur trés prometteur dans la synthése verte de NPs.

2. Plantes étudiés

2.1Phoenix Dactylifera. L

2.1.1Définition

Le Palmier dattier ou Dattier (Phoenix Dactylifera L.) est une plante monocotylédone de la
famille des Arécacées (Palmiers) et de la sous-famille des Coryphoideae, largement cultive
d'abord pour ses fruits : les dattes. Dans l'agriculture d'oasis saharienne, c'est la plante (qui
n'est pas un arbre a proprement parler) qui domine la strate arborée des arbres fruitiers qui
poussent a son ombre et qui, eux-mémes, couvrent cultures maraicheres, fourragéres, voire
ceréaliéres.

Cette plante monocotylédone n'est pas un arbre, au sens botanique, car elle ne produit pas de
vrai bois. C'est donc abusivement que le terme d'arbre est utilisé pour parler d'un dattier.

Toutefois ce palmier constitue souvent une des strates arborées dans son milieu [3]

Tableau 1.1: Classification de I'espéce Phoenix Dactylifera.L [3]

Embranchement Phanérogames

Sous- Embranchment

Angiospermes

Classe Monocotylédones
Groupe Phoenocoides
Ordre Palmales
Famille Palmacées
Sous-Famille Coryphoideae
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Genre Phoenix

Espéce Phoenix Dactylifera

2.1.2 Description

C’est un grand palmier de 15 a 30 m de haut, au tronc cylindrique, le stipe, portant
une couronne de feuilles (les palmes).

Les feuilles sont pennées, finement divisées et longues de 4 a 7 métres.

L’espece est dioique et porte des inflorescences males ou femelles,
appeléesspadices, enveloppées d’une trés grande bractée membraneuse, la spathe.
Les fleurs femelles ont trois carpelles indépendants, dont un seul se développe pour
former la datte.

Les fruits, les dattes, groupées en régimes, sont des baies, a chair sucrée entourant

un «noyau» 0sseux qui est en fait la graine [4]

Figure 1.1: Phoenix Dactylifera.L

2.2Hibiscus sabdariffa

2.2.1 Définition

L’Oseille de Guinée, était cultivée au Soudan, en Europe, au Mexique, dans certaines régions
d'’Amérique centrale. Il est maintenant cultivé a des fins culinaires dans une grande partie du
monde tropical. L'utilisation de la fibre de H. sabdariffa semble s'étre développée dans des
régions autres que I'Afrique. La plupart des élevages d’Oseille de Guinée l'ont été pour son
rendement en fibres. Le Soudan est actuellement le principal producteur d’Oseille de Guinée;
cependant, les agriculteurs le considérent comme un aliment de famine. Lorsqu'une
sécheresse est attendue, les agriculteurs préférent cultiver 1’Oseille de Guinée plutét que les

céréales en raison de sa rusticité dans des conditions défavorables. Son nom commun est
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Hibiscus sabdariffa [5]

Figure 1.2: Branche de fruit d'hibiscus [5]
2.2.2 Classification phylogénique APG (Angiosperm Phylogeny Group)

Tableau 1.2 :Classification de I'espéce Hibiscus sabdariffa [6]

Embranchement Spermaphyte
Sous- embranchement Angiosperme
Série Thalamiflore
Classe Dicotylédone
Sous-classe Dialypétale
Ordre Malvale
Famille Malvaceae
Genre Hibiscus
Espéce Hibiscus sabdariffa

2.2.3 Utilisation alimentaire

Les calices, du fait de leur concentration élevée en acides, pectines, vitamine C et surtout en
anthocyanes, constituent la partie de la plante la plus utilisée. lls interviennent dans la
production de boissons en Afrique et en Asie [6]

2.3 Moringaoleifera

2.3.1 Définition

C'est une plante colonisatrice d'alluvions récentes et dans ses pays d'adoption, c'est dans les
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mémes biotopes, & proximité de cours d'eau et de mares, qu'elle se rencontre. L'arbre pousse
trés facilement et tres rapidement. M. oleifera est la plante la plus populaire et la plus connue
parmi les espéces du genre Moringa.

M. oleifera est un arbuste avec une hauteur maximale de 15 m originaire de I’Inde et cultivé

partout dans le monde. Chaque partie du M. oleifera a des propriétés bénéfiques qui peuvent

étre utiles a ’homme [7]

Figure 1.3 : Feuilles de Moringa [7]

2.3.2 Identification du Moringa et taxonomie
La classification botanique du Moringa oleifera est mentionnée dans le tableau 1.3 comme
suit :

Tableau 1.3: Classificationdel'espéceMoringaoleifera [7]

Embranchement spermatophytes

Sous Embranchement Angiosperme

Classe Dicotylédones

Sous Classe Dilleniidae

Ordre Capparales (capparidacées)
Famille Moringaceae

Genre Moringa

Espéce Oleifera.

On trouve aussi d’autres variétés du Moringa telle que [7]:

- MoringaArborea




Chapitre I: Présentation des plantes étudiees

- MoringaBorziana

- MoringaConcanensis

- MoringaDrouhardii

- MoringaHildebrandtii

- MoringaLongituba

- MoringaOvalifolia

- MoringaPeregrina

- MoringaPygmaea

- MoringaRivae

- MoringaRuspoliana

- MoringaStenopetala
2.3.3 Utilisations du Moringa
Parmi les utilisations de cet arbre, on peut citer, fourrage du bétail (vaches, moutons, chevres,
porc, lapins) et aliment pour les poissons (ex : les carpes), production de biogaz, teinture (de
couleur bleu) et tannin pour les peaux de bétes, fertilisation et prévention de certaines
maladies des plantes (ex : Pythiumdebaryanum) , substance nutritive pour 1’appareil foliaire
(augmentation du rendement des récoltes de plus de 30%), engrais vert, fabrication de papier,
de cordes, etc.....[8]
2.4. Brocoli
2.4.1 Définition
Le brocoli, Brassicaoleracea, est une plante herbacée annuelle ou bisannuelle cultivée pour
ses capitules comestibles qui sont utilisés comme légume. La plante de brocoli a une tige
verte épaisse, ou tige, qui donne lieu a des feuilles épaisses, coriaces et oblongues qui sont de
couleur gris-bleu a vert. La plante produit de grandes tétes de fleurs vertes ramifiées couvertes
de nombreuses fleurs blanches ou jaunes. Le brocoli peut également étre appelé brocoli germé
et est probablement originaire de la Méditerranée bien que I'emplacement exact n‘ait pas été

déterminé[9].
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Figure 1.4: Brocoli [9]

2.4.2 Propagation

Exigences de base le brocoli est une culture de saison fraiche qui peut étre cultivée au
printemps et a l'automne. Les plantes prospérent dans les climats frais et doivent étre plantées
pour l'automne dans les régions aux étés chauds. Le brocoli pousse mieux dans un sol humide
et fertile avec un pH légerement acide entre 6,0 et 7,0 et a des températures entre 15,5 et 18 °
C. Le brocoli a un besoin élevé en azote et en raison de l'activité réduite des microbes du sol a
la fin de l'automne et en hiver, de la matiere organique doit étre ajoutée au sol tout au long de
I'année pour assurer un approvisionnement adéquat en nutriments lorsque le brocoli est planté.
De plus, le brocoli nécessite de I'eau réguliere, surtout en période de sécheresse, pour éviter

que les plantes ne se transforment en graines [10]
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé quatre plantes importantes dans la synthése verte de
l'oxyde de zinc d'eux de maniere tres moderne, et ces plantes sont considérées comme l'une
des plus importantes de ces plantes vertes qui poussent dans notre pays. Ce type des plantes

est toujours disponible et cela se fait a travers de nombreux facteurs tels que I'environnement
ainsi que le climat atmosphérique.

