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Résumé

La synthése verte de nanoparticules d'oxydes métalliques a partir d'extraits de plantes
est une alternative prometteuse a la méthode traditionnelle de synthése physique ou chimique.
Dans ce travail, des nanoparticules d'oxyde de fer ont été synthétisées en utilisant plusieurs
d'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et
I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) comme agents bioréducteurs d'ions fer pour la
synthese de nanoparticules d'oxyde de fer. En effet, pour ameéliorer la taille de ces particules,
nous nous sommes appuyes sur l'étude de deux variables : les extraits de plantes et la
concentration en chlorure ferrique. Ensuite, les propriétés des nanoparticules d'oxyde de fer
synthétiques vertes ont été étudiées par les techniques suivantes : UV-Vis UV, FT-IR
infrarouge, diffraction des rayons X et microscopie électronique a balayage MEB. Enfin,
I'activité antioxydante a été évaluée par des tests : CAT, FRAP et DPPH.

L'analyse ultraviolette (UV-Vis) montre une absorption maximale dans la gamme 301-
270 nm appartenant a FeO. Les spectres FT-IR montrent deux pics distincts a 510 et 594 cm™!
qui sont attribués a la vibration FeO. De plus, les rayons X ont confirmé la nature cristalline
des particules des phases a-Fe;O3 et FesOs avec une taille moyenne comprise entre 21,62 et
34,28 nm. L'image du microscope électronique a balayage (MEB) montre que les
nanoparticules obtenues ont généralement une forme cubique et certaines sont irréguliéres,
cependant, I'évaluation de I'efficacité antioxydante a révélé que tous les échantillons ont une

grande pouvoir réducteur et de piégeage des radicaux libres.

Mots clés: Synthese verte, Mentha Pulegium L, Artemisia herba-alba Asso, Punica
Granatum L, Nanoparticules d'oxyde de fer, Activité antioxydant.
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Abstract

The green synthesis of metal oxide nanoparticles from plant extracts is a promising
alternative to the traditional method of physical or chemical synthesis. In this work, iron oxide
nanoparticles were synthesized using several plant extracts (The leaves of Mentha Pulegium
L., Artemisia herba-alba Asso., and the fruit peel of Punica Granatum L.) as iron ion
bioreducing agents for the synthesis of iron oxide nanoparticles. In fact, to improve the size of
these particles, we relied on the study of two variables: plant extracts and the concentration of
ferric chloride. Then, the properties of the green synthetic iron oxide nanoparticles were
studied by the following techniques: UV-Vis UV, FT-IR infrared, X-ray diffraction and SEM
scanning electron microscopy. Finally, the antioxidant activity of NPs was evaluated by the
tests, namely: CAT, FRAP, and DPPH.

Ultraviolet (UV-Vis) analysis shows maximum absorption in the range 301-270 nm
belonging to FeO. FT-IR spectra show two distinct peaks at 510 and 594 c¢cm, which are
attributed to the FeO vibration. In addition, X-rays confirmed the crystalline nature of the
particles of the a-Fe2O3 and FesO4 phases with an average size between 21.62 and 34.28 nm.
The scanning electron microscope (SEM) image shows that the obtained nanoparticles
generally have a cubic shape and some are irregular, however, the evaluation of the
antioxidant efficiency revealed that all the samples have great reducing power and Trapping
Free Radicals.

Keywords: Green synthesis, Mentha Pulegium L, Artemisia herba-alba Asso, Punica

Granatum L, Iron oxide nanoparticles, Antioxidant activity.
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Introduction générale

Introduction générale

La nanotechnologie est l'un des défis technologiques les plus importants du XXle
siecle. La recherche dans ce domaine se développe et se développe rapidement dans le monde
entier. Une contribution majeure dans ce domaine est le développement de nouveaux
nanomatériaux avec diverses applications [1].

La bionanotechnologie a émergé comme une combinaison de biotechnologie et de
nanotechnologie pour développer de nouvelles nanotechnologies respectueuses de
I'environnement et peu codteuses pour la synthése verte de nanomatériau. Les nanoparticules
sont des groupes d'atomes dont la taille est limitée entre [1-100] nm et le mot "nano™ est a
I'origine un ancien mot grec signifiant nain et signifie tres petit. Récemment, les
nanoparticules d'oxyde métallique sont courantes en raison de leurs applications variées et de
leurs merveilleux avantages [2].

La synthese verte de nanoparticules (NPs) est une méthode économique. Pres de
20000 plantes médicinales dans 91 pays et 12 espéces de ces 91 pays possedent des plantes
diverses [3]. En raison de la présence d'une variété de polyphénols et d'alcaloides, on prétend
que les plantes contiennent des antioxydants, des médicaments antidiabétiques, des
médicaments antidiarrhéiques, des médicaments anticancéreux, des medicaments
antimicrobiens et des analgésiques. De tels composés sont également utilisés dans la
production de métaux et NPs d'oxydes métalliques [4-7]. Selon la catégorie chimique, la
fonction et la source, les composés obtenus a partir des plantes peuvent étre classés comme (i)
principaux métabolites, y compris les glucides, les protéines, les nucléotides, la chlorophylle,
etc., qui sont directement critiques pour la croissance et le développement des plantes
importantes réle; (ii) les métabolites secondaires produits dans le métabolisme secondaire des
plantes, tels que les alcaloides, les polyphénols, les terpénes, les saponines et les flavonoides
[8]. Il a été observé que ces composés biosynthétiques sont inégalement répartis - non
seulement dans le méme pays mais méme - dans la méme espece végétale. Des facteurs
environnementaux et climatiques peuvent provoquer des changements quantitatifs et
qualitatifs dans la distribution de ces composés biosynthétiques [9].

Ces derniéres anneées, la synthése verte de nanoparticules d'oxyde métallique a suscité
une attention considérable. Un protocole trés simple, efficace et respectueux de
I'environnement a été développé pour synthétiser des nanoparticules vertes a I'aide d'un extrait
aqueux de diverses plantes, les composés phénoliques extraits des plantes jouent un réle

majeur en tant qu'agent réducteur et pour le coiffage des ions métalliques lors de la synthese.
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La synthése verte, la caractérisation et lI'application de nanoparticules (NPs) deviennent un
défi important en nanotechnologie. Cette technique est tres sire et écologique [10, 11].

Les NPs d'oxyde de fer sont composées de matériaux ferromagnétiques et présentent
une forme de magnétisme inimitable [5]. La magnétite (FezO4), la maghémite (y-Fe203) et
I'hématite (a-Fe203) sont les trois formes stables des oxydes de fer [12]. La structure
cristalline des oxydes de fer peuvent étre décrits comme des plans compacts d'anions
d'oxygéne avec des cations de fer dans des sites interstitiels octaédriques ou tétraédriques. De
plus, les structures cristallines de Fe3O4 et a-Fe;O3 sont identiques, tandis que dans y-Fe203,
les ions oxygéne sont dans un arrangement hexagonal compact et les ions Fe3* occupent des
sites octaédriques. De nombreuses méthodes sont décrites pour la préparation des NPs Fe3Oa,
y compris le spray a la flamme [13], sol-gel [14], et & I'état solide [15]. Par rapport aux
méthodes chimiques et physiques longues impliquant des processus complexes, les méthodes

vertes sont plus faciles a utiliser et plus sires [16].

En raison de son application croissante, la synthése verte de nanoparticules d'oxyde
métallique devient importante en tant que choix respectueux de I'environnement par rapport
aux méthodes de fabrication conventionnelles. En raison de leurs caractéristiques
structurelles, optiques, catalytiques, électroniques et magnétiques importantes [17-19], la
nanostructure des oxydes de métaux de transition et des semi-conducteurs a suscité un intérét
considérable dans de nombreux domaines de recherche tels que la chimie, la physique, la
science des matériaux et la biotechnologie.

Les oxydes de fer sont disponibles dans la nature et peuvent étre facilement
synthetisés en laboratoire. Il existe environ 16 formes d'oxydes de fer, y compris les
hydroxydes, les oxydes et les hydroxydes. Le comportement d'oxydation et de réduction lié au
PH est mentionné et met en ceuvre les interactions de 1'eau entre les minéraux. Les pinces a
cristal et la valence sont différentes uniquement, sinon, la constitution générale de Fe, O et/ou
OH est similaire. La goethite (a-FeOOH), l'akaganéite (B-FeOOH), la 1épidocrocite (y-
FeOOH), la magnétite (Fe3Oa4), la bernalite Fe(OH)s et 1'hématite (a-Fe203) sont quelques-uns
des oxydes de fer importants [20].

L'objectif de ce travail est de développer un protocole de synthese et la caractérisation
de nanoparticules d'oxyde de fer par un procédé de chimie verte en utilisant I'extrait de plantes
(Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de
Punica Granatum L.) a différentes concentrations de chlorure ferrique et étudier leur activité

antioxydants.
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Notre étude s’articule autour de quatre chapitres :

% Le premier chapitre traite d’une étude bibliographique menée sur les différentes
especes vegeétales utilisées dans la synthése verte de nanoparticules d'oxyde de fer
(Mentha Pulegium L, Artemisia herba-alba Asso et Punica Granatum L)

+ Le deuxieme chapitre est consacré a I'étude bibliographique des nanoparticules, des
méthodes de leur synthese, des types et des propriétés chimiques et physiques.

« Dans le troisitme chapitre, nous présentons d'abord le protocole expérimental
développé, expliquons les techniques d'analyse et de caractérisation adoptées, et
discutons les résultats de la caractérisation.

% Dans le quatrieme chapitre, nous avons évalué I'activité antioxydante d'échantillons de
nanoparticules d'oxyde de fer.

Enfin, la conclusion générale résume I'essentiel des résultats obtenus et les points de

vue qu'il convient d'approfondir pour une étude plus approfondie.
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La menthe sauvage ou menthe pouliot est une herbe tres similaire a la menthe ordinaire,
son nom scientifique est (en latin: Mentha pulegium L.). Elle est également appelée flio en
Afrique du Nord-Ouest. C'est une plante herbacée appartenant a la famille des labies, car cette
herbe pousse dans les zones humides et est originaire d'Europe, du Moyen-Orient et d'Afrique
du Nord, et ses utilisations remontent aux anciens Grecs et a I'Empire romain. L'herbe a chat a
traditionnellement été utilisée comme herbe de cuisine et comme reméde populaire. La raison
pour laquelle le thé a I'nerbe a chat est si populaire est ses effets relaxants. Il améliore également
la digestion et élimine les douleurs et les irritations d'estomac. Les feuilles de cataire
contiennent de grandes quantités de vitamines qui sont également trés bénéfiques pour I'homme,
contenant de grandes quantités de vitamines E, C, A, et elles contiennent d'excellents
antioxydants [1], ainsi que des composés phytochimiques primaires, les isomeéres de la

népétalactone, qui sont des substances sédatives.

L'Artemisia blanche (nom scientifique Artemisia herba-alba) est une plante herbacée
vivace sauvage, d'une hauteur de 20 a 80 cm, de la famille des composés, dont les feuilles ont
une odeur aromatique forte et agréable. Les feuilles de plusieurs de ses variétés sont couvertes
de duvet blanc. 1l est utilisé en médecine, brouté par le bétail et classé comme épicé sec. Il
pousse dans les climats tempérés du monde entier dans des sols secs et semi-arides. L'absinthe
présente de nombreux avantages car elle contient un grand nombre de substances et de
composeés efficaces, et de nombreuses études et recherches ont montré les avantages de
I'absinthe en tant que phytochimique contre le cancer du c6lon et ont souligné I'importance de
I'extrait d'absinthe blanche en tant que principale source de certains antioxydants naturels [2].

La grenadier (Punica granatum L.) est un fruit d'automne trés répandu et apprécié de
nombreuses personnes, en raison de son godt et de sa forme merveilleuse, qui a toujours été
célébre depuis I'Antiquité, car il est originaire de la région d'lran et a été amené en Egypte en
1600 avant JC. Il présente de nombreux avantages, car certaines études indiquent que boire du
jus de grenade quotidiennement réduit la pression artérielle systolique, et le jus et le zeste de
grenade contiennent de puissants antioxydants tels que l'oscalagéne, et les derniéres études
indiquent que l'activité antioxydante du grenadier est trois fois supérieure a celle du thé vert
[3]. Effet anti-inflammatoire Il convient de noter que les propriétés antibactériennes et
antifongiques de la grenade peuvent jouer un réle dans la réduction du risque d'infection par

certains types d'infections bactériennes et d'inflammations pouvant affecter I'nomme [4].
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I. Monographies de plantes medicinales :
I.1. L'espece Mentha pulegium L.
1.1.1. Etymologie

Le nom « pouliot » vient du mot latin pulegium, qui est dérivé de pulex: la puce; C'est
une plante qui a une propriété anti-puces [5]. Mentha pulegium L. (Pennyroyal), populaire
aupres des Arabes sous le nom familier de "fliyou", est utilisé depuis I'Antiquité dans la
médecine populaire [6].

Scientific name: Mentha pulegium L. (Lamiaceae)
French vernacular names: Pennyroyal, Pouliot.
Vernacular name: Feliou , s, Afilgou, Felgou, Moursal, Tamarsa.

1.1.2. Position Systématique

Le Tableau (1.1) ci-dessous représente la classification de Mentha pulegium L. dans la

systématique par les botanistes est la suivante [7, 8]:

Tableau (1.1) : Classification de la plante de Mentha pulegium L.

Sous regne cormophyte
Embranchement Phanérogames ou Spermaphytes
Sous-embranchement Angiospermes

Classe Eudicots

Sous-classe Astéridées

Ordre Lamiales

Famille Lamiacées

Sous-famille Saturéinées

Genre Mentha

Espece Mentha pulegium L.

Nom vernaculaire algérien : fliyou. Francais : La menthe pouliot.
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1.1.3. Description botanique

La famille des lamiacées, également connue sous le nom de labiées, comprend environ
258 genres pour 6900 espéeces a peu pres cosmopolites; cependant dont la plus grande partie est
amassee dans le bol méditerranéen [9]. Le genre Mentha comprend 25 a 30 espéces présentes

dans le monde [10].

La menthe poivrée est une plante vivace herbacée et aromatique appartenant a la famille
des Labiacées [11]. Depuis I'Antiquité, nos ancétres I'utilisaient dans de nombreux domaines,

notamment en médecine et en repoussant les insectes [12].

Mentha pulegium L. est une plante vivace atteignant 0,4 m (1 pi 4 po) sur 0,6 m (2 pi)
[13] . Il est en fleur d'aot a octobre et les graines mdrissent de septembre
a octobre. L'espece est hermaphrodite (a des organes males et femelles) et est pollinisée par les

abeilles.

Mentha pulegium L. est une plante a tiges dressées, sa saveur est fortement aromatique
et son odeur est intense. Les plantes produisent des feuilles vertes éblouissantes avec une saveur
de parfum citronné. Les tiges de surface carrée sont a peu pres dressées, verdatres ou grisatres,
exceptionnellement ramifiées. Les feuilles, inversées et petites, sont pratiquement des feuilles
ovales ou elliptiques entieres utilisées dans les plats de poisson et de poulet, les mélanges de
Iégumes verts, les soupes et les boissons au thé, avec un court pétiole. C'est une plante glabre
de 10 a 30 cm avec des inflorescences encadrées par diverses verticilles épaisses [7],
verdoyantes et enlevées. Les jeunes feuilles et les pointes peuvent étre récoltées 30 jours apres
le repiquage [14]. C'était une plante médicinale utilisée pour soulager les maux de téte, mais

elle contenait également des toxines utilisées pour provoquer une fausse couche.
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Figure (1.2): Représentation schématique de Mentha pulegium L.
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1.1.4. Origine et répartition géographique
1.1.4.1. Dans le monde:

Mentha pulegium a une distribution Europe-sud tempérée [15], avec sa limite nord absolue dans
les Tles britanniques [16]. Il est répandu en Europe, son aire de répartition s'étendant dans toute
la Méditerranée, la Macaronésie, I'Asie et I'Afrique du Nord [17], la limite sud de l'aire de
répartition étant atteinte a Madere. M. pulegium est naturalisé en Amérique du Nord et du Sud

et est considéré comme une espéce exotique envahissante en Australie Figure (1.3).

L'origine de la Mentha pulegium L. remonte a I'Europe, a I'Afriqgue du Nord et au
Moyen-Orient [18]. L'utilisation documentée de la plante remonte aux anciennes cultures
grecque, romaine et médiévale, et son nom serait lié au mot latin pulex, ce qui signifie puce. Il
était couramment utilisé dans la cuisine par les Grecs et les Romains. Dans le livre de cuisine
romain de Gavius Apicius, il mentionne I'utilisation de la plante dans de nombreuses recettes,

souvent avec la coriandre et I'origan (marjolaine).

Lorsque nous parlons de l'utilisation de Mentha pulegium L. dans les temps anciens, il
s'agit de I'herbe en question, car la variété américaine n'a pas été découverte et le terme n'est
utilisé que vaguement. Jusqu'a la colonisation des Européens. Et nous parlons de cette herbe
dans les temps anciens. En 421 avant JC, Aristophane écrivit dans sa piece "Peace"[19].

> Principaux pays producteurs: Etats-Unis, Maroc et Espagne.
> Principaux pays exportateurs: Les Etats-Unis sont le principal exportateur d'huile

essentielle de la Mentha pulegium L [20].

Mentha pulegium L. est tres répandue dans 1’aire méditerranéenne, elle est connue sous
le nom de « menthe pouliot ». M. pulegium L. est originaire d'une vaste zone couvrant I'Asie
centrale, le Moyen-Orient, I'Europe et I'Afrique du Nord. Il a été introduit dans les Amériques,
dans certaines régions d'Asie, au Mozambique, en Australie et en Nouvelle-Zélande. Il se répand
dans les zones humides et est parfois utilisé comme épice pour ses feuilles tres aromatiques.
C'est une espéece répandue dans toute I'Europe, I'Asie, I'Amérique et I'Afrique du Nord (du
Maroc a I'Egypte) [21].
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Figure (1.3) : Origine et distribution géographique de Mentha pulegium L.
1.1.4.2. En Algérie:

En Algérie, Mentha pulegium L. est répandue dans tous les Etats, ol elle pousse
spontanément [7]. On le trouve en abondance dans les zones humides et marécageuses, dans les

plaines et les montagnes, et est largement cultivé dans les zones désertiques et semi-désertiques.