10
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Chapitre 1I: Geénéralités, propriétés et application du ZnO

1. Introduction

Pendant des nombreuses années, les principales applications de I’oxyde de zinc (ZnO) se sont
situées dans les domaines de 1’industrie chimique et pharmaceutique. Le ZnO présente un
ensemble despropriétés permettant son utilisation dans un certain nombre d'applications
comme, par exemple : Cellules photovoltaiques, capteur piézoélectrique, capteurs de gaz,
domaine pharmaceutique...etc.

A TDétat nanométrique(le matériau est composé¢ desquelques centaines d’atomes), ces
propriétés sont beaucoup plus intéressantes que celles du massif. En effet, lorsqu’on
diminuela taille d’un objet pour atteindre une taille nanométrique, les propriétés physiques
deces objets s’en trouvent modifiées. La syntheése de nano systémes est également un enjeu
majeur au niveau industriel [1]

2. Propriétés de ZnO

2.1 Propriétes cristallographiques

L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif. Du
point de vue cristallographique I’oxyde de zinc peut cristalliser suivant trois formes selon les
conditions d'élaboration; la structure Wiurtzite hexagonale, la structure zinc blende et la
structure Rock Salt cubique (NaCl) (figure 11.1). La premiére est la structure hexagonale
stable dans les conditions normales, la seconde est la structure cubique, qui est instable et qui
apparait sous des pressions éleveées, la troisiéme c'est la structure Rock Salt qui apparait sous
des pressions trés élevées c'est pour ces raisons que nous allons nous intéresser aux deux
premiéres structures seulement, car elles possedent des énergies de formation tres voisines. Le

tableau (I1.1) illustre la différence entre ces deux structures [2].

Rocksalt Zing blende Wurizite
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Figure 1.1 : Structures cristallines du ZnO : (a) rock Salt cubique, (b) zinc blende, (c) hexagonale
wiirtzite. Atomes de zinc en gris et oxygéne en noir [2]

Tableau 11.2: Caractéristiques cristallographiques principales du ZnO [2]

Réseau Hexagonale Wiirtzite

a=3.2499A ¢=5.2060A c/a=1.6019
Parametres de maille

Distance entre O et Zn*? Suivant I’axe ¢d=1.96 A

Rayon ionique
Pour les autres voisins d=1.98A

Rayon atomique
Zn*?=0.60 A 0= 1.38A

2.2 Propriétes électromécaniques du cristal de ZnO

Sous l’effet d’une tension mécanique, le cristal ZnO se polarise (effet direct) et que, a
I’inverse, 1’application d’un champ ¢lectrique conduit a une déformation du cristal (effet
inverse). Du fait de I’anisotropie, ses constantes de piézoélectricité sont différentes selon son
orientation [3].

2.3 Propriétés optiques

Le ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents dans le domaine du
visible grace a son énergie de gap, ce qui lui permet d’étre classé parmi les oxydes
transparents conducteurs TCO (transparent conductive oxide) lorsqu’il est dopé. Il présente
une forte absorption et diffusion des rayonnements ultraviolets. L’oxyde de zinc est un
matériau transparent dont ’indice de réfraction est égal a 2. Sous forme de couche mince,
I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption varient en fonction des conditions
d’élaboration. L’indice de réfraction du ZnO en couche mince varie entre 1.90 et 2.20. Sous
l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3.4 eV) ou d’un bombardement
d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons.

Les propriétés optiques des couches minces de ZnO dépendent fortement de la méthode
d’élaboration, la qualit¢é des couches, le traitement thermique appliqué, le type et la

concentration du dopant [4].
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2.4Propriétés électriques

Les propriétés électriques de ZnO peuvent étre largement modifiées par traitement thermique
sous hydrogéne, ou par dopage approprié, en particulier par substitution cationique. Dans ce
dernier cas, des atomes de zinc sont substitués par des atomes trivalents si I'on veut augmenter
la conductivité, ou par des atomes monovalents si I'on veut la réduire. Ceci modifie également
les propriétés optiques du matériau. Le principal paramétre qui fait 1’objet de I’étude des
propriétés électriques des couches minces de ZnO est la résistivité qui peut étre contrdlée sur
une large gamme allant de 10. 12 a. 10. -4 Q.cm par effet de la steechiométrie et du dopage
[5].

2.5 Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de son
mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin,
et aux propriétes semi-conductrices.

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, Hz, CHa).
En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un certain
nombre de réactions comme l'oxydation de I'oxygene en ozone, lI'oxydation de I'ammoniaque
en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d’hydrogene, ou encore
l'oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la

réaction de dépot de cuivre [6]
3. Méthodes de synthese de ZnO
3.1. Méthodes physiques

Beaucoup de travaux sur la synthése de ’oxyde de zinc par voie physique ont été publiés.
Ces méthodes nécessitent I’emploi de haute température et la mise en ceuvre de lourdes
infrastructures. Parmi ces méthodes on cite :La condensation de vapeur, les méthodes laser et
la méthode de pyrolyse par jet [7].

3.1.1 La condensation de vapeur
Dans un premier temps, une poudre métallique est condensée sous gaz inerte aprés qu’une

sursaturation d’une vapeur en métal concerné soit obtenue au sein de la chambre de
préparation. Ensuite, dans un second temps, la poudre est oxydée en introduisant de I’oxygéne
a intérieur de la chambre réactionnelle. Il s’agit d’une réaction fortement exothermique qui
peut atteindre environ 1000°C. Une étape conséquente de recuit a plus haute température est
souvent nécessaire pour achever 1’oxydation. Aprés refroidissement, les nanostructures se

sont formées sur la paroi du four [8]
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3.1.2Les méthodes laser

L’évaporation par laser est obtenue par la mise au point d’un laser pulsé a haute énergie sur
un barreau du métal souhaité. La température au point de focus peut excéder 10000K et peut
vaporiser toute substance. Des atomes métalliques chauds sont alors obtenus et peuvent réagir
avec I’oxygéne pour former une phase vapeur d’oxyde métallique[9]

3.1.3 La méthode de pyrolyse par jet
Le dépdt par pyrolyse d'aérosol, encore appelé « spray pyrolysis », part de solutions aqueuses

ou alcooliques d’un sel de zinc et les vaporisent sous pression atmosphérique pour déposer
des couches de ZnO. Les matériaux de départ sont des précurseurs chimiques, généralement
des sels, en solution. Le procédé nécessite de générer un aérosol constitué de gouttes par «
atomisation » de la solution de départ. Les gouttes subissent une évaporation suivie d’une
condensation, d’un séchage, d’une thermolyse des particules précipitées a haute température
pour former des particules microporeuses, et finalement, une étape de recuit est nécessaire
pour obtenir les particules denses [10].