1.1.5. Composition phytochimique de Mentha pulegium L.

L'un des résultats, publié dans la revue faisant autorité "Chemistry and Biodiversity" de
la maison d'édition "Wiley" Tableau (1.2) , obtenu pour la teneur totale en phénol et la teneur
totale en flavonoides a indiqué qu'une grande quantité de ces composés était présente dans de

deux extraits : aqueux et méthanolique de M. Pulegium [22].

Tableau (1.2): Teneur totale en phénol et flavonoide de M. pulegium de deux extraits : aqueux

et méthanolique [22].

mg EAG /g d’extrait mg EQ /g d’extrait
EACMP 124.27+0.55 12.70+0.00
EMMP 157.92+1.91 18.58+0.08

EACMP: Extrait aqueux chaude de M. pulegium; EMMP: Extrait méthanolique de M. pulegium; EAG : Equivalent
d'acide gallique; EQ: Equivalent quercétine
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Le Tableau (1.3) montre les résultats de la détection chimique a l'aide de réactifs que
I'extrait aqueux chaude de la plante de Mentha pulegium L. contient des tanins, des glycosides,
des saponines et des huiles volatiles, comme pour les terpénes, alcaloides, phénols et flavones.
Et les résines n'ont pas remarqué. Alors que I'extrait éthanolique chaud contient toutes sortes
des saponines, tanins, alcaloides, stéroides, flavones, phénols, huiles volatiles, terpénes,
coumarines et glycosides. Aucune résine n'a été trouvee [23].

Tableau (1.3) : Composants phytochimiques des extraits aqueux et éthanolique pour feuilles de
Mentha pulegium L.[23]

Ethanolique
Température 24 25
Saponines + +
Flavonoides + +
Terpénes + +
Stéroides - +
Coumarines - +
Huiles volatiles + +
Tanins + +
Résines - -
Alcaloides + +
Les glycosides + +
Phénols + +
Protiens - -
Glucides + +

(+) = La substance est présente dans I'extrait.
(-) = la substance n'est pas présente dans I'extrait.
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1.2. L'espece Artemisia herba-alba
1.2.1. Etymologie

Le genre Artemisia L. (Armoises) (Découvrez par Tournefort en 1700) a sa place dans
la famille des Astéracées, une sous-famille des Corymbifera ou Radiés, sous-tribu
d’Anthémidées. avec environ 522 especes [24]. Le nom latin d'Artemisia aurait deux origines
potentielles: soit du nom grec de Diane, ou est dérivé de la déesse grecque de la chasse Artémis,
qui dirigeait aux accouchements et aidait les femmes malades, soit du nom de I'époux de

Mausole, roi de Carie [25].

Artemisia herba-alba Asso, L’armoise blanche, On le trouve en abondance dans les

hautes plaines du Maghreb, largement connu en arabe sous le nom de "$sih" ("azézéré” en

taméahaq). Artemisia herba alba est une espece d'Afrique du Nord.
Scientific name: Artemisia herba-alba (wormwood).

French vernacular names: Armoise herbe blanche Asso ou Seriphidium herba-alba (Asso.)

Sojak); Armoise blanche.

Vernacular name: $sih, ) $ih (Chaouia) [26]; $5ihk, ccik; izri (Mozabite) [27]; Ifsi, azézéré
(Tamahaq) [28].
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1.2.2. Position Systématique

Le Tableau (1.4) ci-dessous représente la classification de Artemisia herba-alba dans la

systématique par les botanistes est la suivante [29, 30] :

Tableau (1.4) : Classification de la plante d’Artemisia herba alba ASSO.

Sous régne Tracheobionta
Embranchement Phanérogames ou Spermaphytes
Sous-embranchement Angiospermes

Classe Eudicots

Sous-classe Astéridées

Ordre Asterales

Famille Astéracées

Sous-famille Corymbifera

Genre Artemisia

Espece Artemisia herba alba Asso.
Nom vernaculaire algérien : Chih, $8ih Francais : Armoise blanche

1.2.3.Description botanique

Artemisia herba alba Asso. est une plante qui se propage dans les climats desertiques et
semi-désertiques Figure (1.4) . Ou il pousse dans les hautes plaines et les déserts du Moyen-
Orient et d'Afrique du Nord. C'est une plante herbacée aux tiges ligneuses et ramifiées de 30 a
50 cm de long. Les feuilles sont courtes, trés feuillées avec une souche épaisse. Sessiles,
pubescentes et argentées. Les capitules sont regroupes en petits paniers allongés et étroits de
1,5 a 3 mm contenant 3 a 6 fleurs jaunatres par capitule toutes hermaphrodites et ovoides [31].
L'involucre est a bractées imbriquées, les externes orbiculaires et pubescentes. Les bractées
externes de I’involucre sont orbitales et convexes., La formule florale correspondante est :

5S+5P+5E+2C.

Page 17



Chapitre T Etude Ethnobotanique des Plantes Médicinales

Figure (1.4): Photo de Artemisia herba alba Asso.

1.2.3.1. Partie souterraine

L'Artemisia herba alba Asso a une racine principale, un bois épais, complétement
différent des racines secondaires, qui s'étendent dans le sol comme la racine principale. Le
systeme racinaire est caractérisé par un grand nombre de trés nombreuses branches latérales et
une extension peu profonde entre 2 et 5 cm de profondeur Ce plan racinaire se caractérise par
une crodte calcaire en surface Figure (1.5). Le systeme racinaire pénétre dans le sol sur une
profondeur de 40 a 50 cm et ne se ramifie qu'a cette profondeur lorsque le manteau pousse dans

une zone humide [32].

La biomasse racinaire diminue a mesure que la profondeur augmente, car tres peu de

racines se trouvent & 50 cm de profondeur [33].

1.2.3.2 Partie aérienne
La partie aérienne est présentée en quatre parties qui sont la tige, les feuilles, les
rameaux et les fleurs.
’ -
*%* Latige:

La plante Artemisia herba alba Asso an une tige principale épaisse, rougeatre et trés
ramifiée, a travers laquelle s'étendent de nombreuses tiges secondaires ramifiées qui sont

minces par rapport a la tige principale; La taille de la tige varie de 30 a 50 cm [34].
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X/

+ Les feuilles et les rameaux

La plante d'Artemisia herba alba Asso est caractérisée par des feuilles courtes et trés
petites qui sont blanches, laineuses, argentées et pinnatipartites, ce qui réduit considérablement
le processus de transpiration et permet ainsi a la plante de stocker de I'eau et donc de résister a
la sécheresse [32]. La croissance vegétative d’Artemisia herba alba Asso se produit a I'automne

avec les grandes feuilles, puis a la fin de I'hiver et au printemps les jeunes feuilles [35].
s Lafleur

La plante d'Artemisia herba alba Asso fleurit a I'automne de septembre. Les fleurs sont
jaunes et groupées en capitules; Chaque fruit contient une graine. La fleur est constituée
d'inflorescences. Il est tres petit, étroit (1 & 1,5 mm) et de forme ovale avec 3 a 8 fleurs, toutes
hermaphrodites. Généralement, les capitules basiflores hermaphrodites sont inserés directement

sur l'axe et sans aucun support [36].

3 _rgr : 2 Hirde apf.

ALARTEMISIA TERBEA-ALEA S e
b T A

Figure (1.5): Morphologie générale de plante d'Artemisia herba-alba Asso [37].
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1.2.4. Origine et répartition géographique
1.2.4.1. Dans le monde:

Artemisia herba-alba est I'une des espéces les plus caractéristiques des régions arides
en particulier dans le bassin méditerranéen [38] Figure (1.6). On le trouve en abondance dans
les plaines marocaines, aux iles Canaries et en Afrique du Sud. Surtout dans le nord de la
Méditerranée, et relativement abondant dans la péninsule ibérique, en particulier dans le centre,
I'est et le sud-est de I'Espagne [39], et dans le sud de la France, il est rare [38]. En Afrique du
Nord, Artemisia herba-alba est répandue dans les régions arides et semi-désertiques des pays
du Maghreb (comme I'Algeérie, le Maroc et la Tunisie) et s'étend vers I'est vers la Libye et
I'Egypte [40-43].

Figure (1.6): Distribution géographique d’Artemisia herba-alba dans le bassin

méditerranéen[44].
1.2.4.2. En Algérie:

En Algérie, il pousse dans les zones steppiques sur une bande longue de 1200 km, et il
s'étend de la frontiére tunisienne a la frontiére marocaine, région d'élevage de moutons nomades
Figure (1.7). 1l a une bonne valeur nutritive et une composition d'huiles essentielles qui ont des
propriétés antiseptiques, anthelminthiques et antispasmodiques. Ces résultats illustrent son

utilisation en médecine traditionnelle et en alimentation animale [45].
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Elle affectionne les climats secs et chauds et forment des groupes de population
importants dans les zones désertiques. Il est le plus répandu dans les hautes terres, mais est rare

dans le nord du Sahara.
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Figure (1.7) : Répartition géographique d’Artemisia herba-alba en Algérie [7].
1.2.5. Composition phytochimique d'Artemisia herba alba Asso.

Les études phytochimique sur les espéces d'Artemisia indiquent que toutes les classes
de composés phytochimique sont présentes dans le genre avec une référence particuliere aux
terpénes et aux flavonoides selon Wright (2002) [46]. Différents extraits obtenus par différentes
techniques d'Artemisia Herba-alba utilisés pour la quantification du contenu phénolique total,
des flavonoides et des tanins condensés. Les résultats peuvent étre vus dans le Tableau (1.5).
Le niveau de la teneur phénolique totale dans les différentes techniques d'extraction allait de
(24,27 £ 0,6) mg EAG / g a (35,7 £ 0,5) mg EAG / g. La teneur en flavonoides de I'équivalent
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catéchine varie de (10,8 £ 0,1) mg EC / g & (16,5 £ 0,2) mg EC / g. Les tanins condensés
exprimes en équivalents catéchine varient de (4,8 £ 0,1) mg EC / g & (6,5) + 0,09) mg CE / g.
Les quantités les plus élevées de composés phénoliques, de flavonoides, de tanins condensés et
d'anthocyanes apparaissent dans I'extraction classique (EC) et I'extraction par ultrasons (EU)
[47].

Tableau (1.5) : Teneur phénolique total, flavonoides et tanins condensés des différentes
méthodes Extrait obtenu par EC, ES, EM et EU [47].

EC 0.5+35.7 0.2+16.59 0.09+6.57
EU 14.27+0.5 10.87+0.1 3.89+0.07
ES 24.27+0.3 15.51+0.2 5.42+0.08
EM 17.27+0.4 12.87+0.1 4.18+0.08

EAG : Equivalent d'acide gallique ; EC : Equivalent de catéchine ; EC : Extraction classique ; EU : Extraction
par ultrasons ; ES : Extraction au Soxhlet ; EM : Extraction assistée par micro-ondes;

L'étude a été menée sur trois extraits de lI'espece vegétale d'Artemisia Herba-alba de la
région d'Al-Bayad en Algérie. De nombreux composés phytochimique tels que les terpénoides,
les flavonoides, les tanins et les phénols ont été trouvés dans ces plantes. Les résultats sont
présentés dans le Tableau (1.6) [48].

Tableau (1.6) : Les résultats de criblage phytochimique de différents extraits de parties

aériennes d'Artemisia herba-alba.

Terpénoides + - 4+
Phénols + + -
Flavonoides +++ +++ -
prothanthocyan +++ ++ -
Tanins +++ +++ -
Tanins catéchiques - - 4+
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1.3. L'espece Punica Granatum L
1.3.1. Etymologie

La grenade est un arbre fruitier qui appartient a la famille des Punicacées qui comprend
trois especes différentes, Punica protopunica, Punica nana et Punica granatum. Le premier a
donner un nom du genre Punica fut donné par "Carl von Linné" en référence au nom latin du
grenadier attribué par Pline — Malum punicum (méme si on trouve aussi le nom de Malum
granatum) signifiant ‘pomme carthaginoise’, c'est le nom romain de la ville de Carthage, ou
poussent les meilleurs grenadiers [49]. Ce qui signifie aussi pomme a grains et Malum punicum

qui signifie pomme de Phénicie [50-52].

La grenade s'appelle la pomme punique, c'est Malumpunicum de Pline, et on I'appelle
aussi la Pomme de Carthage. Apres cela, il a changé son nom en Punica granatum. Punica en
mémoire des guerres puniques ou peut-étre pour Puniceus qui signifie rouge écarlate en latin,

et granatum pour la multiplicité des graines trouvees dans le fruit [53].

La grenade a été mentionnée comme un arbre sacré symbolique dans le Coran (le fruit
du paradis), et elle a également été mentionnée dans la Bible et les anciens pharaons et dans

les mythologies des Grecs.
Scientific name: Punica granatum; pomegranate.
French vernacular names: grenadier commun; grenadier; les grenades

Vernacular name: Romane, ol [50]; “Taroumant” des berbéres [7].
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1.3.2. Position Systématique

Le grenadier, Punica granatum L., a été décrit par "Carl von Linné" et introduit dans sa
classification systématique par les botanistes en 1753. La classification "APG" est la suivante
dans le Tableau (1.7) ci-dessous [54] :

Tableau (1.7) : Classification APG de la plante de Punica granatum L.

Sous regne Viridaeplantae
Embranchement Spermaphytes
Sous-embranchement Angiospermes
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Astéridées

Ordre Myrtales

Famille Punicoideae Luerss
Sous-famille Corymbifera
Genre Punica

Espece Punica granatum L.

Nom vernaculaire algérien : Romane, o) Frangais : les grenades

En 1998, une classification moderne des angiospermes a été introduite par un groupe de
botanistes, /’Angiosperm Phylogeny Group ou "APG". Cette nouvelle organisation se compose
alors de 462 familles réparties dans 40 ordres [55] .Cette classification phylogénétique
réorganise le regne végétal selon des criteres moléculaires, et cette classification a été a nouveau
révisée en 2003, donnant lieu a la classification phylogénétique "APGII ", qui comprend 457
familles réparties en 45 ordres. Au sein de cette classification "APGII", la position du Punica
granatum L., est la suivante dans le Tableau (1.8) ci-dessous:
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Tableau (1.8) : Classification APG Il de la plante de Punica granatum L.

e

Sous regne Tracheophyta
Embranchement Angiospermes
Sous-embranchement Dicotylédones vraies
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Rosidées

Ordre Myrtales

Famille Lythracees
Sous-famille Corymbifera

Genre Punica

Espece Punica granatum L.

Il faut donc toujours rappeler que dans cette nouvelle classification APG Il (2003), la
famille des Punicacées n'existe plus [56]. Parce que la plante de Punica granatum L.,est venue
appartenir aux Lythracées, une famille de 30 genres et 600 espéces [55].

1.3.3. Description botanique

Le grenadier (Punica granatum L.) forme naturellement un arbuste ou sous-arbuste
[57], brillant, étroit et oblong, plein. Un arbre adulte peut atteindre 5 a 10 m de hauteur, est
dense [51], tres ramifié a partir de la base du tronc et est un peu piquant Figure (1.8). La tige
est sinueuse et a une écorce grise qui se ramifie en branches irréguliéres Iégerement épineuses
au sommet. En général, il a une trés longue durée de vie [58, 59]. La grenade est domestiquée
depuis des milliers d'années. Les fruits produits par le grenadier sont appelés "grenades”. La
grenade ou la grenade sont des fruits comestibles. La grenade est consommée fraiche ou apres
avoir été transformée en jus de grenadine ou en sirop. Le grenadier et le fruit de la grenade ont
des usages différents: les fruits de la grenade ont un rythme respiratoire faible et un rythme

respiratoire non climatérique [60].

L'ingredient principal est la pulpe acidulée. Depuis des milliers d'années, les propriétés
médicinales du fruit et de I'écorce d'arbre sont trés appréciées en médecine, notamment comme
anti-vers et antibactérien. La grenade est plantée dans la plupart des régions au climat
relativement chaud et sec et a besoin de températures élevées tout au long de la période de

fructification pour faire marir les fruits [61].
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Figure (1.8): Photo de Punica granatum L.

1.3.3.1. Partie souterraine

Dans Le grenadier (Punica granatum L.), la racine est ligneuse, noueuse, dure et tres
fibreuse. 1l an une écorce d'environ un millimetre d'épaisseur, qui apparait comme des
fragments irréguliers. La surface externe de la racine de grenade est grise jaunatre ou brune,
montrant de grandes écailles de liége, des rides ou de grandes fissures. La surface intérieure

jaune verdatre est lisse et striée de maniére linéaire.

1.3.3.2 Partie aérienne

La partie aérienne est présentée en quatre parties qui sont le tronc, les feuilles, les
fleurs et les fruits.

< Tronc

La grenade est un grand arbre fruitier, qui a généralement un arbuste a coté et beaucoup
de bourgeons. Selon le type et la région, leur hauteur varie de 3 & 6 métres. Juste une jambe.

Les rameaux sont relativement minces et épineux chez certaines espéces [62].
% Feuilles

Les feuilles de grenade sont brillantes, vert foncé, oblongues a ovales et mesurent 2,5 a
3 cm de long. Les feuilles sont disposées opposées et par paires se croisant alternativement a

angle droit et regroupées sur de courtes branches Figure (1.9). La face inférieure est vert clair
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et montrant une nervure trés saillante. Les feuilles du grenadier sont munis d'un court pétiole

de 1 a5 mm de long qui est généralement rougeatre dessus [51].

Figure (1.9) : Photo des feuilles de Punica granatum L.

< Fleurs

La période de floraison normale des différentes variétés de grenade a généralement lieu
entre mars, avril, juin et aoQt. Elle dure de 10 a 12 semaines et méme plus selon les espéces et
les conditions géographiques [60]. L'inflorescence est une orange rouge feu, d'un diametre de
4a6cm(1,5a 2,5 pouces) avec des pétales ridés et de nombreuses étamines. Les fleurs sont
portées seules ou en petits groupes en biais par rapport a I'extrémité des petites branches Figure
(1.10).

La grenade est autofertile; 1l porte sur le méme arbre les fleurs méles qui produisent le
pollen, les fleurs femelles qui portent les ovules qui portent des fruits, les fleurs hermaphrodites
fertiles en forme de "vase", les fleurs males stériles avec un style tres court et des ovaires

atrophiés (en forme de cloche) [63].
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Figure (1.10) : Photo des fleurs de Punica granatum L.