3.2 Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques ont ’avantage d’étre plus simple a mettre en ceuvre, moins couteuses
et elles permettent généralement un bon contréle de la morphologie. Les méthodes les plus
pertinentes et les plus rencontrées dans la littérature sont :La méthode sol-gel, la méthode
Solvothermale /hydrothermale, électrodéposition et la méthode de précipitation [11].

3.2.1 La méthode sol-gel

La meéthode sol-gel est la méthode la plus utilisée pour obtenir des oxydes métalliques
nanostructurés. Le terme sol-gel signifié « solution geélification », La littérature fournit un
grand nombre de publications mettant en jeu cette méthode de synthése. La synthése des
nanoparticules d’oxyde par sol-gel consiste & préparer une solution homogéne de précurseurs
métalliques puis un traitement thermique de ce dernier pour obtenir 1’oxyde et la formation du
cristal. Les nanoparticules de ZnO synthétisé par le mélange de I’acétate de zinc et ’acide
oxalique dans 1’éthanol. Le principe de cette réaction est basé sur la substitution des ions
acétates par les ions oxalate afin d’obtenir un gel. Ce gel est ensuite séché a une température
de 500°C pour obtenir des poudres nanostructurées [12].

3.2.2 La méthode Solvothermale /hydrothermale

La synthése de nanoparticules par voie solvothermale se déroule en présence de solvants
aqueux tels que la triméthylamine ou le dyméthylform amide a une température supérieure a
leur température d’ébullition. Les nanoparticules obtenues par cette méthode sont séparées du

solvant par décantation [13, 14]. Les syntheses réalisées par voie solvothermale assurent un
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meilleur contrle de la morphologie, de la cristallinité et de la mono dispersité des
nanoparticules que par la voie hydrothermale [15].

La méthode hydrothermale est une technique simple qui n’implique aucun traitement
supplémentaire ni utilisation de solvants organiques. La synthese a lieu dans un autoclave ou
le mélange de réactifs est chauffé progressivement a une température comprise entre 100 et
300 ° C et laissé pendant plusieurs jours. Les graines cristallines sont fagconnées puis se
croissent a la suite du refroidissement. Cette méthode de synthése basée sur 1'utilisation de
solutions aqueuses pour dissoudre, a haute température et a haute pression, des substances
(sulfures ou oxydes) pratiguement insolubles dans des conditions normales. Le produit
synthétisé possede un haut degré de cristallinité et le produit obtenue est pure [16, 17]

3.2.3 La méthode de précipitation

Ce procédé est parmi les méthodes les plus conventionnelles pour la préparation de
nanoparticules d’oxydes métalliques. Celle-ci met en jeu d’une réaction de précipitation par
ajout d’'une base a une solution d’un sel de zinc. Les oxydes métalliques se forment et
précipitent généralement dans I'eau en ajoutant une solution basique telle qu'une solution
d'’hydroxyde d'ammonium ou d'hydroxyde de sodium. Aprés un lavage et une filtration, les
sels chlorés résiduels (NaCl ou NH4CI) sont nettoyes et separés et I'nydroxyde de métal est
calciné pour obtenir la poudre finale [18]. L'oxyde de zinc a pu ainsi étre préparé par ajout de
KOH a une solution aqueuse d’acétate de zinc [19]. L'un des moyens utilisés pour empécher
la croissance de cristallites est l'utilisation d’agents tensioactifs dans les procédés de synthése
de nanoparticules par précipitation. La présence de ces composes affecte non seulement la
nucléation et la croissance des particules, mais également leur coagulation et leur floculation
[20].

3.3 Synthése verte

La synthése des nanoparticules de ZnO est dominée par diverses méthodes physiques et
chimiques qui nécessitent de haute pression et température, En général, les méthodes
physiques consomment de I'énergie supplémentaire et le vide poussé obligatoire [21, 22].
Alors que les méthodes chimiques sont des méthodes de production de masse colteuses et
nuisibles [23, 24]. Ainsi, Les méthodes de synthése chimique conduisent souvent a la
présence de certaines espéces chimiques toxiques adsorbées sur la surface qui peuvent avoir
des effets indésirables dans les applications médicales [25]

Le besoin de biosynthese de nanoparticules a augmenté étant donné que les processus
physiques et chimiques étaient colteux. Pour réduire les colts, les chercheures ont utilisé des

extraits de plantes et des microorganismes pour la synthése de nanoparticules. Les méthodes
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vertes encouragent les scientifiques & minimiser I'utilisation de produits chimiques toxiques et
a réduire la production de déchets en effectuant des opérations en milieu aqueux. La synthése
verte est une nouvelle approche pour lutter contre la pollution en prévenant les problemes
environnementaux.
La synthese verte des nanoparticules devance les autres méthodes car elle est simple, rentable
et relativement reproductible et se traduit souvent par des matériaux plus stables. Les
matériaux a base de plantes semblent étre les meilleurs candidats. Ce sont des nanoparticules
de production a grande échelle et des alternatives respectueuses de l'environnement aux
méthodes physiques et chimiques.
Des techniques pourraient étre envisagées pour la synthése de nanoparticules de métal
d'origine naturelle a l'aide de réactifs tels que des plantes (feuilles, racines, latex, graines et
tiges) et des microorganismes.
La synthése verte de nanoparticules est un type d’approche ascendante dans laquelle la
réaction principale est la réduction / oxydation. Les phytochimiques végétaux antioxydants ou
les enzymes microbiennes sont generalement responsables de la réduction des composes
métalliques dans leurs propres nanoparticules. L'agent actif primordial dans certaines de ces
syntheses est les composés phénoliques.
De nos jours, on s'intéresse de plus en plus a l'utilisation de précurseurs non toxiques et
respectueux de l'environnement, l'abaissement de la température de réaction, l'absence de
rejets de sous-produits non désirés et la pollution sont les principaux problémes qui méritent
une attention particuliére dans une stratégie de synthese verte [25].
4. Applications de ZnO
4.1 Cellules photovoltaiques

Par définition, D’effet photovoltaique est la transformation directe d’une énergie
¢lectromagnétique en énergie ¢lectrique. La conversion photovoltaique nécessite 1'utilisation
d’une couche photoconductrice, dite couche absorbante, qui transforme le rayonnement
lumineux en paires électrons/trous. Par la suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisons
une jonction a la surface de cette couche absorbante. Cette jonction peut étre soit une
homojonction, soit une hétérojonction. L’oxyde de zinc est envisagé comme matériau support
dans les cellules solaires. Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules
photovoltaiques est I’intégration des nano fils de ZnO comme semi-conducteur de type n dans
celles-ci, afin d’agrandir la surface effective de I’interaction avec la lumiere. Par ailleurs,
I’hybridation de ces nano fils avec des colorants, pourrait ¢largir leurs spectres d’absorption,

ce qui augmenterait aussi le rendement de ces cellules [26].
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4.2 Vitrages intelligents et couches de revétements anti UV

Le ZnO posséde la particularit¢ d’absorber le rayonnement ultraviolet tout en étant
transparent a la lumiére visible, d’ou son application comme couche de protection anti UV.
De plus, il a été montré que les couches minces de ZnO présentent des propriétés électro
chromes : elles ont la faculté de changer de couleur de maniére réversible sous I’application
d’une tension électrique; ce changement de couleur a pour effet de modifier les propriétés de
transmission de la lumiére du ZnO. Ceci permet d’envisager son utilisation dans 1’élaboration
de vitrages intelligents qui moduleraient la lumiére transmise en fonction de son intensité.
Ainsi on pourrait controler I’éclairement a I’intérieur d’une pi¢ce équipée avec ce type de
fenétres [26]

4.3 Capteur piézoélectrique

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches minces de ZnO sont utilisees
comme détecteur de pression. La piézoelectricité est un processus physique réversible et on
distingue : L’effet piézoélectrique direct ou, sous I’action d’une déformation mécanique le
matériau voit sa polarisation électrique variée. Ceci, permet de mesurer des grandeurs
physiques telles que : ’accélération, la pression...etc. On a alors un capteur piézoélectrique.
L’effet piézoélectrique inverse est obtenu lorsqu’on applique un champ eélectrique sur le
solide celui-ci se déforme [27].

4.4 Protection UV

L’absorption de la lumiére UV fait de I’oxyde de zinc un candidat de choix pour les cremes
solaires, beaucoup de matériaux de type oxyde métallique sont employés dans la formulation
de produits a usage cosmétique (créme, fond de teint, vernis a ongle...), curatif (produits
hygiéne et soin) ou préventif (creme solaire). Le ZnO agit comme un obstacle invisible qui
dissipe le rayonnement ultraviolet de la peau plut6t que de permettre a son énergie destructive
d'étre absorbée [28].

4.5 Capteurs de gaz

Les oxydes métalliques et le ZnO sont des semi-conducteurs a grand gap, dont la conductivité
dépend fortement de la nature du gaz environnant. Ainsi la présence dun gaz réducteur (CO,
hydrocarbures, Hz...) va entrainer une augmentation de la conductivité de I’oxyde métallique,
alors que la présence d’un gaz oxydant se traduira par un comportement inverse. Le seuil de
détection, la reproductibilité, la stabilité dans le temps sont étroitement liés aux matériaux
employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur morphologie ou de leur état de surface
[29].
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Conclusion

L’utilisation des plantes pour synthétiser des nanoparticules de zinc a pour principal avantage
de permettre leur disponibilité, de les manipuler en toute sécurité et d’avoir une grande
capacité de transformation des métabolites lorsqu’elles peuvent contribuer a la réduction. Les
nanoparticules a base d'oxyde de zinc sont de plus en plus utilisées non seulement dans la
nanoélectronique et l'optique, mais également dans des domaines industriels tels que les
cosmeétiques, les aliments, le caoutchouc, les produits pharmaceutiques, les produits

chimiques ménagers, etc.
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Chapitre Il1: Synthése et caractérisation des nanoparticules de ZnO

1. Introduction

La toxicité des produits chimiques utilisés pour synthétiser les nanoparticules conduit a des
sous-produits qui peuvent avoir des effets nocifs sur ’environnement. La biosynthése des
nanoparticules est une méthode prometteuse qui utilise des extraits végétaux pour synthétiser
des nanoparticules d’oxyde métallique. En effet, la biosynthése s’est révélée étre une
technique écologique efficace pour synthétiser les nanoparticules d’oxyde métallique. Par
conséquent, le présent travail est une étude bibliographique sur la synthése de I’oxyde de zinc

a partir de ’extrait aqueux de différentes plantes.
2. Synthese verte de nanoparticules de ZnO a I'aide d'extrait de feuille de

Phoenix Dactylifera.L

Djamel Barani et son equipe en 2019 Ils ont mené cette étude pour la premiere fois pour
examiner l'efficacité de I’extrait de feuille Phoenix Dactylifera. L avec 'acétate de zinc pour
la synthese de nanoparticules de ZnO. L'effet de la concentration de sel dans I'extrait sur les
propriétés de nanoparticules de ZnO a été étudie.

2.1 Préparation de I’extrait de Phoenix Dactylifera.L

Les feuilles fraiches de Phoenix Dactylifera. L ont été récoltées dans la region d'El Oued.
D’abord ont été lavés plusieurs fois pour éliminer les impuretés et poussiéres. Apres le
séchage a I'ombre a température ambiante pendant 5 a 7 jours, on fait le broyage pour obtenir
une poudre fine. L'extrait a été préparé en mettant 10 g de la poudre avec 100 ml d'eau
distillée dans un bécher en verre de 500 ml. Le melange a été agité pendant 24 heures a
température ambiante. L'extrait était filtré avec un papier filtre et conservé dans une bouteille
hermétique a 6 °C [1].

2.2 Synthese verte de nanoparticules de ZnO

L’extrait aqueux de Phoenix Dactylifera. L a été mis a réagir avec la solution déshydratante
d'acétate de zinc (Zn (CH3COO) 2, 2H20) dans un systeme de bain aqueux avec agitation
continue a 80 ° C pendant 30 minutes. Le rapport volumique entre I'extrait de feuille et le zinc
I'acétate a été pris comme 100 ml/ 200 ml.

La formation de nanoparticules d'oxyde de zinc est indiquée par un changement de couleur du
mélange solution du vert au brun foncé. Les produits obtenus étaient recueilli par
centrifugation a 4000 tr / min pendant 15 minutes, puis lavé a I'eau distillée et séché a 100 °C
avant son recuit a 450 °C pendant 3 heures. Les poudres résultantes ont été stockées pour

différentes caractérisations [1].
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Figure 111.1: Synthése verte de nanoparticule

2.3 Résultats et discussion

2.3.1 Analyse par spectroscopie UV-visible

Spectres UV-Vis de la solution de NP d'oxyde de zinc synthétisée, utilisant I’extrait de
feuilles Phoenix Dactylifera.L, sont montré sur la Figure 111.2. Comme le montre cette figure,
I'absorption de la bande est exposée a environ 350 nm, ce qui est attribué a la formation
d'oxyde de zinc. Une augmentation du l'intensité de la bande avec I’augmentation de la
concentration d'acétate de zinc est observée. Cela peut étre di au nombre croissant de
nanoparticules formées en raison des transformations des ions zinc, qui peuvent étre causé par