% Fruits

La grenade est un fruit rouge-brun a rouge-violet. Une grenade a a peu prés la taille
d'une grosse orange, avec un diametre de 7 a 12 cm, tandis que son poids varie entre 200 et
650 grammes [51, 64]. Les fruits sont de forme sphérique et sont des baies complexes [65],
un peu aplaties, avec une couronne dure en forme de coupe Figure (1.11). La coupe peut
mesurer de 1 a 6 cm (1,5 a 2,5 pouces). L'intérieur du fruit est divisé en plusieurs boites ou
compartiments, séparés par des sections légeres. Chaque auberge est pleine d'Ariel. La
plupart des graines sont entourées de pulpe rose a rouge pourpre, trés juteuse, semi-acide
(aryle), qui est la partie comestible. La pulpe est quelque peu astringente. Les grenades
cultivées dans le nord de la Floride madrissent de juillet & novembre, mais peuvent étre
produites toute I'année dans le sud de la Floride. Le fruit dans ses différentes parties contient
de nombreux composés phytochimiques de haute valeur biologique: écorce, membranes

blanches, arilles et pépins [66].
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Figure (1.11) : Photo des fruits de Punica granatum L.

1.3.4. Origine et répartition géographique
1.3.4.1. Dans le monde:

La grenade (Punica granatum L.) était considerée comme I'un des premiers fruits domestiques
cultivés depuis I'Antiquité. Les origines du grenadier remontent a I'lran jusqu'a I'Himalaya dans
le nord de I'Inde, et il est cultivé depuis I'Antiquité tout au long du Région méditerranéenne en
Asie et en Afrique. Et I'Europe Figure (1.12). Elle abrite I'lran et les pays voisins qui se sont
progressivement développés dans les régions d'Asie centrale jusqu'a I'Himalaya, I'ayatollah
Anatolie, le Moyen-Orient et la région méditerranéenne, et elle a été transportée par des convois
du désert pour son jus qui apaise sa soif. Il a voyagé vers le centre et le sud de I'Inde depuis
I'lran vers le premier siécle aprés JC, et aurait grandi en Indonésie en 1416. Il prospére
également en Arizona et en Californie, et a été cultive dans les pays méditerranéens, d'Asie du
Sud et du Moyen-Orient. Kandahar, en Afghanistan, est célébre pour sa grenade de haute
qualité. Aujourd'hui, la grenade est cultivée dans la plupart des régions du monde, y compris
I'lran, I'Espagne, I'ltalie, I'Afghanistan, I'Amérique, I'Inde, la Chine, la Russie, I'Ouzbékistan, le
Maroc et la Gréce [67]. Les zones de culture les plus importantes sont I'Egypte, la Chine,
I'Afghanistan et le Pakistan. Et le Bangladesh, I'lran, I'lrak, I'Inde, la Birmanie et I'Arabie
saoudite. L'lran est I'un des plus grands producteurs de grenade au monde. En Iran, les provinces
centrales de Yazd, Fars, Khorasan et Kerman ont les taux de production les plus élevés [68].
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La grenade est originaire d’une zone comprise
entre le nord-est de la Turquie jusqu’au nord de
I’Iran actuel. Sa domestication débute en Iran en
-3000, d’ou elle s’est propagée dans tout le
Proche-Orient, en Mésopotamie, en Egypte (en -
1600) et en Turquie notamment, et en Asie
Centrale, depuis le Caucase jusqu’au Pakistan.

/500 > 500

En Asie, la grenade se propage en Inde au cours
du ler siecle aprés JC, puis plus tardivement en
Chine via la route de la Soie.

En Europe, la grenade est introduite sur tout le
pourtour du bassin méditerranéen.

X

En Asie, son développement se poursuit,
toujours via les routes commerciales terrestres et
maritimes, pour atteindre la Birmanie, la
Malaisie et I’Indonésie.

/149254770

En Amérique, les colons espagnols
I’introduisirent au Mexique et en 1769 en
Californie.

Figure (1.12) : Origine et distribution geographique de Punica granatum L.

1.2.4.2. En Algérie:

La grenade est répandue dans toute I'Algérie et est souvent semi-spontanée a Tell
Algeéroconstantinois [69]. Dans le nord de I'Algérie, différentes variétés de grenade (Punica
granatum L.) sont produites dans la région de Mitidja. Il existe de nombreuses variétés de
grenade aux qualités tres différentes. Il existe quatorze variétés actuellement autorisées a la
production et & la commercialisation par I'Etat [70]. Plusieurs types de grenade ont été signalés,
en particulier dans le nord de I'Algérie, qui a un climat semi-humide. Dans les petits jardins de
la région de Kabylie, la plaine de la Mitidja (Chleif, Tipaza, Blida, Ain Defla) et aussi dans le
sud du pays (Ouargla, Adrar, etc.) [71].

1.3.5. Composition phytochimique de Punica granatum L

Dans une étude menée par (Trabelsi A et al. 2020) [72], six extraits de feuilles de Punica
granatum L. ont été prépares. Plusieurs solvants et méthodes d'extraction ont été utilisés, ou le
rendement d'extraction a été réduit de 0.5 a 20 % Les rendements les plus élevés
ont été obtenus avec un extrait aqueux, et les rendements les plus faibles ont été obtenus avec

un extrait d'acétate d'éthyle.
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Tableau (1.9) : Rendements d'extraction, teneurs totales en phénols, flavonoides et tanins

d'extraits de P. granatum[72].

Extrait Extrait de E'ztcr;tlatlte Extrait Extrait Extrait
d'hexane chloroforme d'éthanol  aqueux TOF
d'éthyle
Rendement
d’extraction 0.50 1.33 0.74 6.36 20.07 2.17
(%)
Phénols m 122,98+ 238.63+3 262.98+5 382.27+6
EAG /g MgS ND | Sbre=alsd | =g o 23 11 46
Flavonoides 55.11+5 231.77+1 287.33+1 492.88+1
mgEQ/g ND ND 92 4.81 5.55 9.25
MS
Tanins mg
EAT /100 g ND 30.6840.91 56.13+2 96.81+2. 12592+3 86.46+2.
MS .32 27 9 1

EAG : Equivalent d'acide gallique; EAT: équivalents d'acide tannique; EQ: Equivalent quercétine ; FOT : total
oligomers flavonoids

La production et la consommation de grenade (Punica granatum L.) a augmenté depuis
le siécle dernier en raison de ses bienfaits pour la santé car elle contient un pourcentage élevé
de composés bioactifs, tels que les acides phénoliques, les flavonoides et les tanins hydrolysés.
Le Tableau (1.10) montre les composants phytochimiques des extraits d’écorces de fruits de
Punica granatum. Tous les composants phytochimiques testés étaient présents dans I'extrait
aqueux d’écorces de fruits de P. granatum, a I'exception des glycosides et des anthocyanes. Il
a été observé que l'extrait éthanolique d’écorces de fruits de Punica granatum montrait la
présence de tous les composants phytochimiques a I'exception des tanins, des glycosides et des
anthocyanes. Tous les composants phytochimiques testés étaient présents dans I'extrait
d'acétone d’écorces de fruits de P. granatum, a I'exception des alcaloides, des saponines et des

anthocyanes [73].

Page 31



Chapitre T Etude Ethnobotanique des Plantes Médicinales

Tableau (1.10) : Criblage phytochimique d'extraits d’écorces de fruits de Punica granatum
L.[73]

Aqueux Ethanol Acétone
Tanins + 3 N
Saponines + + :
Quinones + + s
Terpénoides + + .
Stéroides + + .
Flavonoides + i .
Phénols + + N
Alcaloides + + :
Les glycosides - ) .
Glycosides cardiaques + + "
Coumarines + + .
Anthocyane - ) :
Bétacyanine + + .

(+) = La substance est présente dans I'extrait.
(-) = la substance n'est pas présente dans I'extrait.
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La synthése verte de nanoparticules (NPs) est une méthode économique et respectueuse
de I'environnement. Dans le monde, il existe environ 20000 plantes médicinales dans 91 pays
et 12 de especes ces 91 pays ont des plantes différentes [1]. Parce qu'elles contiennent une
grande variété de polyphénols et d'alcaloides, les plantes sont censées contenir des
antioxydants, des médicaments antidiabétiques et des médicaments antidiarrhéiques. Sédatifs,
antimicrobiens et analgésiques. Ces composés sont également utilisés dans la production de
métaux et de NPs.

Les nanoparticules d'oxyde de fer sont constituées de matériaux ferromagnétiques et
présentent un type supréme de magnétisme [2]. La magnétite (Fe3Oa4), la maghémite (y-Fe203)
et I'nématite (0-Fe203) sont les trois types stables d'oxydes de fer [3]. La construction cristalline
des oxydes de fer peut étre représentés comme des plans compacts d'anions d'oxygene avec des
cations de fer dans des sites interstitiels octaédriques ou tétraédriques. De plus, les conceptions
cristallines de FesO4 et -Fe;O3 sont indiscernables, tandis que dans y-Fe>Ogz, les particules
d'oxygéne sont dans un plan de jeu hexagonal compact et les particules Fe** impliquent des

sites octaédriques.

11.1. Généralité sur les nanomatériaux
11.1.1. Les nanomatériaux
11.1.1.1. Historique

L'homme déja exploité le renforcement de matrices céramiques en incluant I'amiante
naturelles les nanofibres plus de 4500 ans [4]. La chimie a base de plomb a été lancée dans
I'Egypte ancienne pour la préparation cosmétique il y a plus de 4000 ans. Ici, nous étudions une
recette de teinture capillaire utilisant des sels de plomb décrits dans le texte depuis I'époque
gréco-romaine. Nous rapportons des preuves directes de la forme et de la distribution des
nanocristaux de de sulfure de plomb « PbS » qui se forment dans les cheveux pendant le
noircissement [5]. De méme, "bleu égyptien” a été le premier pigment synthétique qui a été
préparée et utilisée par les égyptiens a l'aide d'un mélange fritté verre a I'échelle du nanomeétre
et de quartz autour de Ille siécle avant Jésus-Christ [6]. Bleu Egyptien représente un mélange
complexe de CaCuSisO1o et de SiO> (les deux verre et quartz). Dans les anciennes régions
géographiques de I'Empire romain, y compris des pays comme I'Egypte, de Mésopotamie, et la
Grece, l'utilisation de bleu égyptien a des fins décoratives a été observée au cours de fouilles

archéologiques.
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La synthese de NPs métalliques par des méthodes chimiques remonte aux XI1Ve et Xllle
siecles avant notre ere, lorsque les Egyptiens et les Mésopotamiens ont commencé a fabriquer
du verre en utilisant des métaux, ce qui peut étre cité comme le début de I'ére des nanoparticules
métalliques [7]. Ces matériaux peuvent étre les exemples les plus anciens de NM synthétiques
dans une application pratique. Depuis I'age du bronze (1200-1000 av. J.-C.), un verre rouge a
été découvert a Frattesina di Rovigo (ltalie), coloré par I'excitation des plasmons de surface par
des plasmons de surface [8]. De méme, il a été rapporté que les émaux rouges celtiques datant
de la période 400-100 av. J.-C. contiennent des NPs de Cu et de I'oxyde cuivreux (cuprite Cuz0)
[9] . Néanmoins, une piece en verre romaine est I'exemple le plus célébre de I'utilisation
d'anciens NPs métalliques. Les coupes de Lycurgus sont des coupes en verre romaines du Ve
siecle, constituées d'un verre dichroique de couleurs différentes: rouge lorsqu'une lumiére passe
de l'arriere et vert lorsqu'une lumiére passe de I'avant [10]. La British Standards Institution [11]
a récemment proposeé les définitions suivantes pour les termes scientifiques utilisés:

« Echelle nanométrique: taille d'environ 1 a 1000 nm.

* Nanoscience: science et étude de la matiere a I'échelle nanométrique qui consistent a
comprendre leurs propriétés dépendantes de la taille et de la structure et a comparer I'émergence
d'atomes ou de molécules individuels ou de différences liées a un matériau en vrac.

* Nanotechnologie: Manipulation et contréle de la maticre a l'échelle nanométrique en
utilisant les connaissances scientifiques de diverses applications industrielles et biomédicales.

» Nanomatériau: matériau comportant des structures internes ou externes de dimension
nanomeétrique.

+ Nano-objet: matériau possédant une ou plusieurs dimensions périphériques a I'échelle
nanomeétrique.

* Nanoparticule: nano-objet a trois échelles nanométriques externes dimensions. Les
termes nanorod ou nanoplate sont utilisés au lieu de nanoparticule (NP) lorsque les longueurs
d'axes les plus longues et les plus courtes d'un nano-objet sont différentes.

 Nanofibre: lorsque deux dimensions nanométriques extérieures similaires et une
troisieme dimension plus grande sont présentes dans un nanomatériau, on parle de nanofibre.

» Nanocomposite: structure multiphase comportant au moins une phase de dimension
nanomeétrique.

* Nanostructure: composition de composants constitutifs interconnectés dans la région

nanomeétrique.

Page 42



Chapitre IT Etat de art sur les Nanoparticules

¢ Matériaux nanostructurés: Matériaux contenant une nanostructure interne ou de

surface.

11.1.2. Les nanoparticules métalliques

Les nanoparticules métalliques sont des nanomatériaux de dimension zéro compris entre
1 et 100 nm [12] Figure (I11.1). L'application de nanoparticules métalliques dans
I'administration du médicament est due a I'augmentation du rapport surface / volume, a la taille,
a la perfusion contrélée de médicaments a travers les cellules endothéliales, a I'amélioration de
la biodisponibilité, de la perméation et de la rétention [13]. Un certain nombre de chercheurs
ont travaillé avec les nanoparticules infectées par le paludisme, a savoir Jacob Inbaneson et
Ravikumar [14] qui ont rapporté l'activité antiplasmodique in vitro avec les nanoparticules
d'oxydes métalliques enrobées de PDDS-Fez04 contre P. falciparum 3D. Mishra et al. [15] ont
rapporté les propriétés antiplasmodiques de nanoparticules d'argent synthétisées en vert a l'aide
de I'extrait aqueux de Saraca asoca. En outre, les nanoparticules sont également utilisées pour
lutter contre les moustiques [15] . Kanayairam et Ravichandran, 2016 [16] ont rapporté les
activités larvicides des nanoparticules d'argent d'’Annona squamosa en utilisant I'extrait de

solvant.

Atomes Molécules Protéine Virus Bactéries  Cellules

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
1A 1 nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 pm 100 pm

l

Nanoparticules

Figure (I11.1) : Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales

structures chimiques et biologiques [17].
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11.1.3. Propriétés des nanomatériaux

Le passage de 1’état massif vers le nano-objet conduit a 1’apparition de nouvelles
caractéristiques spécifiques et de nouvelles propriétés. Nous avons choisi de faire une rapide
présentation des propriétés catalytiques, antimicrobiennes, magnétiques, optiques et
vibrationnelles des nanoparticules en les illustrant par quelques résultats choisis dans la
littérature.

11.1.3.1. Propriétés catalytiques :

La catalyse est I'une des applications pionniéres des nanoparticules. Divers éléments et
matériaux tels que I'aluminium, le fer, le dioxyde de titane, les argiles et la silice ont tous été
utilisés comme catalyseurs a I'échelle nanométrique depuis de nombreuses années. Mais
I'explication appropriée de son formidable comportement catalytique manifesté par les NPs n'a
toujours pas été entierement comprise. La grande surface de nanoparticules a un effet positif
direct sur la vitesse de réaction et peut également constituer une explication raisonnable de son
activité catalytique. La structure et les propriétés de forme de tous les matériaux a I'échelle
nanomeétrique peuvent également affecter I'activité catalytique d'un matériau. Le réglage fin des
nanocatalyseurs, en termes de composition (bimétallique, type noyau-coquille ou utilisation de
supports), forme et taille a permis une plus grande sélectivité. La question est donc de savoir
comment les propriétés physiques des nanoparticules affectent leurs propriétés catalytiques et
comment les parameétres de fabrication peuvent également affecter ces propriétés physiques. En
les comprenant mieux, un scientifique peut concevoir des nanocatalyseurs hautement actifs,
trés sélectifs et tres résistants. Tous ces avantages permettront aux réactions chimiques
industrielles d’utiliser plus efficacement les ressources, de consommer moins d’énergie et de
produire moins de déchets, ce qui contribuera a contrer I’impact de notre processus chimique
sur I’environnement [18-22]. Les nanoparticules sont reconnues comme le catalyseur industriel
le plus important et ont une application plus large allant de la fabrication de produits chimiques
a la conversion et au stockage de I'énergie. L'activité catalytique variable et spécifique aux
particules des nanoparticules est due & son hétérogénéité et a leurs différences individuelles de
taille et de forme. La Figure (I1.2) représente la différence fondamentale entre la catalyse en

masse et la catalyse illustrée par des matériaux a I'échelle nanométrique.
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Activité catalytique des matériaux - Comment cela dépend de la taille des matériaux?

: Catalyse :

Catalyse homogéne
Meérite:
1-Haute activité

2-Haute chimio et régio-
sélectivité

Démeérites :

La purification du produit en

encombrement et la difficulté

de récuperation du catalyseur.

{/" Nano-catalyse

Y

1-10 nm
nanomatériaunx

* Haute activite

* Haute selectivite

* Excellente stabilite

¢ facilement séparable
* Efficacite energetique

.* Economie atomique

~N
\

Catalyse Hétérogéne
Meérite:
1-Excellente stabilité

2-Accessibilité facile

3-Facilement séparable
Démeérites:

Activité catalytigue inférieure
par rapport & leur contrepartie

J homogéne et nécessite plus

de temps de réaction.