I'extrait.
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Figure 111.2: Absorbance UV-vis de la solution de nanoparticules d'oxyde de zinc synthétisée avec
différentes concentrations d'acétate de zinc [1]
Ce que montre la Figure I11.3 sont les spectres de transmittance UV-Vis des mémes
échantillons, qui pour tous ceux-ci étaient plus de 88% dans la région (400-900 nm). Une
diminution brutale de cette transmittance dans la région inférieure a 400 nm a été observée, ce

qui représente les bandes d'absorption fondamentales (bande de valence a bande de

conduction des nanoparticules de ZnO) [1].
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Figure 111.3:Spectres de transmittance UV-vis de la solution de nanoparticules d'oxyde de zinc

préparée avec différentes concentrations [1]
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2.3.2 Analyse par la spectroscopie Infrarouge (FTIR)

L'étude par spectroscopie infrarouge FTIR a été utilisée pour trouver les biomolécules
possibles dans I’extrait de Phoenix Dactylifera.L impliqué dans la formation et la stabilisation
des NPs ZnO. Les groupes fonctionnels possibles de ’extrait avant son utilisation sont
indiqués dans la Figurelll.4, les spectres d’absorption des NPs ZnO préparés et I’extrait avant
et aprés son utilisation ont été exposés. Pour les échantillons de ZnO NPs synthétisés et
calcinés a 450°C, les pics d’adsorption a 593 et 674 cm™'sont attribués aux NPs ZnO.

En outre, le spectre FTIR de I’extrait avant son utilisation montre des pics et des bandes forts
a 3422, 2934, 1631, 1402, 1208, et 1070cm ™. La bande de vibrations d’étirement large la
plus remarquable correspond a 3422 cm™* est liée a I’O-H libre dans les liaisons de groupe de
molécule et d’O-H. Les bandes de 2934, 1631, 1402 et vont de 1208 a 1070 cm™* représentent
les hydrocarbures saturés C-H (Csps-H), le groupe carbonyle (C=0), I’étirement de ’anneau
aromatique C=C et les liaisons C-OH, respectivement. Alors que la bande autour de 2354
cm™! correspond au mode de vibration du CO2, qui peut étre entré dans I’extrait, de son
environnement environnant.

De telles conceptions nous conduisent a proclamer que les agents responsables de la

formation des NPs ZnO sont les composes phénoliques [1].
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Figure 111.4 : Spectre FTIR de Phoenix Dactylifera. L et les nanoparticules de ZnO préparées [1]

4.3 Analyse par DRX

29



Chapitre Il1: Synthése et caractérisation des nanoparticules de ZnO

La Figurelll.5 présente les spectres XRD des nanoparticules de ZnO synthétisées avec
différentes concentrations d'acétate de zinc. On voit clairement que des pics de diffraction
sont présents dans tout le spectre de I'échantillon. Différents plans cristallins tels que (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (202) (104) et (203) correspondent bien
a la structure wirtzite hexagonale de ZnO ayant la carte JCPDS N°: 01.089-0510. Les
intensités des pics (100), (002) et (101) augmentent légerement avec l'augmentation de la
concentration d'acétate de zinc dans la solution jusqu'a 0,4 M puis diminuer pour la derniere
concentration. La présence de pics (100), (002) et (101) dans le spectre XRD indique la
formation de la haute pureté de cristallinité des nanoparticules de ZnO. De plus, aucun pic

n'était observé en raison d'autres impuretes [1].
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Figure I11.5 : Diffraction des rayons X des nanoparticules de ZnO en fonction de la concentration [1]

2.3.4 Analyse par MEB

La figurelll.6 (a et b) présente des images MEB des nanoparticules de ZnO synthétisées. Il est
clairement montré que, en général, les nanoparticules dépendent de la concentration de
I’acétate de zinc. Différent formes irréguliéres sont observées ; un mélange de coton séché et
de feuilles (figurelll.6 a) dans les cas des concentrations (0,01 et 0,05 M).Alors que pour le
reste des concentrations de 1’acétate de zinc, (figure I11.6 b), il a été observe qu'il existe plus
d'une forme (des particules de forme hexagonale et autre de forme longitudinale des

nanoparticules de ZnO) [1].
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Figure 111.6: Images MEB de nanoparticules de ZnO synthétisées [1]
3. Synthese verte de nanoparticules de ZnO a I'aide d'extrait de feuille
d’Hibiscus Sabdariffa.L
Niranjan Bala et son équipe en 20150ont éteé synthétisé les nanoparticules de ZnO a l'aide
d'extrait de feuille H. subdariffa, pour étudier la croissance du NPs a différentes températures.
3.1 Préparation de I’extrait de H. sabdariffa
5g de feuilles de H. sabdariffa ont été soigneusement lavés avec l'eau distillée et les
feuillesont été stérilisées en utilisant de l'alcool en frottant doucement. Ces feuilles ont été
chauffees pendant 30 min dans 100 ml d'eau distillée a50 °C. Ensuite, I'extrait a été filtré avec
du papier filtre Whitman no 1. Le filtrat final a été stocké dans un endroit frais et sec pour une
utilisation ultérieure [2].
3.2 Synthese de nanoparticules de ZnO
20 ml de I'extrait végétal ont été chauffés a 50 °C pendant 10 min et 50 ml de 91 mmol de
solution d'acétate de zinc (1g de l'acétate de zinc a été dissous dans 50 ml d'eau distillée)
goutte a goutte sous agitation. Le mélange réactionnel devient jaune et un précipité
d'’hydroxyde de zinc de couleur creme se forme. Le mélange réactionnel est laissé pour
réduction compléte en hydroxyde de zinc pendant 30 minutes. Le précipité est ensuite
recueilli par centrifugation a 16 000 tr / min.
Nous avons attendu 10 minutes a 4 degrés Celsius. Le précipité a été séché en milieu sous
vide a 30 ° C et I'échantillon (PZN30) a été stocké pour étude. Deux autres échantillons ont
été préparés par chauffage de PZN30 pendant 4 heures a 60 ° C (PZN60) et 100 ° C (PZN100)

[2]
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3.3 Résultats et discussion

3.3.1 Analyse par spectroscopie UV-visible

Le précipité séché a été optiqguement analysé par spectroscopie UV-VIS. D’apres les spectres
UV-VIS (Figure 111.7B), il était clairque 1’échantillon séché a 30 °C (PZN30) ne présentait
aucune bande d’absorption caractéristiques, ce qui indique 1’absence de NPs ZnO ,tandis que
le ZnO séché a 60 °C (PZN60) et 100 °C (PZN100) présentait des bandes de résonance
plasmonique de surface aigués a377 nm confirmant la présence de NPs ZnO. Les échantillons
calcinés a 100 °C ont montré une intensité d’absorption supérieure a celle dequi a calciné a 60

°C, ce qui était d0 a la formation de phases plus intenses de ZnO NPs [2].
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Figure 111.7 : (A) Effet du rapport extrait de plante/ acétate de zinc sur le rendement (%) de la synthese
de ZnO NPs ;(B) spectres UV-VIS de PZN30, PZN60 et PZN100 [2]

3.3.2 Analyse par la spectroscopie Infrarouge (FTIR)

Les spectres FTIR ont montré la présence de bandes caractéristiques pour plusieurs groupes
fonctionnels dans I'extrait aqueux de H.subdariffa, PZN60 et PZN100 (Figure 111.8 D,E et F)
respectivement. Les pics pour - OH étirement de I'eau a été observé vers 3441, 3478 et 3450
cm?[3]. Des composés aromatiques étaient présents et confirmés par C=C I'étirement de
I'amine aromatique, aromatique C-H, étirement asymétrique de C=C-C, symétrique troncon
de -C-C=C et C=C ont été observés vers 1381, 2889, 1474,1576 et 1780 cm™[3, 4]. Flexion
vibration de I'alcool-C-OH vibration d'étirement -NH2 des groupes amine secondaire et -C=0
du cycle aromatique ayant conjugaison ont été reflété par la présence de pic a 1102, 1629 et
1422 cm™. La présence de ZnO a été confirmée par un pic a482cm™ dans PZN60 et PZN100.
Pics pour la liaison osidique de C-O-C et du groupe alcoolique secondaire ont été observés a
1565 et 1225 cm? respectivement [5, 6]. Les résultats sont étayés par certains rapports
précédents sur les constituants phytochimiques de H. subdariffa [7]. L'extrait aqueux de
plante contient des composés phénoliques, flavonoides, saponines, tanins et alcaloides,

amines. Les bandes IR de ces composeés justifiaient leur présence.

32



Chapitre Il1: Synthése et caractérisation des nanoparticules de ZnO

Plant extract

9. L 1 == T I T L T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber(cm )

Figure 111 .8 : Spectres FTIR d'extraits de plantes lyophilisées, PZN60 et PZN100 montrant
respectivement l'apparition de bandes de transmittance pour différents groupes fonctionnels de
I’extrait de la plante associé¢ a ZnO NPs [7]

3.3.3 Analyse par DRX

Les spectres de DRX des échantillons ont été montrés a la figure 3111.9. La DRX montre des
valeurs de 20 a 31,77°, 34,40°, 36,22°, 47,61°, 56,58°, 62,85 °, 66,41 °, 67,93 °, 69,08°, 72,54 °
et 76,85° correspond a (100), (002), (101), (102 (110) ,(103) ,(200) ,(112) ,(201) ,(004),et
(202) ont confirmé la présence de NPs ZnO. Tous les sommets étaient ddment attribués a
I’aide du fichier JCPDS N° 361451. Les pics de caractéristiques pour ZnO étaient présents
dans les modeéles DRX des échantillons PZN60 et PZN100. Cependant, 1’échantillon PZN30
était depourvu de pics caracteristiques car il était amorphe dans la nature. Les spectres XRD
ont confirmé que la formation de ZnO avait commencé au-dessus de 30 °C et que la

cristallinité de 1’échantillon avait augmenté avec augmentation de la température [7].
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Figure 111.9 : Spectres de DRX de ZnO a une température plus élevée PZN30, PZN60 et PZN 100
respectivement [7]
3.3.4 Analyse par MEB
Daprés les micrographies (Figure 111.10), il était notez que PZN30 présentait une

morphologie de surface irréguliere (Figure 111.10 (A et B) et était de nature amorphe,
Precédemment confirmé par XRD (figure 111.10). Une structure sphérique se trouve dans
PZNG60 (Figure 111.10(C et D), qui a montré l'assemblage d'un groupe de particules sphériques
plus petites allant de 16 a 60 nm (illustré par la fleche) [7].
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Figure 111.10 : Image MEB de ZnO synthétisé. (A) PZN30 a I'échelle de 1 um ;(B) PZN30 a I'échelle
de 500 nm;(C) PZNG60 a I'échelle de 1 pum ;(D) PZNG60 a I'échelle de 500 nm ;(E) PZN100 a I'échelle
de 1 um ;(F) PZN100 a I'échelle de 500 nm [7]

4. Synthese verte de nanoparticules de ZnO a I'aide d'extrait de feuille de

Moringa oleifera

K. Elumalai et son équipe en 2015 ont été étudi¢ I'utilisation de I'extrait de feuille de
Moringa oleifera dans la synthése de nanoparticules de ZnO.

4.1Préparation de I’extrait de Moringa oleifera

Les Moringa oleifera collectés ont été lavés a I'eau du robinet et apres cela a suivi avec de
I'eau distillée pour éliminer les indésirables impuretés telles que I'écume, la poussiére et
d'autres matériaux. Les feuilles on a laissé sécher a température ambiante (32 °C) et on a pris
20 g pour la synthese de l'objectif. Les feuilles pesées de 20 g ont été bouillies avec100 ml
d'eau distillée double pendant 20 min & 60 °C. Une solution de couleur jaune clair a été
formée et qui était frais a température ambiante. Aprés cela, le jaune d'extrait coloré a été
filtré avec du papier filtre (Whitman N° 1)et stocké au réfrigérateur [8].
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4.2 Synthése de nanoparticules de ZnO

20 ml d'extrait aqueux de feuilles de M. oleifera ont été prélevés de la solution mere
(conservee au réfrigérateur) et bouillie & 60-80 °C en utilisant un agitateur magnétique.
Lorsque la température de la solution a été atteint a 60 °C, 2 g de nitrate de zinc hexa hydraté
(Zn(NO3) 2 6H20) a été ajouté. Ensuite, le mélange a été bouilli jusqu'a ce qu'il devienne pate
de couleur jaune foncé. Ensuite, il a été transferé a un creuset en céramique et chauffé au four
a 400 C pendant 2 h. Enfin, obtenu poudre de couleur jaune clair. Ce produit en poudre (ZnO
NPs) a été utilisé pour les études ultérieures. L'organigramme utilisé pour la préparation de

ZnO NPs est représenté a la Figure 111.11[8].

Figure 111.11: Organigramme pour la synthese verte de ZnO NPs

4.3 Résultats et discussion

4.3.1 Analyse par spectroscopie UV-visible

Figure 111.12 montre le spectre d'absorption du ZnO NPs synthétisees avec le pic d'absorption
autour de 370 nm. Il indique que ZnO NPs présentent une absorption d'exciton (a 370 nm) en
raison de leur grande énergie de liaison de l'exciton a température ambiante. L'absorption dans
I'longueur d'onde de 370 nm confirme en outre que le spectre d'absorption est légérement
décalée en bleu par rapport a la valeur de masse (377nm) du ZnO NPs. Ce décalage bleu du
bord d'absorption est en raison de l'effet de confinement quantique entre 1’individuelle

nanoparticule [8].
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Figure 111.12 : Spectre UV-Vis de ZnO NPs a température ambiante [8]

4.3.2 Analyse par la spectroscopie Infrarouge (FTIR)

La mesure FTIR a été effectuée dans la plage de nombres d'ondes de 400 a 4000 cm™en
utilisant la méthode KBr a température ambiante indiqué dans la Figure 111.13 pour la
synthese verte ZnO NPs et M. oleifera extrait de feuille respectivement. Un pic est apparu
dans la basse région d’énergie a 459 cm™ montrant la vibration de flexion de liaison ZnO. La
région entre (400 et 600) cm™ attribuée au métal-oxygene.