Figure (11.2) :Efficacité comparative de homogene, hétérogene et nano-catalyseurs [23].
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11.1.3.2. Propriétés antimicrobiennes:

Les métaux et les oxydes métalliques sont connus depuis des siecles pour leur
mécanisme antibactérien, car les pots en argent étaient utilisés pour I'eau potable a partir de
4000 ans notre ére [24, 25]. Des recherches récentes en nanophysique ont permis au scientifique
d'étudier les propriétés antibactériennes de divers NP métalliques [26, 27]. Le mécanisme
antibactérien toxique de base des NPs métalliques est toujours en discussion, mais trois
mécanismes principaux sont supposeés, a savoir, premiérement, la formation espéces réactives
de I'oxygéne (ERO); deuxiemement, le processus de libération des ions; et, enfin, interaction
des NPs avec la membrane cellulaire Figure (11.3). Les NPs métalliques par rapport a leurs sels
ont un potentiel accru de lutte contre les infections bactériennes [28-31]. La taille des NPs
influence principalement le mécanisme antibactérien [32-36].

Dans des recherches récentes, G. Jagathesan et P. Rajiv [37]. Ont travaillé sur le
mécanisme antibactérien des NPs d'oxyde de fer a l'aide d'extrait de feuilles d'Eichhornia
crassipes de différentes tailles et ont examiné ces IONPs contre les bactéries a Gram positif (+)
(Staphylococcus aureus) et les bactéries a Gram négatif (-) (Pseudomonas fluorescent,
Pseudomonas aeruginosa , Roteus vulgaris et Escherichia coli) par la méthode de la turbidité
et par la méthode de diffusion dans les puits. Ce test confirme que les IONPs ont montré une
bonne activité antibactérienne pour S. aureus, P. fl uorescens et E.coli.

Effets bactéricides probables a base de nanomatériaux. Les nanomatériaux déclenchent
la libération d'ions de métaux lourds qui s'intercalent entre des bases, endommagent les
protéines cellulaires, perturbent la signalisation cellulaire, générent des radicaux libres et

empéchent la formation de biofilm [38].
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Figure (11.3) :Différents mécanismes d'activité antimicrobienne des NPs métalliques [38].

11.1.3.3. Propriétés magnétiques:

Les nanoparticules magnétiques (MNPs) ont fait I'objet de nombreuses études au cours
des cinquante dernieres années et continuent de susciter I'intérét en raison de leur utilisation
potentielle dans des domaines allant du stockage de données haute densité [39] aux applications
biomédicales [40, 41] . Les propriétés uniques des MNPs proviennent du fait que ces aimants
nanomeétriques different des matériaux en vrac en raison de leurs rapports surface / volume
élevés. En raison du vif intérét suscité par leurs applications possibles, plusieurs revues de
MNPs ont été publiées [40, 42] , notamment celles portant sur la détection [39, 43], la délivrance
de médicaments [44-46] et I’hyperthermie [47] . Bien qu'il existe une pléthore d'informations
publiées, une analyse qui met I'accent sur I'optimisation des propriétés de MNPs afin de cibler
efficacement des applications spécifiques fait défaut. Le but de 1’établissement de ce rapport
était de fournir une matrice de paramétres permettant de moduler et d’ajuster les propriétés des
MNPs pour une utilisation finale particuliére. Récemment, la synthese de MNPs de différentes
tailles, formes, compositions et conceptions shell-core [48, 49] a considérablement progressé.
Cette revue ciblera les différents facteurs qui contribuent au contréle et a I'optimisation des
propriétés magnétiques clés des MNPs : magnétisation a saturation (Ms), coercivité (Hc),

température de blocage (Ts) et temps de relaxation (tn et tg).
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Les MNP ont déja été utilisés dans plusieurs applications biomédicales [44, 45, 50-52].
Pour démontrer comment la structure de MNPs et les propriétés résultantes sont étroitement
liées, nous pouvons utiliser une application spécifique pour identifier les parameétres qui ajustent
les propriétés magnétiques cruciales. Dans le cadre de la biodétection, par exemple, les
nanoparticules présentant une magnétisation plus élevée a saturation sont préférées car elles
offrent une sensibilité et une efficacité supérieures [40]. Plusieurs études (vide infra) [53] ont
démontré que la magnétisation de saturation augmente linéairement avec la taille jusqu'a
atteindre la valeur globale. Bien que la corrélation entre I'aimantation et la forme ne soit pas
aussi directe, I'effet de la géométrie sur les propriétés magnétiques continue d'étre évalué pour
les applications de biocaptage [54, 55]. Un rapport récent a souligné la sensibilité accrue des
MNP cubiques pour une plate-forme de biocapteurs en raison de l'augmentation de la surface
de contact d'un cube par rapport a une sphére [56] . La composition joue également un réle
important dans 1’influence des propriétés magnétiques. Toutefois, en raison de préoccupations
concernant la toxicité des €éléments ou des composés en cause, I’effet de la variation de
composition n’a généralement été examiné que pour les applications ex vivo; par conséquent,
les données relatives aux applications impliquant un contact biologique refletent ces limitations.
Pour les biocapteurs implantables tels que les systémes de surveillance de la glycémie, la
biocompatibilité représente un défi majeur. Ces préoccupations concernent également les
différents matériaux magnétiques utilisés dans la recherche et ont souvent été abordées en
encapsulant le MNPs dans un revétement approprié [57]. La nature du revétement est une
considération importante dans de telles conceptions MNPs shell-core car le revétement pourrait
améliorer ou réduire de maniere significative les propriétés magnétiques du noyau en fonction
de l'interaction entre le ligand et la surface de la nanoparticule [45], I'épaisseur relative du
noyau. I'enveloppe et la taille de la nanoparticule enrobée [58, 59].

Afin de maintenir I'utilité pratique de cette revue, nous nous sommes concentres sur les
paramétres suivants qui peuvent étre facilement manipulés pour ajuster les propriétés
magnétiques des MNPs Figure (11.4) a I'aide de méthodes de synthése appropriées: (1) taille;
(2) forme; (3) composition; et (4) la conception shell-core. Cependant, pour donner un contexte,

la section qui suit décrit brievement les principes fondamentaux du nanomagnétisme.
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Figure (11.4) . Effets de divers parametres (forme, taille, composition, architecture, par

exemple) sur les propriétés magnétiques des MNPs [60].

11.1.3.4. Propriétés optiques:

Les nanomatériaux sont la pierre angulaire des nanosciences et des nanotechnologies.
La taille pertinente des composants de nanomatériaux est de I’ordre de quelques centaines a
quelques centaines de nm. Au niveau fondamental, il existe un réel besoin de mieux comprendre
les propriétés des matériaux a I'échelle nanométrique. Sur le plan technologique, il existe une
forte demande pour développer de nouvelles techniques permettant de fabriquer et de mesurer
les propriétés des nanomatériaux et des dispositifs correspondants. Des progrés importants ont
été accomplis au cours des derniéres décennies sur les deux fronts. Il a été démontré que les
matériaux a I'échelle nanométrique ont des propriétés physiques et chimiques uniques par
rapport a leurs équivalents en vrac et que ces propriétés sont trés prometteuses pour diverses
applications technologiques. L'un des aspects les plus fascinants et les plus utiles des
nanomatériaux est leurs propriétés optiques. Les applications basées sur les propriétés optiques
des nanomatériaux comprennent les détecteurs optiques, le laser, le capteur, l'imagerie,
I'affichage, les cellules solaires, la photocatalyse, la photoélectrochimie et la biomédecine [61].
Parmi les nanomatériaux, les plus fascinants sont les matériaux composites contenant des
nanoparticules métalliques (MNPs), qui sont désormais considérés comme une base pour la
conception de nouveaux supports photoniques pour 1’optoélectronique et 1’optique non linéaire
[62]. Simultanément, avec la recherche et le développement de technologies modernes
destinées a la synthése de nanoparticules, une attention particuliere a été consacrée a la
conception de techniques permettant de contréler la taille des MNPs. Ceci est dd au fait que les
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propriétés des MNPs, telles que I’effet de la taille quantique, la conduction monoélectronique,
etc., nécessaires pour diverses applications, ont lieu jusqu’a une certaine taille. Un exemple
d'application en optoélectronique est un prototype de circuit électronique intégré - une puce
combinant des fils métalliques en tant que conducteurs de signaux électriques et des fibres en
tant que guides de signaux optiques.

La petite taille modifie la structure électronique des MNPs. Ceci fournit une plus grande
efficacité de pompage et un seuil global plus bas pour les applications en commutation optique.
Les avantages potentiels des composites MNPs en tant que matériaux photoniques sont une
amélioration substantielle de la vitesse de commutation du signal jusqu’a des fréquences de
répétition jusqu’a 100 GHz attendues dans les systémes de communication et d’informatique
du XXle siecle [63]. La Figure (I1.5) compare sous forme graphique les vitesses de
commutation et les énergies de commutation de plusieurs matériaux et dispositifs électroniques
et optiques (adapté de [63]). Dans la large gamme de parametres couverts par la «
microélectronique a semi-conducteurs conventionnelle », les dispositifs a transistors a effet de
champ métal-oxyde-semiconducteur actuels fabriqués en Si ont de faibles énergies de
commutation, mais un temps de commutation de l'ordre de la nanoseconde. Les dispositifs
photoniques basés sur des structures a puits quantiques multiples (SEQ et GaAs MQW) et des
cavités Fabry-Perot (FP) a base de ferroélectrique comme le niobate de lithium ont des énergies
de commutation extrémement basses par rapport aux MNPs, mais une vitesse de commutation
relativement lente. Comme on peut le constater, les MNPs s’inscrivent dans le domaine de
I’électronique des semi-conducteurs: ils ont des temps de commutation trés rapides, aussi bas
que les picosecondes et les femtosecondes. Malheureusement, jusqu’a présent, les problémes
pratiques liés a la réalisation de structures de dispositifs électo-optiques sur plate-forme de
silicium, I’analyse de la construction de structures a transistors (sources, grilles, électrodes)

pour des applications microélectroniques, sont encore relativement peu pris en compte.
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Figure (I11.5) : Terrain de divers matériaux photoniques montrant leur énergie de

commutation et des vitesses de commutation [64].

11.1.3.5. Propriétés vibrationnelles :

L’étude des propriétés physiques des nanoparticules est un sujet important de la
recherche actuelle, car les nanoparticules sont les éléments constitutifs des matériaux dits
assemblés en grappes. Une compréhension détaillée des propriétés des nanoparticules est donc
une étape importante sur la voie de la fabrication contr6lée de matériaux nanostructurés (pour
une introduction aux nanomatériaux, voir [65]). La densité d'états vibratoires (VDOS) est un
élément clé pour la compréhension d'un certain nombre de propriétés physiques des systemes a
I'état solide. Le VDOS caractérise non seulement la dynamique de réseau du systeme, mais il
détermine également de nombreuses autres propriétés telles que la vitesse du son, la capacité
calorifique, le facteur de Debye-Waller, etc. C'est également lI'un des éléments clés qui
déterminent via des contributions entropiques les transformations structurelles (martensitiques)
des nanoparticules métalliques. Alors que les VDOS des matériaux nanocristallins - des
matériaux polycristallins de granulométrie inférieure a 100 nm - ont été étudiés de maniere
approfondie a la fois expérimentalement [66-70] et théoriquement [71-73], les VDOS de
nanoclusters isolés ont été etudiés exclusivement par théoriciens [73-77] jusqu'a présent. Dans
ce travail, nous présentons les résultats de la densité vibratoire d’états de nanoparticules de
cuivre de diamétres compris entre 4 et 20 nm. En particulier, nous considérons la dépendance

en taille du VDOS de ces particules. De plus, nous montrons comment 1’analyse du voisin
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commun (ANC) [78] peut étre utilisée comme une méthode efficace pour classer les atomes

d’une configuration donnée en atomes du noyau, de la surface et de la subsurface.
11.1.4. Types et classification des nanomatériaux
La plupart des NPs et des MNs actuels peuvent étre organisés en quatre catégories

basées sur le matériel (les références renvoient a des revues récentes de ces différentes

catégories de NM) [79]. La Figure (11.6) suivante résume les types connus de nanoparticules.

comme un virus  micellaire liposome nanotube nanosphéres
H E | t
Bendiima pépitidique nanocristaux métallique silice & base de carbone

Figure (11.6) : Types de nanoparticules [80]

A. Nanomatériaux a base de carbone:

Ces nanomatériaux contiennent généralement du carbone et se retrouvent dans des
morphologies telles que les tubes creux, les ellipsoides ou les spheres. Les fullerénes (C60), les
nanotubes de carbone (NTC), les nanofibres de carbone, le noir de carbone, le graphene (Gr) et
les oignons de carbone sont inclus dans la catégorie des NM a base de carbone. L'ablation au
laser, la décharge en arc et le dép6t chimique en phase vapeur (CVD) sont des méthodes de
production importantes pour la fabrication de ces matériaux a base de carbone (sauf le noir de
carbone) [81].

B. Nanomatériaux a base inorganique:

Ces NM comprennent les NP et MNs de métaux et d'oxydes de métaux. Ces NM peuvent
étre synthétisés en métaux tels que les NPs Au ou Ag, en oxydes métalliques tels que les NP
TiO2 et ZnO et en semi-conducteurs tels que le silicium et la céramique.

C. Nanomatériaux a base organique:

Ceux-ci incluent les NM fabriqués principalement a partir de matiére organique, a

I'exclusion des NM a base de carbone ou & base inorganique. L'utilisation d'interactions non

covalentes (faibles) pour l'auto-assemblage et la conception de molécules contribue a
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transformer les NM organiques en structures souhaitées telles que les dendrimeres, les micelles,
les liposomes et les NPs polymeres.
D. Nanomatériaux composites:

Les Nanomatériaux composites sont des NPs et des MNs polyphasés avec une phase sur
la dimension nanométrique pouvant combiner des nanoparticules avec d'autres nanoparticules
ou des nanoparticules combinées avec des matériaux plus gros ou de type en vrac (par exemple,
des nanofibres hybrides) ou des structures plus complexes, telles qu'un cadre organométallique.
Les composites peuvent étre toute combinaison de NM a base de carbone, de métal ou de
matiere organique avec toute forme de matériaux en vrac en métal, en céramique ou en
polymere. Les NM sont synthétisés selon différentes morphologies, comme indiqué sur la

Figure (11.7), en fonction des propriétés requises pour l'application souhaitée.

Ay
IO g \
- |

Figure (11.7): Nanomatériaux de morphologies différentes: (A) NPs de Pd non poreuses (0D)
[82, 83], (B) Nanofeuilles de graphéne (2D) [84], (C) Ag nanorodes (1D) [85], (D) nanofibres
de poly (oxyde d'éthylene) (1D) [86], (E) Nanofils de ZnO a I'aspect d'oursins (3D) [87], (F)
Réseau de nanofils WOz (3D) [88].
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11.1.4.1. Classification des nanomatériaux en fonction de leurs dimensions

La production de produits conventionnels a I'échelle nanométrique aide actuellement et
continuera d'aider au progrés économique de nombreux pays. De nombreux types de NPs et de
MNs ont été rapportés et de nombreuses autres variétés devraient apparaitre a l'avenir. Par
conséquent, la nécessité de leur classification a mari. La premiere idée de classification NM a
été donnée par Gleiter et al. [16] Ici, les NM ont été classes en fonction de leurs formes
cristallines et de leur composition chimique. Cependant, le schéma de Gleiter n'était pas encore
complet car la dimension des NPs et des MNs n'a pas été prise en compte [17]. En 2007,
Pokropivny et Skorokhod ont élaboré un nouveau schéma de classification des MN comprenant
les composites réecemment développés, tels que les NM 0D, 1D, 2D et 3D, comme le montre la
Figure (11.7) [18]. Cette classification dépend fortement du mouvement des électrons le long
des dimensions dans les NM. Par exemple, les électrons des NM 0D sont piégés dans un espace
sans dimension, car les NM 1D possédent des électrons qui peuvent se déplacer le long de I'axe
des x, ce qui est inférieur a 100 nm. De méme, les NM 2D et 3D ont un mouvement d'électrons
le long des axes x —y et X, y et z respectivement.

La capacité de prédire les propriétés des NM détermine la valeur de classification des
NM. Les propriétés des NM dépendent fortement des joints de grains, comme indiqué dans le
concept « d’ingénierie des joints de grains » de la classification de Gleiter. Par conséquent, les
effets de taille interne classiques, tels que la réduction du point de fusion et I'amélioration de la
diffusion, seront renforcés par l'ingenierie des limites de grains. Selon la classification de
Pokropivny et Skorokhod, les caractéristiques des NM sont attribuées a la forme et a la
dimensionnalite des particules, conformément au concept de « génie de surface », et donc a la
classe de NM. Ainsi, ces raisons se concentrent sur l’ingénierie de la forme et de la
dimensionnalité des particules ainsi que sur I’ingénierie des limites de grains afin d’étendre
I’application des MNs [18]. Le Figure (I11.8) montre avec précision les Classification des

nanomatériaux (NM)
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Figure (11.8) : Classification des nanomatériaux (NM)

11.1.4.2. Classification des nanomatériaux en fonction de leur origine

Outre les classifications basées sur les dimensions et les matériaux, les NPs et MNs
peuvent également étre classés comme naturels ou synthétiques, en fonction de leur origine.

v" Les nanomatériaux naturels sont produits dans la nature, soit par des espéeces
biologiques, soit par des activités anthropiques. La production de surfaces artificielles avec des
gabarits micro et nanométriques exclusifs et des propriétés pour des applications
technologiques est facilement disponible a partir de sources naturelles. Les NM naturels sont
présents dans les sphéres de la Terre (c’est-a-dire dans 1’hydrospheére, 1’atmosphére, la
lithosphere et méme dans la biosphére), quelles que soient les actions humaines. La Terre est
composée de NM formés naturellement et présents dans ses spheres, telles que I'atmosphere,
qui comprend I'ensemble de la tropospheére, I'nydrosphére, qui comprend les océans, les lacs,
les riviéres, les nappes phréatiques et les sources hydrothermales, la lithosphere, qui est

composé de roches, de sols, de magma ou de lave a des stades particuliers de I'évolution et de
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la biosphére, qui couvre des micro-organismes et des organismes supérieurs, y compris
I'nomme [89, 90].

v Les nanomatériaux synthétiques (fabriqués) sont produits par broyage mécanique,
dégagement de gaz d'échappement et fumée, ou sont synthétises par des méthodes physiques,
chimiques, biologiques ou hybrides. La question des stratégies d’évaluation des risques s’est
posée recemment a la suite de la fabrication et de la libération subséquentes de NM modifieés,
ainsi que de leur utilisation dans les produits de consommation et les applications industrielles.
Ces stratégies d’évaluation des risques sont tres utiles pour prévoir le comportement et le
devenir des nouveaux NM dans divers milieux environnementaux. Le principal défi des NM
d'ingénierie est de savoir si les connaissances existantes sont suffisantes pour prévoir leur
comportement ou si elles présentent un comportement lié a I'environnement distinct, différent
de celui des NM naturelles. Actuellement, différentes sources liées a des applications

potentielles sont utilisées pour la production de NM d'ingénierie [91].