Le pic dans la région de haute énergie a (3431 3344)cm™est di a la vibration d'étirement du
groupe O H.La bande de vibration d'étirement C H se pose a environ (2933-2922) cm? et
représente la présence d'un groupe alcanes. Les pics autour de (1633-1647) et (1506-1546)
cm? sont dus a la région amide | et amide Il caractéristiques des protéines / enzymes.Les
bandes intenses observées a (1120-1060) cm™C-Ostretching vibration dépeint la présence
d'alcools, groupe d’acide carboxylique. Les spectres FTIR confirment la structure de M.
oleifera avec la bande d'absorption a 3344, 2922, 1647, 1546, 1060 cmrespectivement
comme le montre la Figure I11.13. Ces pics se sont produits en raison de M. oleifera qui est
enrichi en phytochimiques tels que les acides aminés, alcaloides, flavonoides et phénoliques.
L'observation globale prouve I'existence de certains phénoliques composés, terpénoides ou
protéines liés a la surface de NPs de ZnO. Changements observés dans les spectres FTIR de la
synthese de ZnO NPs apres bio réduction a indiqué la participation de polyols, terpénoides et

protéines ayant des groupes fonctionnels d'amines [8].
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Figure 111.13: Spectre FTIR de Moringa oleifera et les nanoparticules de ZnO préparées [8]
4.3.3 Analyse par DRX

Caractériser la détermination de la phase cristalline de ZnO NPs a l'aide de rayons X
Technique de diffraction (figure 111.14). Modeles de diffraction des rayons X pour la synthéese
verte NPs Montrer différents pics de diffraction tels que (100) ¢«(002) <(101) «(102 <(004) «
(201) «(112) <«(200) <«(103) <(110) et (202). lls ont confirme l'existence de NPS ZnO. Tous
les sommets sont definis correctement a l'aide du fichier JCPDS # 361451]. Toutes les
propriétés de la densité de créte en relief étaient des propriétés hexagonales de la structure de
wirtzite. Des pics de diffraction rugueux et étroits indiquent que le produit a une bonne
structure cristalline. 1l n'y a pas de changement remarquable dans les pics de diffraction et
autres impuretés cristallines qui sont passées inapercues. L'intensité maximale relativement

élevée (101) indique une croissance anisotrope et une orientation préférée Crystal [8].
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Figure 111.14 : Modele DRX de ZnO NPs [8]
4.3.4 Analyse par MEB

La figure 11l 15 (a,b) montre les images MEB de NPs ZnO synthétisés. Les photos sont
montrées NPs ZnO individuel ainsi qu'un certain nombre d'agrégats. L image révele que les
particules sont sphériques et granulaires. L'image MEB indique clairement la taille et la forme
a partir de NPs de ZnO. La gamme de tailles de particules situées entre 16 et 20 nm comme le
montre la figure 111 15 (a,b) respectivement [8].
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5. Synthése verte de nanoparticules de ZnO a I'aide d'extrait de feuille de
brocoli
Jejenija Osuntokun et son équipe en 2019 ont été étudié 1’utilisation de I'extrait de feuille de

brocoli dans la synthése verte de nanoparticules de ZnO.
5.1 Préparation de I’extrait de brocoli
Les feuilles de brocoli ont été coupees et séchées a l'air en laboratoire. Aprés séchage, ils

étaient pulvérisés et stocké correctement pour une utilisation ultérieure. Environ 8 g des
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farines de brocoli séchées ont été pesées, lavées avec de I'eau dés ionisée pour se débarrasser
de la surface ou impuretés apparentes. Le brocoli pulvérisé a été mélangé avec 80 ml d'eau
dés ionisée et chauffée a 70 ° C pour 20 min. Le mélange a été laissé refroidir a la piéce
température, filtrée et le filtrat a été stocké dans le réfrigérateur pour d'autres expériences [9]
5.2 Synthése de nanoparticules de ZnO

Des nanoparticules de ZnO ont été préparées a la suite d'une modification cation d'une
procédure déclarée. Environ 20 ml de I’extrait aqueux de brocoli et (ZnClz-7H20) 0,05 M ont
été agité en continu pendant environ 30 min. Ensuite transférée dans une fiole conique de 100
ml et bouillie & 70 ° C pendant 20 min avec agitateur magnétique et chauffe jusqu'a ce qu'un
précipité de couleur brune, qui a marqué le plissement de la réaction, a été observé. Le
précipité est collecté pendant que le produit était centrifugé a 6000 tr/min pendant 20 min,
lave 3 fois a I'éthanol et distillé de I'eau pour isoler le produit pur et par la suite séché au four
a 80 ° C pendant 6 h avec un blanc pale poudre. Le produit a été calciné a 450 ° C offrir des
nanoparticules de ZnO, étiquetées comme broc-ZnO. Cette expérience a été répétée en
utilisant de la soude hydroxyde de zinc, suivi d'une calcination et le produit était étiqueté
comme nb-ZnO[9]

5.3 Résultats et discussion

5.3.1 Analyse par spectroscopie UV-visible

Le spectrophotometre UV-vis est une technique utilisée pour évaluer la propriété optique des
nanomatériaux. Les nanoparticules subissent un changement d'optique biens par rapport a leur
contrepartie en vrac en raison emprisonnement quantique. Les spectres d'absorption optique
des nanoparticules de ZnO ont éte étudiés dans les températures comprises entre 300 et 700
nm, comme le montre la figure 111.16. Les pics d'absorption du broc-ZnO et du nb-ZnO ont été
303 et 320 nm, respectivement. Un degreé plus élevé de bleu un changement s'est produit dans
le broc-ZnO par rapport au nb-ZnO nanoparticules en vrac (environ 367 nm, 3,37 eV). Cela
pourrait étre di a la taille plus petite de la cristallite du broc-ZnO. Bien qu'il apparaisse
comme une différence marginale dans les deux pics d'absorption, la différence dans la bande
d'énergie est observable.