11.1.5. Méthodes de synthese de nanoparticules

Dans la synthése de nanoparticules, qui peuvent étre d'origine naturelle ou synthétique
et présenter des propriétés uniques a I'échelle nanométrique, deux approches de base incluant
différentes méthodes de préparation et connues depuis les débuts sont utilisées.

La premiére approche est la méthode " de haut en bas " qui consiste a décomposer des
matériaux solides en petits morceaux en appliquant une force externe. Dans cette approche, de
nombreuses techniques physiques, chimiques et thermiques sont utilisées pour fournir I’énergie
nécessaire a la formation de nanoparticules.

La seconde approche, dite " de bas en haut ", consiste a rassembler et a combiner des
atomes ou des molécules de gaz ou de liquides. Ces deux approches présentent des avantages
et des inconvénients I'un par rapport a l'autre.

Dans I'approche haut en bas, qui est plus coliteuse a mettre en ceuvre, il est impossible
d'obtenir des surfaces et des bords parfaits en raison des cavités et de la rugosité pouvant
survenir dans les nanoparticules; alors que d'excellents résultats de synthése de nanoparticules
peuvent étre obtenus par une approche ascendante. De plus, avec l'approche ascendante, il ne
se forme plus aucun déchet a éliminer et les nanoparticules de plus petite taille peuvent étre
obtenues grace au meilleur contrdle des tailles des nanoparticules. La classification des

méthodes de synthese des nanoparticules est donnée a la Figure (11.9) [92-94].
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Synthése des Nanoparticules
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Figure (11.9) : Méthodes de synthése de nanoparticules
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11.2. Oxyde de fer

Les oxydes de fer sont des composés minéraux abondamment trouvés dans la nature,
mais ils peuvent également étre synthétisés en laboratoire. Ils sont composés de fer et
d'oxygéne, présentant plus d'une structure cristalline et différentes propriétés structurales et
magnétiques. La magnétite (FesOs) est l'une des phases cristallographiques les plus
intéressantes de l'oxyde de fer, en raison de son polymorphisme et de ses propriétés
magnétiques. De plus, I'oxyde de fer (111) (oxyde de fer, Fe2Oz) présente quatre polymorphes
cristallins différents (a, P, y et €) dotés de propriétés biochimiques, magnétiques, catalytiques
et autres uniques. Le a-Fe>O3 (hématite) et le y-Fe20O3 (maghémite), hautement cristallins, sont
présents dans la nature, tandis que les formes P-Fe:Os et e-Fe.Oz sont généralement
synthetisées. De plus, le Fe2Os amorphe est caractérisé en ce que les ions Fe (111) sont entourés
d'un octaédre oxygené, les axes de symétrie étant orientés de maniere aléatoire dans un réseau
non périodique [95].

La magnétite, I'hématite et la maghémite sont les principales formes d'oxyde de fer et
leurs structures peuvent étre définies en fonction des plans tres serrés des anions oxygene et des
cations de fer dans les sites interstitiels tétraédriques ou octaédriques. L'hématite est bien
connue parmi les oxydes de fer et présente un faible comportement ferromagnétique ou
antiferromagnétique a la température ambiante, mais elle est paramagnétique supérieure a 956
K. La maghémite (y-Fe2O3) est thermiquement instable et peut se transformer en hématite a des
températures plus élevées. De plus, la maghémite et la magnétite (FezO.) sont facilement
magnétisées et présentent une réponse magnétique élevée lorsqu'elles sont soumises a un champ
magnétique externe. Ce sont des oxydes métastables dans une atmosphere oxydante et sont
donc oxydés en hématite (a-Fe203) lorsqu’ils sont chauffés a une température supérieure a 673
K [96]. La forme &-FeoOz présente une structure cristalline orthorhombique et peut étre
considérée comme un intermédiaire polymorphe présentant une similarité a la fois avec a-Fe>O3
et y-Fe20s. De plus, son comportement magnétique n'est pas completement compris. Nous
avons fait une revue de littérature sur la synthése verte de nanoparticules d'oxyde de fer pour la

comparer avec nos travaux. Indiqué dans le Tableau (I1.1) ci-dessous [97].
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Tableau (11.1) : Etude comparative sur la synthese verte des nanoparticules d'oxyde de fer
avec leur taille, forme et références

Pomegranate Graines FeCls 1(1M)/2 70°Cfor15 25— Semi- [98]
min 55nm  Sphérique
Eucalyptus Feuilles (Fe(NOs);-9HO 10:50, 25:50, 25°C -- Sphérique = [99]
) 50:50, 50:25,
50:10, 50:5
Pimenta  Feuilles (FeCl,.4H20) 1/2 60 °C for 15 15nm Sphérique [100]
Dioica min
Carob Feuilles (FeCl,.4H,0) 1/2 80 °C 4-8 nm - [101]
and
(FeCls.6H,0)
Tea Feuilles Fe(NOs3)s.9H.0 5g/80ml 80 °C 3-15  Sphérique [102]
nm
Ficus Carica, Fruit | FeCls.6H.O 1(0.14M)/1 60 °C for 2h |9 =4 nm Sphérique [103]
Sec min
Daphne  Feuilles (FeCls.6H20) 1(0.21M)/9 Température 6.5  Sphérique [104]
Mezereum ambiante 24 h -
14.9 nm
Maltose -- (FeCl3.6H.0) = 8:7in 25 mL 30 min 10£3  Sphérique [105]
water nm
Platanus  Feuilles Fe(NO3)3.9H.0 1g/10ml 1hat25°C. 38nm Sphérique [106]
Orientalis
Two Brown -- FeCls 1(0.1M)/1 60 °C for 30 | 21.6 to Sphérique [107]
P. (Seaweeds min 27.4 nm
Pavonica And
S.
JAcinarium

Mimosa Root = FeSO4-7H,O 3ml(20mM)/50m 60 °C for 20 67 nm Sphérique [108]
Pudica |

min
Sunlight -- Fe(CHsCOy). 1g in 50 ml H,O,Photochimique 55 nm | Sphérique [109]
Irradiation dilute pour 10h

Lagenaria Feuilles (FeCls.6H,0) 1(0.01M)/1  stirred for 60 30 nm - Sphérique [110]

Siceraria min 100 nm
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Artemisia  Feuilles (FeCls;.6H,0) 1(0.2M)/9 Température 30 nm  Sphérique [111]

Vulgaris ambiante 24 h

Eichhornia Feuilles FeSO4-7H,0 1(0.2M)/1 55°C for -- Sphérique  [37]
Crassipes 2h

Teucrium  Feuilles (FeCls;.6H,0) 1(0.21M)/9 room 5.68 to | Sphérique | [112]
Polium temperature ~ 30.29

for 24 h nm

Seaweed -- FeCls; -- room 18+4 Cubique [113]
(Sargassum temperature  nm

Muticum)

Hordeum  Feuilles (FeCls.6H20) 1(0.1M)/1 room 1040 Sphérique [114]
Vulgare And temperature ~ nm

Rumex for 30 mi

Acetosa or.sumin

Murraya  Feuilles FeSO4 7ml(ImM)/3ml  stirred for5 ~59 nm Sphérique [115]
Koenigii

Mentha  Feuilles FeCls 10(0.1M)/1 75°Cforl | 22-34 Cubique [116]
Pulegium L hour nm
Psoralea  Graines FeCls 9 (ImM)/1  stirred for 30 39 nm Sphérique, [117]
Corylifolia min at 60 Hexagonal
e Et
Cubique

11.2.1. Atome de fer

Le fer est un élément de transition de numéro atomique Z = 26. Sa structure électronique
est [Ar]3d® 4s? caractérisé par deux degrés d’oxydation stables Il et I1I.

Le fer est un élément important de I’environnement, car il est abondant dans la crolte
terrestre. 1l est présent dans les sols, essentiellement sous forme d'oxydes [118], et se mobilise
facilement dans les eaux naturelles sous forme de complexes moléculaires et de colloides. La
dissolution des oxydes ferriques dans des conditions naturelles (y compris les phénomenes
acido-basiques et rédox, la médiation microbienne et la photochimie) revét une importance

majeure dans le cycle du fer [119].
11.2.2. Complexes de chlorure ferrique en solution aqueuse
Le chlorure ferrique, ou chlorure de fer (111), est un produit chimique tres important

utilisé dans plusieurs secteurs industriels [120-123] . Le chlorure de fer (111) est produit sous

forme de solution aqueuse par oxydation du chlorure ferreux avec du chlore. Le chlorure
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ferrique est principalement utilisé pour éliminer les impuretés de I'eau et pour le traitement des
eaux usées. En incluant les applications de traitement des eaux industrielles et son utilisation
dans le prétraitement de I'eau de mer avant le dessalement, le traitement total de I'eau représente
environ 80% de la demande totale de chlorure ferrique dans le monde [120]. La deuxiéme
application la plus importante concerne la production de cartes de circuit imprimé, ce qui
représente env. 10% de la demande [120]. Le chlorure ferrique est également utilisé en tant
qu'agent de lixiviation dans I'hydrométallurgie des chlorures [121], par exemple dans la
production de silicium a partir de FeSi (procédé Silgrain) [122], et comme catalyseur pour la
réaction de I'éthyléne avec du chlore formant du dichlorure d'éthyléne (1,2-dichloroéthane)
[123], un produit chimique de base important principalement utilisé pour la production
industrielle de chlorure de vinyle. Le chlorure ferrique a la particularité d'étre I'une des formes
de fer les plus pures et les plus concentrées du marché. Cependant, ce qui est vraiment
inhabituel, c'est que le chlorure ferrique fonctionne non seulement comme réactif pour éliminer

les impuretés de I'eau, mais aussi a la fois comme coagulant et comme floculant.

11.2.3. Structure de ’hématite a-Fe,O3

Parmi les oxydes de fer, I'a-Fe;O3 (hématite) de type corindon est la forme d'oxyde de
fer la plus stable thermodynamiquement dans les conditions ambiantes et, en tant que telle, la
forme la plus courante d'oxyde de fer cristallin [124]. L'hématite est isostructurale avec du
corindon (a-Al203) et de la cromia (a-Cr203), qui ont fait I'objet d'études approfondies, a l'aide
de techniques de simulation atomistiques et expérimentalement. La structure de I'hématite
contient des atomes de fer et d'oxygene disposés en une structure scalénoédre trigonal-
hexagonale (classe) avec le groupe d'espace R-3c et des paramétres de réseau a = b = 5,0356 A,
c = 13,7489 A, avec six unités de formule par unité de cellule [124]. Les cellules

rhomboédriques trigonales-hexagonales et primitives sont illustrées a la Figure (11.10).
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(b) (c) (d)
Figure (11.10) - Hlustration schématique de la cellule unitaire hexagonale (a) et (c) de la

cellule primitive rhomboédrique de a-Fe;Os. Les octaédres a partage de visage de (a) et (c)

sont représentés en (b) et (d) respectivement. Jeu de couleurs: Fe = gris et O = rouge.

11.2.4. Structure de la maghémite y-Fe>Os et la magnétite FesO4

Les structures des oxydes de Fe, Fei-¢O (wistite), Fe3Os (magnétite) et y-Fe2Os3
(maghémite) sont étroitement liées et ont un nombre différent de cations dans I’assemblage de
compression cubique le plus proche des atomes d’oxygéne. Fe1-4O a une structure de type NacCl.

Du point de vue des cristaux ioniques, Fe3O4 a une structure spinelle inverse dans laquelle la
- . . . g ) i, 2+
moitié des ions Fe3* occupent des sites de cations tétraédriques et un nombre égal d'ions Fe et

e’ partagent des sites de cations octaédriques comme représenté sur la Figure (11.11). Fes-504
(Fes-033304 = y-Fe»03), en tant que composé de Berthollide, présente genéralement un déficit
en cations sans diminution de symétrie comme représenté sur la Figure (11.12). Dans y-Fe20s,
la formation sélective de lacunes de cations au niveau de sites de cations octaédriques et leur
classement entrainent un abaissement de la symétrie de Fd-3m a P4,32 ou P432:2 [125].La
symétrie de site sur le site de cation octaédrique est également réduite de.- 3 m (Fd-3m) a ..32
(en4b) ou ..2 (en 12d) dans P4132. Une oxydation soigneuse de Fe3O4 donne yFe2Og, et I'inverse
est également possible en chauffant sous vide a environ 200 ° C. De plus, y-Fe2O3 se convertit
en a-Fe203 (hématite) lors du chauffage a l'air. Un autre oxyde de Fe, a-Fe>Os3, présente une
structure de type corindon avec un assemblage de garnissage hexagonal le plus proche d'atomes

d'oxygene.
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(b)

Figure (11.11) : Structure spinelle cubique de magnétite centrée sur la face. (b) Grossissement

d'un tétraédre et d'un octaédre adjacent partageant un atome d'oxygene.

Figure (11.12) : Structure cristalline de maghémite avec le groupe spatial de réseau cubique
Fd3m.
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11.2.5. Structure de la goethite a-FeOOH

La structure en vrac de la goethite (a-FeOOH) peut étre décrite comme un tassement
hexagonal étroit et déformé de groupes O et OH, Fe3* occupant la moitié des interstices
octaédriques. Chacun des six sites de fer coordonnés posséde trois liaisons Fe-O courtes (1,96
A®) et trois liaisons longues Fe-OH (2,10 A®) et il y a quatre unités de formule répétée (FeOOH)
présentes dans chaque cellule unitaire Figure (11.13) [118]. La structure a une symétrie de
groupe d’espace de Pnma et les paramétres de la cellule unitaire sont définis dans un parametre
orthorhombique avec des constantes de réseau a = 9,9629 A°, b = 3,0231 A’ et ¢ = 4,6088 A
(raffiné de la mesure en bloc de XRD a l'université de Chicago en utilisant un des cristaux du
méme spécimen a partir duquel le fragment en cristal de CTR a été obtenu). La surface de la
goethite (1 0 0) peut étre indexée dans un parameétre orthorhombique avec le vecteur de réseau

cs défini paralléelement a la normale a la surface.

Commande

d'AFM
+
= Chemin A
- Chemin B
+
= b
!
&> a

Figure (11.13) : Cellule de simulation du cristal de goethite. Des atomes de fer sont
dépeints en brun, oxygéne dans le rouge, et protons dans le blanc. L'alignement des moments
magnétiques de Fe pour la configuration (AFM) antiferromagnétique le plus énergétiquement
favorable est dénoté comme (+ — + —). Trois voies symétriquement inéquivalent de migration
d'électron le long (chemin A), a travers (chemin B), et entre (chemin C) de doubles chaines du
Fe (O, OH)s octaédres sont montrés.
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11.3. Méthodes de synthese des nanoparticules d'oxydes métalliques

Il existe deux techniques principales permettant de synthétiser I'ensemble des
nanoparticules d'oxydes meétalliques: I'approche physique, ou approche descendante, et
I'approche chimique, ou approche ascendante. Dans I'approche descendante, on part d'un
matériau en vrac et on tente de le décomposer en objets a I'échelle nanométrique par des
méthodes physiques. L’approche ascendante fait référence a la constitution d’une structure a
partir du bas, c’est-a-dire atome par atome, molécule a molécule ou groupe a cluster, se
développant a partir d’une solution. Cette technique a séduit les chercheurs, principalement a
cause de la simplicité avec laquelle des expériences peuvent étre menées en laboratoire. Adapter
le processus a la production de quantités de poudres a I'échelle industrielle n'est toutefois pas
aussi simple. Un avantage majeur du traitement en solution est la possibilité de générer des
nanoparticules encapsulées en utilisant des surfactants comme coque protectrice, ce qui permet
d'obtenir des nanoparticules trés homogenes et bien dispersées [126]. Les tensioactifs sont des
molécules amphiphiles composées d'un groupe de téte polaire et d'une ou plusieurs chaines
hydrocarbonées a caractere hydrophobe. Les plus couramment utilisés dans les synthéses
colloidales comprennent les alkylthiols, les amines a longue chaine, les acides carboxyliques et
phosphoniques, les oxydes de phosphine, la phosphine, les phosphates, les phosphonates et
divers solvants de coordination (par exemple, éthers, THF, DMF) ou non (par exemple, alcanes,

alcenes).

11.3.1. Synthese des NPs par Sol-Gel

Les procédés sol-gel ont été largement explorés pour la production de nanostructures en
oxyde de métal dans le domaine des applications techniques et technologiques, probablement
en raison de la forme et de la taille contrdlées des produits obtenus. Depuis la synthese du gel
de silice par Ebelman en 1846, cette méthode a été développée progressivement et des
matériaux synthétisés sol-gel ont été mis en ceuvre dans plusieurs applications présentant

d'excellentes propriétés optiques, magnétiques, électriques, thermiques et mécaniques [127].

La synthése de matériaux solides implique souvent des réactions de chimie humide et
une chimie sol-gel basées sur la transformation de précurseurs moléculaires en un réseau
d'oxydes par réaction d'hydrolyse et de condensation [128-130]. La morphologie joue un réle
essentiel dans I'amélioration des propriétés de tout matériau en améliorant le rapport surface /
volume élevé. Le controle de la forme, de la taille et de la structure d'emballage des particules

dans les matériaux joue un rdle crucial dans la construction de dispositifs et de matériaux
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thérapeutiques de nouvelle génération [127]. La méthode sol-gel est un excellent outil pour
déployer une architecture contr6lée en chimie des matériaux afin de fabriquer des
nanostructures d’oxydes métalliques (NSOM). Les oxydes métalliques préparés en solution sol-
gel ont montré d'excellentes propriétés optiques et électriques. L'examen d'importants NSOM
dérivés de la méthode sol-gel nous aide a comprendre les facteurs qui pourraient étre pris en
compte pour contrbler la forme et la taille des particules. En général, les solvants, les additifs,
la durée de vieillissement et le post-traitement thermique sont quelques facteurs importants qui

déterminent la forme et la taille des blocs de construction des matériaux synthétisés [131, 132].