Les bandes gap optiques de broc-ZnO et de nb-ZnO étaient obtenues comme 4.09 et 3.87 eV,
respectivement. Dans ce travail, la cristallite les grandeurs des deux nanoparticules étaient
plus de 7 nm. Le plus petit la grandeur cristallite de nanoparticules, le plus haut I'énergie
d'espace de bande et ce sont typiques de effet de grandeur quantique. La différence dans la
bande I'énergie est provenue de la plus petite grandeur cristallite de broc-ZnO était

comparable a nb-ZnO [9].
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Figure 111.16 : Spectres d'absorption UV-vis de broc-ZnO et nb-ZnO les nanoparticules [9]
5.3.2 Analyse par la spectroscopie Infrarouge (FTIR)

L’analyse par FTIR a été utilisé pour étudier le potentiel fonctionnel groupes dans 1'extrait de
brocoli et la bio synthétise de nanoparticules. La figure 111.17 présente les spectres FTIR du
broc-ZnO, nb-ZnO et extrait de brocoli [10]. Dans le spectre de I'extrait de brocoli, un large
pic dans la gamme 3200-3600 cm™! pourraient étre affectés a I'étirement vibration du groupe
hydroxyle du phénol, qui chevauchement avec le N-H des amines en raison de différentes
composés bioactifs présents dans le brocoli .Deux bas des pics d'intensité autour de 2916 cm™!
correspondaient a la symétrique et asymétriqgue, C—H du groupe aliphatique. Un pic un peu
large vers 1640 cm™! est attribué a la vibration de flexion du groupe OH, et pourrait étre due a
I'humidité chimisorbée et/ou physiosorbée ure a la surface des nanoparticules de ZnO. Le
groupe a 1411 cm™! est associé au groupe C=C, éventuellement comme un résultat des
conjugués aromatiques des biomolécules dans I'extrait. Les bandes a 1031 et 692 cm!
représentent la présence de vibrations d'étirement C—O de l'alcool et C-H vibration du —
CH=CH du systeme éthylene, respectivement. Comparer ces pics avec le spectre de broc-ZnO
révele une réduction de l'élargissement du pic de nanoparticules de broc-ZnO. Sommets
importants autour de 454 et 357 cm! sont dus a I'étirement caractéristique du Zn-O-vibration
du broc-ZnO et nb-ZnO, respectivement. Les biomolécules étaient responsables de la
conversion de ZnCl, a Zn(OH) , avant la calcination du produit intermédiaire aux

nanoparticules de ZnO [10].
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Figure I11.17: FTIR de (a) broc-ZnO, (b) nb-ZnO et (c) Extrait de brocoli [10]
5.3.3 Analyse par DRX

Les spectres de DRX chevauchés de broc-ZnO et les nanoparticules de nb-ZnO sont
représentees a la figure 111.18(a), broc-ZnO figure 111.18(b) , montre des pics distinguables a
20 valeurs de 37.0°, 40.23°, 42.39°, 55.85°, 66.77°, 74.62° et 78,89° qui pourrait étre affecté
au (100), (002),(101), (102), (102), (103), (200) les avions de hexagonales phase ZnO. Les
motifs affichés par nb-ZnO ont montré ces avions autour de 37.22°, 40.38°, 42.54°, 55.88°,
66.93°, 74.70° et 79.14°. Les pics de diffraction correspondent bien avec la norme de
diffraction de poudre rapportée pour la phase hexagonale des nanoparticules de ZnO (JCPDS
Pas de 79-2205).La présence de pics pointus révele que les nanoparticules de ZnO étaient

hautement cristallines [10].
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Figure 111.18: Spectres de DRX des nanoparticules (a) broc-ZnO et (b) nb-ZnO [10]
5.3.4 Analyse par MEB

La figure 111.19 (a et ¢) montrent les photos de MEB de broc- ZnO et nb-ZnO, respectivement.
Une morphologie sphérique est observable dans les deux échantillons de ZnO préparés en

utilisant différents parcours. Les tailles des cristallites sont comprises entre 5 et 25 nm. La
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taille moyenne des particules de broc-ZnO est de 14 nm, tandis que nb-ZnO a une taille
moyenne plus grande de 17 nm. La variation de la de la taille des cristallites des
nanoparticules a déja été attribuée a I'effet de I'extrait aqueux de brocoli. Les nanoparticules
de broc-ZnO ont une taille de cristallite plus petite que les nanoparticules de ZnO. Les
nanoparticules de ZnO ont une morphologie avec légere agglomération. L'image de nb-ZnO
présenté sur la figure 111.19 (a) a montré agglomération par rapport a lI'image MEB de broc-
ZnO et avec une plus grande taille de cristallite. Le MEB a montré la présence de franges de

réseau dans les deux nanoparticules pré- envoyé dans les figures I11.19 (a,c) une indication de
bonne cristallinité du broc-ZnO et du nb-ZnO [10].
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I:igure III.9 : Images MEB de nanop.
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articules de ZnO synthétisées [10]
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Conclusion

Ces dernieres années, les composés naturels présents dans les plantes (également appelés
composés phytochimiques) ont trouvé une application croissante dans la synthese de
nanostructures d'oxydes métalliques en raison de leur réle multiple en tant qu'agents
réducteurs, agents de capsulage et/ou agents complexant. En outre, l'utilisation d'agents
naturels, tels que les produits phytochimiques, offre un moyen écologique et durable de
fabriquer des nanostructures d'oxydes meétalliques par rapport aux méthodes chimiques
conventionnelles. Cette perspective couvrira divers types de composés phytochimiques
dérivés de plantes qui ont été utilisés dans la préparation de nanoparticules d'oxydes
metalliques, y compris leurs rbles et les mécanismes de formation associés. Cet examen
portera également sur certaines applications potentielles des nanoparticules d'oxydes
métalliques d'origine phytochimiques pour le stockage de I'énergie, l'assainissement de

I'environnement et les applications liées a la biologie.
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Conclusion générale

Conclusion genérale

Les synthéses chimiques et physiques des nanoparticules ne peuvent pas étre développées
facilement a une production a grande échelle en raison de plusieurs inconvénients tels que la
présence de solvants organiques toxiques, la production de sous-produits dangereux et des
composeés intermédiaires et une forte consommation d'énergie.

Cela pourrait conduire a une augmentation de la réactivité et de la toxicité des nanoparticules,
ce qui pourrait nuire a la santé humaine et a I'environnement. Par conséquent, cela conduit a
des méthodes biologiques qui pourraient étre plus respectueuses de l'environnement et ne
causent aucun dommage a la santé des animaux humains et domestiques.

Au cours de ce travail, nous avons acquis une bonne expérience dans l’utilisation de la
synthése verte des nanoparticules de ZnO, par I’extrait de Phoenix Dactylifera. L, Hibiscus
sabdariffa, Moringa oleifera, Brocoli, utilisant une technique simple, peu codteuse et
préservant I’environnement. Plusieurs échantillons de nanoparticules de ZnO dans diverses
conditions opératoires et avec différents traitements ont été caractérisés, par Diffractométre a
rayons X, Microscopie électronique a balayage, Spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier et UV-visible. L’ensemble de ces techniques expérimentales nous ont permis
d’analyser les propriétés structurelles, optiques et €lectriques, ainsi que la morphologie et la
qualité des nanoparticules synthétisées.

Les résultats obtenus démontrent que l'extrait naturel des plantes est un agent efficace dans la

synthese de nanoparticules de ZnO de tailles controlées et de formes hautement cristallines.
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