La Figure (11.14) montre le schéma de principe de la méthode sol-gel. La configuration
expérimentale est trés simple. Le sol est obtenu par des réactions d'hydrolyse ou de
polymeérisation en ajoutant des réactifs appropriés a la solution de précurseur. Le sol peut étre
déposé sur des substrats préférés sous forme de films minces en utilisant deux techniques, a
savoir. (1) revétement par centrifugation et (2) revétement par immersion. Le processus de
gélification effectué par condensation du sol ou addition de polyméres convertit ce sol en gel.
Ce gel peut étre utilise pour former des matériaux de différents types tels que des
nanoparticules, du xérogel, du verre ou des céramiques, en fonction des étapes de traitement
ultérieures impliquées. Les nanoparticules et les xérogels peuvent étre obtenus par simple
évaporation du solvant. Le xérogel obtenu peut étre formé sous forme de céramique par
traitement thermique et la nature vitreuse peut étre induite par des techniques de fusion. Ainsi,
le procédé sol-gel peut étre utilisé pour obtenir difféerentes formes de matériaux, une phase

contrdlée ainsi que la forme et la taille des matériaux dérives [131].
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Figure (I11.14) : Schéma de principe du traitement sol-gel[133].
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11.3.2. Synthese des NPs par processus hydrothermal

La synthése hydrothermale est une approche basée sur la réaction en solution comme
représente sur la Figure (11.15). Dans un sens plus large, il peut étre défini comme le procedé
de fabrication de matériaux allant de la température ambiante aux solutions a haute température.
Pour controler la morphologie des matériaux a préparer, des conditions de basse pression ou de
haute pression peuvent étre utilisées en fonction de la pression de vapeur de la composition
principale dans la réaction. De nombreux types de nanomatériaux ont été synthétisés avec
succes grace a cette approche. La méthode de synthése hydrothermale présente des avantages
significatifs par rapport aux autres. La synthese hydrothermale peut générer des nanomatériaux
qui ne sont pas stables a des températures élevées. Les nanomatériaux a haute pression de
vapeur peuvent étre produits par la méthode hydrothermale avec une perte minimale de
matériaux. Les compositions de nanomatériaux a synthétiser peuvent étre bien contr6lées en
synthese hydrothermale par des réactions chimiques en phase liquide ou multiphases.

Ce numéro spécial sert de forum pour présenter les résultats de recherche récents sur la
synthese hydrothermale de nanomatériaux. Les articles de recherche et de synthese sur la
synthese hydrothermale de nanoparticules, de nanofibres / tubes / rubans / fils et de
nanoplatelets entrent dans le cadre de ce numeéro spécial. Les travaux de recherche sur la
synthése a faible colt et évolutive de nouveaux nanomatériaux pour les défis énergétiques et de
durabilité environnementale sont particulierement bienvenus. Applications de nanomatériaux
de synthese hydrothermale pour la résolution de problemes énergétiques, environnementaux et

biomédicaux.
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Figure (11.15) : Les procédures de préparation d’oxyde de graphéne — ferrite de nickel (RGO

— NiFe204) ont été synthétisées avec succes par la méthode hydrothermale [134].

Page 67



Chapitre IT Etat de art sur les Nanoparticules

11.3.3. Synthese des NPs par chimie verte

Pour contrer ces limitations, une nouvelle ere d’approches / méthodes de « synthése
verte » attire de plus en plus I’attention dans la recherche et le développement en cours sur la
science et la technologie des matériaux comme représenté sur la Figure (11.16).
Fondamentalement, la synthése verte de nanomatériaux, produite par le processus de
réglementation, de contrdle, de nettoyage et de remédiation, contribuera directement a
améliorer leur respect de I'environnement. Certains principes de base de la « synthese verte »
peuvent donc étre expliqués par plusieurs composants tels que la minimisation des déchets, la
réduction des pollution et 'utilisation de solvants plus sirs (ou non toxiques) ainsi que de

matiéres premiéres renouvelables.

Des « synthéses vertes » sont necessaires pour éviter la production de sous-produits
indésirables ou nuisibles grace a la mise en place de procédures de synthese fiables, durables et
respectueuses de I’environnement. L'utilisation de systémes de solvants et de ressources
naturelles idéaux (tels que les systémes organiques) est essentielle pour atteindre cet objectif.
La synthese verte de nanoparticules métalliques a été adoptée pour accueillir divers matériaux
biologiques (par exemple des bactéries, des champignons, des algues et des extraits de plantes).
Parmi les méthodes écologiques disponibles pour la synthése de nanoparticules oxyde de métal,
I'utilisation d'extraits de plantes est un processus assez simple et facile permettant de produire
des nanoparticules a grande échelle par rapport a la synthese médiée par des bactéries et / ou

des champignons. Ces produits sont appelés collectivement nanoparticules biogéniques .

o ==

4- 20 ml d'extrait + 200 ml
(FeCl,)

3-Filtrage

2-Boillage 60 min 5- Calcination a 500 °C
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de grenade

Figure (11.16) : Synthese verte pour les nanoparticules d'oxyde de fer.
Page 68




Chapitre IT Etat de art sur les Nanoparticules

11.4. Application des nanoparticules d'oxyde de fer

Les nanoparticules d'oxyde de fer sont constituées d'un noyau minéral d'oxyde de fer
biodégradable, qui est biocompatible et pourrait ainsi étre recyclé par des cellules utilisant des
voies biochimiques ordinaires pour le métabolisme du fer [135]. De méme, leur revétement de
surface permet la liaison composée de groupes fonctionnels et de particules de vectorisation qui
les rendent préts a se concentrer sur un organe ou une infection spécifique [136, 137].

L'application de nanostructures et de nanoparticules de nature biologique est un
domaine émergent. Ces nanoparticules de nature biologique ou produites par des systemes
biologiques sont généralement classeées dans les bionanoparticules (BNP) [138]. Plusieurs
chercheurs ont également classe les nanomatériaux hybrides composés a la fois de
bionanoparticules et de nanoparticules synthétiques dans les bionanoparticules [139, 140]. Dans
le dernier cas, ces bionanoparticules sont utilisées avec des nanoparticules non biologiques pour
améliorer leurs propriétes. L'intérét des BNP a augmenté ces dernieres années car ils présentent
des propriétés et des fonctions trés différentes de celles des nanoparticules synthétiques et ils
ont tendance a étre plus biocompatibles que leurs homologues inorganiques non biologiques.
L'utilisation de BNP au lieu de nanoparticules synthétiques dans différents domaines présente
toutefois des avantages et des inconvénients.

Les propriétés magnétiques des matériaux a base de fer ont été utilisées dans de
nombreuses applications : enregistrement magnétique, catalyse, ferrofluide... Ils sont souvent
utilisés aussi dans le domaine de I’imagerie par résonance magnétique et des agents
thérapeutiques pour le traitement de cancer [140].

Au cours des derniéres décennies, l'utilisation de nanoparticules d'oxyde de fer
présentant des propriétés magnétiques a suscité un vif intérét dans de nombreux domaines
d'application, des supports d'enregistrement magnétiques aux applications pharmaceutiques
telles que la thérapie et l'administration de médicaments. Chaque application de ces
nanoparticules nécessite des propriétés spécifiques et parfois différentes. Par exemple, le
controle de la température est trés important dans certaines applications. Les particules doivent
étre stables et avoir un état magnétique commutable pour représenter des bits d’information,
indépendamment des fluctuations de température.

De plus, I'environnement biologique est trés important lorsque des nanoparticules
magnétiques sont appliquées a la biologie, au diagnostic médical et a la thérapie. Les
assemblages dynamiques de nanoparticules peuvent également étre congus pour répondre a

I'environnement, tels que la température, le pH, le champ magnétique, la lumiére, les ultrasons,
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les impulsions électriques, les gradients rédox ou l'activité enzymatique. De cette maniére, des
matériaux « intelligents » peuvent étre créés par synthése et assemblage de nanoparticules. Leur
surface peut recevoir des ligands et la structure finale peut afficher des réponses programmées
a des stimuli externes pour des applications pharmaceutiques. Il s'agit d'une stratégie importante
a appliquer aux biocapteurs, a I'imagerie moléculaire, aux nouveaux théranostiques et aux
systéemes d'administration de médicaments [95].

Ces applications nécessitent 1’élaboration des nanomatériaux spécifiques au niveau de
la taille, de la forme, des caractéristiques de la surface et des propriétés magnétiques. Nous
présenterons par la suite les applications actuelles les plus intéressantes des nanostructures
d’oxyde de fer et de carbure de fer, qui constituent I’essentiel des matériaux préparés pendant

ce travail de these.

11.4.1. Enregistrement et stockage de données magnétiques

Dans les applications de stockage de données, les particules doivent présenter un etat
magnétique stable et commutable, qui ne soit pas affecté par les fluctuations de température.
Pour obtenir des performances d'enregistrement optimales, les particules doivent présenter une
coercivité et une rémanence élevées. Elles doivent étre uniformément petites et resister a la
corrosion, au frottement et aux variations de température. La maghémite est utile dans les
applications d'enregistrement et de stockage de données en raison de sa stabilité chimique et
physique. Elle est souvent dopée ou recouverte de 1 a 5% de cobalt afin d'améliorer sa coercivité
et sa capacité de stockage. Les nanoparticules enrobées ont une plus grande stabilité thermique
que leurs homologues dopées et présentent une anisotropie magnétique uniaxiale. En
conséquence, les particules de maghémite modifiées par le cobalt constituent le matériau
prédominant pour les bandes vidéo, les bandes sonores a forte polarisation et les disques
magnétiques. Les nanoparticules de maghémite incluses dans une matrice non magnétique
présentent également une magnétorésistance géante, qui est une diminution de la résistance due
a un champ magnétique appliqué, et est utile dans les tétes d'enregistrement magnétiques et les

éléments de détection dans les magnétometres [141].

11.4.2. Applications optiques

Les applications optiques nécessitent des connaissances sur les propriétés optiques du matériau.
Ceux-ci comprennent l'indice de réfraction (n), le coefficient d'extinction (k), le coefficient
d'absorption (a) et la bande interdite (Eg). Les propriétés optiques des films minces dépendent
fortement des conditions de préparation et des modeles utilisés pour extraire les constantes

optiques des quantités mesurées. 1l est souhaitable de déterminer ces propriétés en fonction de
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la longueur d'onde de la lumiére (ou de I'énergie des photons). Dans le cas de l'indice de
réfraction, une telle relation constitue les propriétés de dispersion du matériau. Les relations de
dispersion ont été déterminées pour les films minces de a-Fe,Oz déposés par pulvérisation
cathodique, sol-gel et pyrolyse par pulvérisation. Les propriétés optiques du a-Fe;O3 dopé au
titane, déposé par dépbt au laser pulsé, ont été rapportées. De plus, les constantes optiques des
films ultra minces a-Fe;O3 ont été rapportées pour des films préparés par oxydation de fer en
vrac. Malgré leurs applications optiques potentielles et le grand nombre de rapports sur la
préparation de films minces de a-Fe>O3 par évaporation réactive, les propriétés optiques de ces
films n’ont pas fait I’objet d’une étude approfondie. Dans une étude antérieure, 1'indice de
réfraction avait été signalé a une seule position spectrale. 1l est a noter que seules quelques
études ont montré que les films obtenus étaient transparents, avec une transmittance supérieure

a 80% dans les domaines visible et proche infrarouge [142].

11.4.3. Applications biomedicales

Les nanoparticules d'oxyde de fer sont constituées d'un noyau minéral d'oxyde de fer
biodégradable, qui est biocompatible et pourrait ainsi étre recyclé par des cellules utilisant des
voies biochimiques ordinaires pour le méetabolisme du fer [135]. De méme, leur revétement de
surface permet la liaison composée de groupes fonctionnels et de particules de vectorisation qui
les rendent préts a se concentrer sur un organe ou une infection spécifique [136, 137].

Les nanoparticules d'oxyde de fer fonctionnels peuvent étre chargés de différents
médicaments. Ce processus s'appelle I’administration des médicaments (Drug delivery :En)
Figure (11.17) , qui sont administrés a 'nomme par injection dans des capillaires et libérés dans
une zone spécifique (cellules tumorales ou tumeur), ce qui augmente I'efficacité du traitement
des cellules cancéreuses sans endommager les cellules saines voisines [143].

L'hyperthermie magnétique consiste a générer de la chaleur en appliquant un champ
magnétique alternatif ou externe a des nanoparticules magnétiques. Dans les matériaux
ferromagnétiques ou ferromagnétiques a champs multiples, la production de chaleur se produit
par hystérésis de la perte de soudure magnétique [144]. L'hystérésis dépend de la force dans un
champ magnétique appliqué. En outre, la taille et la nature de I'effet des nanoparticules
magnétiques sur les propriétés hyperthermiques [145].

Les médicaments de conduction peuvent étre associés a I'nyperthermie et constituent le
meilleur moyen de réduire la température. Les formulations pharmaceutiques thermosensibles

ont été largement examinées et explorées en oncologie [146, 147].
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Les nanoparticules d'oxyde de fer sont utilisées dans les domaines médical et
pharmaceutique comme agents d'administration de médicaments et comme hyperthermie pour
tuer les bactéries depuis la fin des années 1970 [148]. Diverses nanostructures de NPs ont été
signalées comme agents antibactériens pour tuer un large éventail d'especes bactériennes, y
compris des bactéries multirésistantes et des biofilms bactériens avec moins de dommages aux

cellules hotes humaines [148].
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Figure (11.17) : Applications biomédicales des nanoparticules d'oxyde de fer.
Adapté/réimprime de [149].
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Chapitre 11T Synthése verte et Caractérisation

Ces dernieres années, la synthese verte des nanoparticules d'oxydes métalliques an attiré
une attention considérable. Un protocole trés simple, efficace et respectueux de I'environnement
a été développé pour synthétiser les nanoparticules vertes en utilisant un extrait aqueux de
diverses plantes, les composés phénoliques extraits des plantes jouent un réle majeur en tant
qu'agent réducteur et de coiffage des ions métalliques pendant la synthése. La synthese verte,
la caractérisation et I'application des nanoparticules (NPs) deviennent un défi important en

nanotechnologie. Cette technique est tres siire et écologique.

Ce chapitre a pour but de présenter un protocole simple pour la synthese verte des
nanoparticules d'oxydes de fer en utilisant I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L.,
Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L., ainsi que les conditions
expérimentales utilisées dans le cadre de cette étude. Pour enquéte, Les caractérisations des
nanoparticules obtenues ont été analysées en utilisant des techniques standard telles que UV-
Vis, FT-IR, DRX, MEB et EDX a confirmer la nature des produits finaux obtenus par la

synthése verte.

I11.1. Synthese verte a partir d'extraits des plantes

La synthése verte des nanoparticules représente une avancée par rapport aux autres
méthodes car elle est simple, rentable et relativement reproductible, et donne souvent des
matériaux plus stables. Les micro-organismes peuvent egalement étre utilisés pour produire des
nanoparticules, mais le taux de synthese est lent et seul un nombre limité de tailles et de formes
se prétent a la méthode par rapport aux voies impliquant des matériaux a base de plantes. Dans
la méthode de synthése verte, il n'y a aucune exigence de haute pression, d'énergie, de
température ou de produits chimiques toxiques. Par conséquent, de nos jours, de nombreux
chercheurs se détournent de I'utilisation de méthodes synthétiques. Les plantes produisent des
nanoparticules plus stables par rapport a d'autres moyens et il est trés simple de les développer.
Le risque de contamination est également plus faible [1].

Les pratiques actuelles de green synthése verte impliquent souvent I'utilisation de
sources naturelles comme d'extrait des feuilles de plant, de solvants non-dangereux (Ex : d'eau
et éthanol), de matériaux biodégradables et biocompatibles et de procédés éconergétiques dans

la préparation de nanoparticules [2].
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Pour la synthése de nanoparticules d'oxyde métallique a l'aide d'agents biologiques,
nous n'avons pas encore imaginé, mais il est suggéré que différentes biomolécules sont
responsables de la synthese des nanoparticules. Mais dans la biosynthése intracellulaire et
extracellulaire des nanoparticules, ainsi que I'effet des agents bio-réducteurs sur la taille et la

forme des nanoparticules [3].

La présence de composés phénoliques comme les tanins, les flavonoides et les acides
phénoliques dans l'extrait de plante pourraient étre responsable de la réduction des ions

métalliques et de la création des nanoparticules métalliques d'oxyde respectives [4].

Le prochain défi pour les chercheurs est de trouver des nouveaux protocoles de bio-
réduction des ions métalliques pour la synthese verte des nanoparticules d'oxydes métalliques
en utilisant d'extraits de plantes en particulier des parties de plantes non utilisées telles que les
feuilles et les écorces de fruits, tout en garantissant des mécanismes faciles, faible colt et

respectueux de I'environnement.

111.1.1. Mécanisme de synthése verte des nanoparticules par les extraits des plantes :

En général, le mécanisme de bio-réduction des ions métal en utilisant les extraits de
plantes peut étre classé en trois phases principales : phase d'activation, phase de croissance et

phase de terminaison

a) La phase d'activation : au cours dans laquelle se produisent la bio-réduction des
ions métalliques sont récupérés de leurs précurseurs de sel par I'action des métabolites végétaux,
biomolécules ayant des capacités de reduction. De plus, les ions métalliques sont passés de leurs
états d'oxydation mono ou divalents a des états de valence nulle et la nucléation des atomes
meétalliques réduits a lieu [5].

b) La phase de croissance : au cours de laquelle les petites nanoparticules
adjacentes fusionnent spontanément en particules de plus grande taille (formation directe de
nanoparticules par nucléation et croissance hétérogénes et réduction supplémentaire des ions
métalliques ; un processus appelé mdrissement d'Ostwald), qui s'accompagne par une
augmentation de la stabilité thermodynamique des nanoparticules [6].

c) La phase de terminaison : au cours de laquelle les nanoparticules atteignent
finalement leur activité maximale possible et une morphologie constante est couverte par les

métabolites végétaux secondaires [7].

Page 88



Chapitre 11T Synthése verte et Caractérisation
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M-0O Sechage/calcination a I'air M
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NPs d'oxyde metallique Nanoparticule meétallique
coiffés avec des composeés coiffée de métabolites
phytochimiques végétaux

Mécanisme de synthése verte des nanoparticules d'oxydes métalliques.
Adapté/réimprimé de [8].

111.1.2. Effet des métabolites secondaires dans la réaction de bioréduction :

Le mécanisme de réaction de la réduction concerne principalement les biomolécules
vegétales (métabolites secondaires) telles que les composeés organiques. Ces métabolites
secondaires sont bien connus comme étant des sources clés pour contréler les diverses maladies
aigués. Ainsi, cette réaction de réduction proposée a prouvé que les métabolites secondaires

sont des facteurs essentiels a la biosynthése des nanoparticules métalliques [9].

Biosynthese des nanoparticules d'oxydes meétalliques. Les extraits de plantes
contiennent plusieurs groupes fonctionnels, dont C — H, C = C (alcényle), C = N (amide), O =
H (phénolique et alcool), N-H (amine) et COO- (groupe carboxylique). 1ls sont principalement
symbolisés comme métabolites secondaires des plantes et peuvent étre des micro- ou macro-
biomolécules ou les deux [10]. Ces substances et composés chimiques participent pleinement a
la production de nanoparticules. Les composes phénoliques sont les plus utilisés en synthése
verte. Ce dernier est caractérisé par la présence d'un noyau benzénique ayant un ou plusieurs

hydroxy substituts.
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111.2. Matériels et méthodes :

Ce travail a été fait au niveau de laboratoire de valorisation et technologie des ressources
sahariennes (VTRS), Université Echahide Hamma Lakhdar d’El Oued. Ce travail est intitulé"
Optimisation de biosynthése des nanoparticules d’oxyde de fer par I’utilisation de différents

extraits de plantes et évaluation de leur activité biologique™.

111.2.1. Matériels végétaux :

Pour la synthese verte de I'oxyde de fer en utilisant I'extrait des feuilles de Mentha
Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L. Il a été
récolté au niveau de la wilaya d'El oued (33° 07" 00" N 7° 11' 00" E). Cette sélection s'appuie
sur des études meneées sur cette plante dans le laboratoire VTRS et plusieurs laboratoires
internationaux. Toutes ces études ont confirmé la présence des composés phytochimiques
(agents bio-réducteurs ou phyto-réducteur), notamment : les alcaloides, les polyphénols

(flavonoides, tanins condensés) et les saponines.

111.2.2. Méthodologie :
111.2.2.1. Préparation de I'extrait de plantes :

Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso. ont été récoltées
pendant le mois de mars 2019, et I'écorce de fruit de Punica Granatum L. récolté en septembre
2019 dans les Fermes locales de la région d'El Oued (Sud-Est de I'Algérie). Les feuilles et
I'écorce de fruit, fraiches ont été lavées et séchées a I'ombre a température ambiante pendant 7-
12 jours et a I’abri de la lumiére solaire, afin de préserver au maximum [’intégrité¢ de sa

composition chimique, puis broyées pour obtenir une poudre fine.
¢ Extraction des composés phénoliques :

Pour la séparation des composés phytochimiques de la matiere vegétal solide en
utilisation de solvants organiques, dans ce cas on applique I'extraction solide-liquide. Le
principe de cette méthode consiste en ce que le solvant doit traverser la barriere d’interface

solide-liquide, dissoudre le composant actif a I’intérieur du solide et I'entrainer a I'extérieur.

Dans notre étude, pour I’extraction des composés phytochimiques nous avons choisi la
technique de I’extraction par macération dans un I'eau au cours de lequel le solide est mis durant

une durée plus ou moins longue dans un liquide.
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¢+ Mode opératoire :

L'extrait a été préparé en mettant 10 g de poudre de matiere végétal solide (feuilles ou
I'écorce de fruit) avec 100 ml d'eau distillée dans un bécher en verre de 250 ml. Le mélange a
été agité regulierement pendant 24 heures a température ambiante. L'extrait a été filtré en
utilisant un papier filtre (Whatman No : 42) et stocké dans un récipient en verre hermétique a 4

° C pour une utilisation ultérieure.

111.2.2.2. Synthése verte des nanoparticules d'oxyde de fer :

Les nanoparticules d'oxyde de fer ont été synthétisées par une réduction des ions de fer

en solution de chlorure ferrique (FeCls) par les composés phénoliques de I'extrait des plantes

( ).

En ajoutant avec quatre concentrations différentes (0,01, 0.04, 0,07 et 0,1 M) de la
solution de chlorure ferrique (FeCls) a I'extrait dans un rapport volumique de 1:10 v/v entre
I’extrait et la solution de chlorure ferrique, on a pris 20 ml / 200 ml dans un bécher de 250 ml.
Les nanoparticules d'oxyde de fer ont été immédiatement obtenues avec le processus de
réduction. Le mélange est agité en continu a 75 ° C pendant 1 heure. La formation de NPs
d'oxyde de fer est indiquée par un changement de couleur de la solution de mélange du brun
clair au noir foncé. Le mécanisme raisonnable de formation de nanoparticules d'oxyde de fer
peut étre di a la réduction des ions fer qui a lieu en méme temps que les composés phénoliques

dans I'extrait de plantes.

Une petite quantité de la solution NPs d'oxyde de fer synthétisee a été conservée pour

les mesures UV-visibles.

Le produit solide a été recueilli par centrifugation a 3000 rpm pendant 15 min. Les
échantillons de NPs synthétises ont été lavés plusieurs fois bien avec de I'eau distillée et séchés
dans une étuve de séchage a 100 °C pendant 24 h. La poudre séche a été recuite a 500 °C
pendant 3 h dans un four. Pour cristalliser complétement les NPs et éliminer les composés
organiques restants de l'extrait végeétal. Les poudres résultantes ont été stockées dans des

conteneurs pour différentes caractérisations.
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++ Conditions de synthese :

La taille et la morphologie des nanoparticules dépendent généralement de plusieurs
facteurs tels que l'espéce végétale, la quantité d'extrait ajoutée, la concentration de sel

métallique, la température et le temps de réaction.

Dans ce travail, nous nous sommes concentrés sur I'étude de I'effet des parameétres

suivants :
a) L’espece végétale :

Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de

Punica Granatum L.
b) La concentration de sel métallique :

Quatre concentrations différentes (0,01, 0.04, 0,07 et 0,1 M) de la solution de chlorure
ferrique (FeCls).

10 g de poudre de
feuilles fraiches

Feuilles d'Artemisia

4 -, =

20 ml de
FeCl; 0,01 M

§
Formation de magnétite
(Fe304-NPs)

Caractérisation

Extrait de feuilles 200 ml
o, >

| Radical Scavenging Assay (DW"EN
. ;:EYO """"" - /}gﬁ
5 5

blue
IFe(lID) CFPTZ),1 " [Fe(lIl) (TPTZ), 1"

4 .

¢Act1v1te Anuox;:}antg ‘

Ferricion reducing antioxidant power assay (FRAP) ‘

|
1

o cne

TAC (mg MEg N
v o3 o8 3 3

lolal Antioxidant Capacity (TAC)

Figure (111.2) : Synthése verte des nanoparticules d'oxyde de fer en utilisant extrait des
plantes et I'évaluation de leurs activités Antioxydant.
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111.2.3. Techniques de caractérisation :

Les techniques suivantes ont été utilisées pour la caractérisation des nanoparticules
d'oxyde de fer : UV-Vis, FT-IR, DRX, MEB et EDX.

111.2.3.1. Propriétés structurales et morphologiques :

111.2.3.1.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La découverte des rayons X était un évenement trés important qui a bouleversé le sens
des progressions scientifique, éventuellement dans le domaine de la cristallographie, car la
diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour I’identification et la

détermination quantitative des différentes formes cristallines présentes dans un solide.
¢+ Principe :

Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un échantillon

avec des rayonnements monochromatiques de courte longueur d’onde.

Lorsque les rayons X atteignent les plans réticulaires des réseaux cristallins, soit ils
entrent en contact avec les nuages électroniques des atomes constituant ce plan, dans ce cas les
faisceaux des rayons X sont réfléchis partiellement par le premier plan, soit ils ne rencontrent
pas d’obstacle et peuvent continuer jusqu’au deuxiéme plan pour étre a nouveau partiellement
réfléchis. Ces plans sont séparés par des distances caractéristiques qui dépendent de la nature

du matériau analysé (distances réticulaires).

Les interférences des rayons vont étre alternativement constructives ou destructives.
Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées pics de diffraction,

peuvent étre déterminées par la loi de Bragg [11].

+«»+ LoideBragg:
Lorsqu’on irradie une espéce cristalline par un rayonnement X de longueur d’onde A

sous une incidence 0 le rayonnement est diffracté si la loi de Bragg est vérifiée ( ).
nA = 2dyy; Sin 6
Avec :
n est un ordre de diffraction (nombre entier).

A est longueur d'onde des rayons X.
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dpy; est la distance interréticulaire.

0 est I’angle d’incidence des rayons X

Figure (111.3) : Schéma illustrant le principe de la loi de Bragg.

Dans notre étude, une bonne analyse du diffractogramme nous permet de connaitre les
propriétés structurales, coefficient de texture (CT), densité de dislocations (J), la taille et la

morphologie des NPs d'oxyde de fer.
¢ Détermination de la taille des grains :

La taille moyenne des cristallites a été estimée a l'aide de I'équation de Debye-Scherrer
[12]:
_ 092
PRX ™ B cos6

Ou: Dpgy est lataille des grains en nm.

(111 2)

A est la longueur d'onde du faisceau de rayon X.
0 est I'angle de Bragg de diffraction.

B est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian.
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¢ Densité de dislocation (0) :

La densité de dislocation est définie comme étant le nombre de dislocations lignes
passent a travers une unité de surface du matériau cristallin (a) et il peut étre representé par le
rapport de la longueur totale des dislocations dans le volume du cristal et peut étre calculer en

utilisant la formule donné par Williamson et Smallmans [13]:

_ 1
(Dxrp)?

« Parameétres des mailles cristallines :

)

On désigne par les parametres de maille, I'ensemble des valeurs a, b et c et a, et y dont
les parametres des différents systemes cristallographiques ainsi que les distances réticulaires.

A partir de ces diagrammes DRX, les distances spécifiques entre les couches atomiques

(valeurs d k) peuvent étre calculées en utilisant I'¢quation de Bragg [14], et a partir

de I'ensemble des valeurs d ), I'oxyde métallique peut étre identifié

nAi

k) = 7 5ing

Avec :

Pour un réseau cubique [15]: a=dgupVh® + Kk + 1P

Les constantes de réseau (a = b et c), pour le systeme cristallin rhomboédrique (ou

trigonal), sont déterminées par la relation [15]:

1 4 12
2=W(hz+k2+hk)+c—2

dhkl

OU: A 1,5406 A (longueur d'onde des rayons X incidents)
0 Position maximale (en radians)
n =1 (Ordre de diffraction)
dp ESpacement interplaneur ou espacement d (en A)
a est le parameétre de réseau cubique

hkl sont les indices de Miller
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¢ Coefficient de texture (CT) :

Différents coefficients de texture CT (hkl) qui mesurent le degré relatif d'orientation
préféree parmi les plans cristallins, ont été calculés a partir des données de rayons X en utilisant

la formule suivante [16] :

I(hkl)/1,(hkD)
N~ ¥3-1(1(hkl) /1o (hkl))

CT(hkl) =

Ou:  I(hkl) est I'intensité mesurée.
I, (hkl) est les valeurs d'intensité tirées des données JCPDS.
N est le nombre de réflexion.
hkl sont des indices de Miller.
+ Quantification des nanoparticules d'oxydes de fer

La concentration des nanoparticules d'oxydes de fer a été estimée a partir des différentes
concentrations de solution de chlorure ferrique FeClsz (0,01 M-0.1M, 500 ml) en utilisant une

procédure décrite par Kalishwaralal et al. (2010) comme suit [17]:
Etape 1: Nombre moyen d'atomes par nanoparticule (N) :

Note: nous avons supposé que 100% des atomes de fer étaient convertis en nanoparticules

d'oxyde de fer.

npD3
N=p
eM

Ny
Ou: n=314

p est la densité de la structure cristalline cubique a faces centrées (cfc) du fer (7,874
g/lcm?)

D est le diamétre moyen
M est la masse atomique du fer (55,845 )
N, est le nombre d'atomes par mole (nombre d'Avogadro = 6,023 x 10%)

Etape 2: Concentration molaire de la solution de NPs d'oxyde de fer (C) :

N7
C =
NVN,
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Ou: Ny est le nombre total d'atomes d'argent, qui est égal a la molarité du chlorure ferrique
(0,01 M-0,1M) x atomes présents dans une mole (6,023 x 10%%)

N est le nombre d'atomes par nanoparticule (calculé a I'étape 1)
V est le volume de solution (L).

111.2.3.1.2. La microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est un processus de test qui balaye un
échantillon avec un faisceau d'électrons pour produire une image agrandie pour l'analyse. La
méthode est également connue sous le nom d'analyse MEB et de microscopie MEB, et est
utilisée trés efficacement dans la microanalyse et l'analyse des défaillances de matériaux
inorganiques solides. La microscopie électronique est effectuée a des grossissements éleveés,

génere des images haute résolution et mesure avec précision de trés petits objets et objets.
¢+ Principe :

Un MEB va permettre d'observer la topographie de surface d'échantillons massifs en
balayant cette surface a I'aide d'une sonde (ici un faisceau électronique) et en analysant les

informations obtenues. Il permet de visualiser les échantillons en 3 dimensions.

Il donne des informations sur les relations entre les différentes structures du tissu On
peut également obtenir une image de composition du matériel étudié. Il permet I'observation
d'objet macro et microscopique. Le détail minimum obtenu dépend de la taille de la sonde. La

taille de cette sonde est conditionnée par les aberrations optiques du microscope.

Ce n’est pas proprement dit un microscope conventionnel dans le sens optique du terme

e Iln’y apas formation d’une image par une lentille objective (comme cela est le cas en
microscopie optique et en microscopie electronique en transmission).
e Ici, 'image est formée de facon séquentielle en balayant la surface de 1’échantillon par
un faisceau d’¢lectrons et en recueillant :
- Soit les électrons secondaires.

- Soit les électrons rétrodiffusés [18].

Page 97




Chapitre 11T Synthése verte et Caractérisation

111.2.3.2. Propriétés optiques :

111.2.3.2.1. Spectroscopie d’absorption UV-visible :

La spectroscopie ultraviolette-visible (UV-vis) est utilisée pour obtenir les spectres
d'absorbance d'un composé en solution ou sous forme solide. Ce qui est réellement observe
spectroscopiquement est I'absorbance de [I'énergie lumineuse ou du rayonnement
électromagnétique, qui excite les électrons de I'état fondamental au premier état excité singulet
du composé ou du matériau. La région d'énergie UV-vis pour le spectre électromagnétique

couvre 1,5a 6,2 eV, ce qui correspond a une gamme de longueurs d'onde de 800 a 200 nm.
¢ Principe:

La spectrométrie d'absorption UV-visible repose sur la transition des électrons de
valence qui passent d’un état fondamental a un état excité apres absorption d'un photon dans

I'UV-visible.

Le principe du spectrophotometre UV suit la loi de Beer-Lambert. Cette loi stipule que
chaque fois qu'un faisceau de lumiere monochromatique passe a travers une solution avec une
substance absorbante, la vitesse décroissante de I'intensité du rayonnement ainsi que I'épaisseur
de la solution absorbante sont en fait proportionnelle a la concentration de la solution et du

rayonnement incident.

Cette loi s'exprime a travers cette équation

I
A =log (TO) = ¢gcl

Ou I, Intensité de la lumiére incidente.
I: Intensité de la lumiére transmise par la solution d'échantillon.
c : Représente la concentration du soluté.
[: Représente la longueur de la cellule d'échantillon.
€: Représente le coefficient d'absorption molaire.

Le rapport(1/1I,) est connu sous le nom de transmittance (T) et le logarithme du rapport

inverse (I,/1I) est connu comme Il'absorbance (A). Par conséquent
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Ou A=-logT
Donc A =log (%)

+« Détermination la théorie des bandes d'énergie de transition indirecte et directe :

La théorie des bandes d'énergie optique ( )) estimée (Eg) des nanoparticules
d'oxyde de fer peut étre déterminée par extrapolation a partir du bord d'absorption qui est

donnée en utilisant la relation de Tauc [19]:

(ahv) = A(hv — E;pt)n

Ou a est le coefficient d'absorption, A est constant, hv est I'énergie de la lumiere et n est
une constante en fonction de la nature de la transition électronique, E;”t est I'énergie de la bande
interdite (gap) optique et I'exposant n = 1/2 pour le direct autorisé transition ( ),
tandis que n = 2 pour la transition indirecte autorisée. Nous avons obtenu I'écart d'énergie a

partir de I'intersection du bord de la partie linéaire d'absorption avec I'axe d'énergie.

Energie (eV)
r'y

Bande de conduction

Bande de conduction

Bande de conduction

E Bande
F " "
interdite

Bande de valence
Bande de valence

Bande de valence

a) Cas d’un métal (conducteur) b) Cas d’'un semiconducteur c) Cas d'un isolant

Représentation schématique des bandes dans un solide : (a) cas d’'un métal,
(b) cas d’un semiconducteur et (c) cas d’un isolant.
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Bande de conduction

hieo 1 E

Bande de valence Ao
> k k

a) b)
Gap indirect Gap direct

Transition électronique dans le cas d ‘un semiconducteur (a) a gap indirect et
(b) & gap direct.

++ Détermination de I'énergie d'Urbach (E.):

L'énergie d'Urbach caractérise I'étendue de la queue exponentielle du bord d'absorption
et dépend de la température, des vibrations thermiques dans le réseau, du trouble induit, du
trouble statique, des liaisons ioniques fortes et des énergies photoniques moyennes. Le principal
facteur contribuant a I'élargissement des bords dans les matériaux cristallins est le couplage
exciton-phonon (désordre dynamique) [20]. L'énergie d'Urbach a été calculée. Selon la loi

d'Urbach [21], I'expression du coefficient d'absorption (a) est donnée par la formule :

a(v) = Bexp(hv/E,)

In(a) = Ln(ay) + hv/E,

Ou B est constant, E,, est I'énergie d'Urbach, qui indique la largeur des queues de bande

de I'état localisé et hv I'énergie du photon en eV.

111.2.3.2.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier (FTIR) :

FTIR signifie infrarouge a transformée de Fourier, la méthode préférée de spectroscopie
infrarouge. Lorsque le rayonnement IR passe a travers un échantillon, une partie du
rayonnement est absorbée par I'échantillon et une partie passe (est transmise). Le signal
résultant au niveau du détecteur est un spectre représentant une « empreinte digitale »
moléculaire de I'échantillon. L'utilité de la spectroscopie infrarouge vient du fait que différentes

structures chimiques (molécules) produisent différentes empreintes spectrales.
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¢ Principe :

La spectroscopie infrarouge est I'analyse de la lumiére infrarouge interagissant avec une

molécule.

La partie de la région infrarouge la plus utile pour I'analyse des composés organiques a
une plage de longueurs d'onde de 2 500 a 16 000 nm, avec une plage de fréquences
correspondante de 1,9 * 1013 a 1,2 * 1014 Hz.

Les énergies des photons associées a cette partie de I'infrarouge (de 1 a 15 kcal / mole)
ne sont pas suffisamment importantes pour exciter les électrons, mais peuvent induire une

excitation vibrationnelle d'atomes et de groupes liés par covalence.

On sait qu'en plus de la rotation facile des groupes autour des liaisons simples, les
molécules subissent une grande variété de mouvements vibratoires, caracteristiques de leurs

atomes composants.

Par conséquent, pratiquement tous les composés organiques absorberont le

rayonnement infrarouge qui correspond en énergie a ces vibrations.

Les spectrometres infrarouges, similaires en principe a d'autres spectromeétres,
permettent aux chimistes d'obtenir des spectres d'absorption de composes qui sont le reflet

unique de leur structure moléculaire.

La mesure fondamentale obtenue en spectroscopie infrarouge est un spectre infrarouge,
qui est un tracé de l'intensité infrarouge mesurée en fonction de la longueur d'onde (ou

fréquence) de la lumiére.

La spectroscopie IR mesure les vibrations des atomes, et sur cette base, il est possible

de déterminer les groupes fonctionnels.

Généralement, les liaisons plus fortes et les atomes légers vibrent a une fréquence

d'étirement élevée (nombre d'onde) [22].
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111.3. Résultats et discussion
111.3.1. Phytoréduction des ions de fer et mécanisme impliqué :

Une étude sur la synthése verte des nanoparticules d’oxydes de fer en utilisant l'extrait
des feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica

Granatum L., comme des agents phyto-réducteurs des ions du fer.

Au cours de I'observation visuelle du processus de synthese, on constate immédiatement
un changement de couleur de la solution de chlorure ferrique (FeCls) avec I'extrait végétal du

brun au noir foncé (Figure (111.6)).

Nous considérons le changement de couleur comme une indication claire du début du

bioréduction des ions fer et de la formation conséquente de nanoparticules d'oxyde de fer [23].

Figure (111.6) : Changement de couleur lors de la phytoréduction de FeCls en NPs d’oxyde de
fer.
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111.3.1.1. Mécanisme :

Le mécanisme de formation des nanoparticules est tiré de la littérature, tandis que
I’extrait de la plante est trés riche en de substances phytochimiques telles que les phénols,
alcaloides, flavonoides, tanins condensés, flavanols, etc. Ces phytochimique dans d'extrait des
plantes jouent un rdéle important dans la synthése verte ou considérer comme des agents
(bioréducteurs ou phytoréducteurs).

Des études antérieures pour les analyses phytochimiques préliminaire ont montré
I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L.[24], Artemisia herba-alba Asso.[25], et I'écorce de
fruit de Punica Granatum L.[26] est trés riche en des métabolites secondaires (polyphénols,
saponines, flavonoides et tanins condensés, etc.) dans I'extrait des plantes est responsable de la
réduction des ions du fer (III) en NPs d’oxyde de fer.

La Figure (I11.7) montre une possibilit¢ de mécanisme pour la formation des
nanoparticules d'oxydes de fer (FesO4 et a-Fe20z) a partir des phytoréduction des ions du fer
(1) en utilisant différents extraits de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia

herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.)

+Fe(Il)
OH

e+ H'

+ Fe(l)

e +H

Mentha Pulegium L. Artenisia L. Punica Granatum L. Fe(d)
+ Fe(0

Fe?t +3 i Fe¥ + O e FeO

Figure (111.7) : Résumé graphique illustrant le mécanisme de synthétiser des NPs d’oxyde de
fer a partir de I'extrait des plantes.
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111.3.2.Caractérisation des nanoparticules d’oxyde de fer:
111.3.2.1.Caractérisations optiques:

111.3.2.1.1. Spectrometre d’absorption UV-visible:

La propriété optique des nanoparticules d'oxyde de fer a été analysée par le spectre UV-
visible (Shimadzu-1800 fonctionnant dans la gamme de longueurs d'onde 200-900 nm). A été
utilisé la cellule de quartz, en utilisant de I'eau distillée comme solvant de référence.

Les spectres UV-Vis des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a l'aide différents
extraits de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce
de fruit de Punica Granatum L.) sont présentés sur les et
respectivement. Comme on peut le voir sur cette figure, un pic d'absorption maximale est
présenté. Le pic d'absorption a 270-301 nm donne un indice que des nanoparticules d'oxyde de
fer peuvent étre formées [27, 28].

Une augmentation de l'intensité des pics a été observée avec une concentration accrue
de chlorure ferrique. Cela peut étre dd au nombre croissant de nanoparticules formées en raison
de bioréduction des ions fer(lll), qui peuvent étre causées par leur enlacement complet (ions
fer) par I'extrait. Comme mentionné dans la partie expérience, le changement de couleur du
brun au noir foncé est présentée dans le . Ce changement de couleur peut étre di
a I'excitation de I'absorption plasmonique de surface de I'oxyde de fer [29], qui a été généré par
un couplage entre les modes d'oscillation des électrons de conduction et le rayonnement

électromagnétique incident [30].
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Figure (111.8) : Spectre UV-visible des échantillons synthétisées a différents concentrations
en utilisant I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L .
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Figure (111.9) : Spectre UV-visible des échantillons synthétisées a différents concentrations
en utilisant I'extrait de feuille d'Artemisia herba-alba Asso.
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Spectre UV-visible des échantillons synthétisées a différents concentrations
en utilisant I'extrait d'écorce de fruit de Punica Granatum L.

+ Bande interdite d'énergie optique

En tragant (ahv)? et (ahv)/? en fonction de I'énergie photonique (hv), la bande
interdite d'énergie optique pour la transition directe E;ft et indirect E;;”t peut étre déterminée

[31], respectivement, comme le montrent les pour de gap

opt

direct E7° et les pour de gap indirect £

, respectivement.

Les valeurs respectives de E;pt sont obtenues en extrapolant a (ahv)? = 0 pour la

transition directe et (ahv)*/?2 = 0 pour la transition indirecte. Les résultats sont répertoriés
dans le ( ).

Les valeurs de la bande interdite d'énergie (gap) directe et indirecte de I'échantillon des
NPs d'oxyde de fer sont classées dans cet échantillon comme une bande interdite d'énergie (gap)
semi-conducteur (0 - 3 eV) [32].
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L'estimation de la bande interdite indirecte Egﬁ’t (gap indirect) des
nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L.
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Figure (111.13) : L'estimation de la bande interdite directe ngt (gap direct) des

nanoparticules d'oxyde de fer synthétisees par I'extrait de feuille d'Artemisia herba-alba Asso.
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Figure (111.14) : L'estimation de la bande interdite indirecte Egﬁ’t (gap indirect) des
nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait de feuille d'Artemisia herba-alba Asso.
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Figure (111.15) : L'estimation de la bande interdite directe ngt (gap direct) des

nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait ¢ ’écorce de fruit de Punica Granatum
L.
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Figure (111.16) : L'estimation de la bande interdite indirecte Egﬁ’t (gap indirect) des

nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait d'écorce de fruit de Punica Granatum
L.
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+ Détermination de I'énergie d'Urbach

En tracant le logarithme du coefficient d'absorption In(a) , par rapport a
I'énergie des photons (hv), pour réaliser I'estimation d'énergie d'Urbach, des NPs d'oxyde de fer,
comme le montrent les . L'énergie d'Urbach de I'échantillon
d'oxyde de fer est calculée en collant les inverses de la pente de la portion de liner dans la partie
inférieure énergie photonique de cette courbe. Puisque le désordre structurel gouverne I'énergie
d'Urbach, une imperfection de la stoechiométrie et une passivation en surface indiquent
également le désordre des états des phonons. Il caractérise le maculage des bords d'absorption
d au désordre du réseau cristallin causé par des particularités structurelles et induit par des
facteurs externes. Le montre que I'énergie d'Urbach E,, des NPs d'oxyde de fer
de I'échantillon diminue avec I'augmentation de la concentration du FeClz de 0,01 a 0,1 M. Ce
comportement de I'énergie d'Urbach a été expliqueé sur la base des perturbations thermiques et

structurelles qui causent le systéme.

16 —0.01m

In(a)(Cm™)

] 0 I v - I i I v I ' | i I '
1 2 3 4 5 6 7

hv(eV)
L'estimation d'énergie d'Urbach des nanoparticules d'oxyde de fer

synthétisées par I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L.
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Figure (111.18) : L'estimation d'énergie d'Urbach des nanoparticules d'oxyde de fer

synthétisées par I'extrait de feuille d'Artemisia herba-alba Asso.
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Figure (111.19) : L'estimation d'énergie d'Urbach des nanoparticules d'oxyde de fer

synthétisées par I'extrait d'écorce de fruit de Punica Granatum L.
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Tableau (111.1) : Valeurs des parametres optiques : gap optique pour la transition directe
E;’ft et indirect ngt, et énergie d'Urbach E,; des NPs d'oxyde de fer synthétisée par les

différents extraits de plantes.

Gap direct E)5" || Gap indirect Ejy'
(eV) (eV)

Mentha Pulegium L.

0.01M 1.67 1.63 0.900
0.04 M 1.51 1.89 0.761
0.07M 1.38 2.21 0.539
0.1M 1.30 2.54 0.388
Artemisia herba-alba Asso.
0.01 M 2.27 1.85 0.988
0.04 M 2.03 2.03 0.604
0.07 M 1.51 2.29 0.489
0.1M 1.4 2.51 0.428
Punica Granatum L.
0.01M 2.26 2.48 0.696
0.04 M 2.20 2.35 0.689
0.07M 2.14 2.30 0.669
0.1 M 1.87 2.16 0.646

Les Figure (111.20), (111.21) et (111.22) nous permettent de confirmer la relation entre

les concentrations de chlorure ferrique (FeCls) et gap optique (direct EZ’it et indirect Eg’;tt) et
I'énergie d'Urbach E,. Tandis que les échantillons d'oxyde de fer synthétisé par I'extrait de
feuille de Mentha Pulegium L. et d'Artemisia herba-alba Asso., plus il y a de concentration, on
remarque augmentation de la valeur de gap indirect suivi par une diminution de la valeur de
gap direct et I'énergie d'Urbach. Mais les échantillons d'oxydes de fer synthétisé par I'extrait
I'écorce de fruit de Punica Granatum L, Plus il y a de concentration, on remarque tomber de

gap direct suivi par une diminution de la valeur de gap indirect et I'énergie d'Urbach.
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Les nous permettent de confirmer la relation entre

I'énergie d'Urbach E et gap optique (direct Ey et indirect E,5't). Tandis que les échantillons
d'oxyde de fer synthétisé par I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L. et d'Artemisia herba-
alba Asso. nous avons remarqué que plus il y a d'énergie d'Urbach, on remarque augmentation
de la valeur de gap direct suivi par une diminution de la valeur de gap indirect. Mais les
échantillons d'oxydes de fer synthétisé par I'extrait I'écorce de fruit de Punica Granatum L, Plus
il y a d'énergie d'Urbach, on remarque augmentation de gap direct suivi par une augmentation
de la valeur de gap indirect . On peut comprendre que les interrelations entre eux peuvent étre
ajustées pour obtenir une relation linéaire [33]. La ligne droite résultante a une valeur de pente

positive, qui montre le comportement positif entre I'énergie d'Urbach E,, et gap optique (direct
E;’f et indirect E;’;tt). L'équation de la formule empirique pour la régression linéaire des

échantillons de NPs d'oxyde de fer est donnée comme suit dans Les
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111.3.2.1.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier :

L'analyse FT-IR a été utilisée a la fois pour I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha
Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) et les
poudres de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées afin d'identifier les biomolécules
possibles responsables de la synthése de la nanoparticule d'oxyde de fer.

L'étude FTIR a été effectuée par spectrophotometre FTIR ( Nicolet iS5, Thermo Fisher
Scientific ) dans la gamme de fréquence 4000- 500 cm™.

La rassemble le spectre FT-IR de I'extrait de feuille de Mentha Pulegium
L.avec spectres de nanoparticules d'oxyde de fer préparées a avant et aprés recuit [34]. Montre
le spectre FT-IR de I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L, ce spectre de I'extrait de feuille
de Mentha Pulegium L. dépeint certains pics a 3455, 3264, 2971, 2947, 1744, 1364, 1218, 1088
et 700 cm [35]. La large bande, a 3455 et 3264 cm, est due a la vibration d'étirement du
groupe O—H. Des pics significatifs ont été trouvés a (2971, 2947) cm™ attribués au groupe
méthyle, Les pics d'absorption situés vers 1744 et 1364 cm™ correspondent aux vibrations

d'étirement de C=C, C—C et C—O des cycles aromatiques .La forte bande a 700 cm™ correspond
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au groupement (C-H) aromatique. Des bandes faibles a 1218 et 1088 cm™ indiquent la présence
d'étirements C—H et C—-O d'alcools, d'acides carboxyliques, de groupes ester et éther
respectivement. En comparant le spectre des nanoparticules d'oxyde de fer avant et aprés recuit.

La rassemble le spectre FT-IR de l'extrait de feuille d’Artemisia herba-
alba Asso avec différents spectres de nanoparticules préparées a une différentes concentrations
avant I'étape de calcination [36]. Le spectre FT-IR de I'extrait de feuille de Mentha Pulegium
L., ce spectre représente plusieurs bandes d’absorption a 3455,3264,2971,2947, 1744, 1364,
1218, 1088 et 700 cm*. Le fort pic a 3455 cm! attribué aux vibrations d'étirement -OH et large
bande a 3264 cm™ attribué aux groupes O-H stretching liés a I'hydrogéne des alcools et phénols
[31]. Des pics significatifs ont été trouvés a (2971, 2947) cm attribués au groupe méthyle [37],
les bandes d'absorption situés autour de 1744 et 1364 cm correspondent aux vibrations
d'étirement de C = C, C — C et C — O des cycles aromatiques [38]. Des bandes faibles a 1218
et 1088 cm indiquent la présence d'étirages C-H et C-O d'alcools, d'acides carboxyliques,
d'ester et d'éther respectivement [39]. La forte bande a 700 cm correspond au groupement (C-
H) aromatique [35].

En comparant les spectres des nanoparticules d'oxyde de fer et le spectre des I'extraits
de plante, nous observons une diminution significative de 1’intensité des bandes a 3455 et 3264
cmL. Le spectre révéle la présence de dérivés du phénol dans les extraits de plantes en raison
de la presence des groupes fonctionnels mentionnés dans la structure des polyphénols une
liaison spéciale -OH [40]. Cela confirme notre hypotheése selon laquelle les polyphénols jouent
un role clé dans la bioréduction des ions fer et la stabilisation des NPs des oxydes de fer.

La rassemble le spectre FT-IR de l'extrait d'écorce de fruit de Punica
Granatum L. avec spectres de nanoparticules d'oxyde de fer préparées a avant et aprés recuit
[41]. Ce spectre de I'extrait d'écorce de fruit de Punica Granatum L. montre plusieurs pics a
3397, 2923, 2877, 1650, 1450, 1078 et 796 cm-1. La large bande, a 3397 cm™, est due a la
vibration d'étirement du groupe O—H [42]. Les pics d'absorption situés vers 1650 et 1450 cm?
correspondent aux vibrations d'étirement de C=C, C—C et C—O des cycles aromatiques [43]. La
bande faible a 1078 cm™ indique un étirement C—O des groupes alcools, acides carboxyliques,
esters et éthers [44]. Notamment, I'absorption a 796 cm™ attribuée au basculement -CHs [45].
Pics significatifs ont été trouvés a (2923, 2877) cm™ attribués aux vibrations d'étirement
asymeétriques et symétriques C—H du groupe méthyle, respectivement [46]. Tous les pics ci-

dessus confirment la présence de divers composés polyphénoliques dans I'extrait de peau de
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fruit de Punica granatum L. [47]. Il agit comme un agent réducteur et un agent de coiffage
précurseur de métal efficace [48].

En comparaison des spectres FTIR d'oxyde de fer préparées a avant et aprés recuit
illustrée dans La . La diminution observée des bandes d'absorbance représente
la structure polyphénolique, ce qui indique des molécules bioactives avec des précurseurs du
fer (I11) [49]. De plus, le spectre révele la présence de dérivés phénoliques dans les extraits
vegétaux en raison de la présence de groupes fonctionnels mentionnés au sein de la structure

des polyphénols. une liaison spéciale —OH [50].

400
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250
=
§ 200 Oxydes de fer aprés recuit
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100 +
50 - Y g 1088
3455 3264 2974
0 2971
1744 1364 1218
: T : T : T ] T L T ] T :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Spectre FT-IR de I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L. et des
nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a avant et apres le recuit.
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Figure (111.27) : Spectre FT-IR de I'extrait des feuilles d’Artemisia herba-alba Asso. et des
nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a différentes concentrations avant le recuit.
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Figures (111.28) : Spectre FT-IR de I'extrait d'écorce de fruit de Punica Granatum L. et des
nanoparticules d'oxyde de fer synthétisees a avant et apres le recuit.
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Les spectres des FTIR des échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a
différents concentrations en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L.,
Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) aprés le recuit & 500
°C pendant 3h , sont illustrés dans les Figures (111.29), (111.30) et (111.31) respectivement.

En comparant le spectre des nanoparticules d'oxyde de fer, la Figure (111.29), (111.30)
montre des pics a 510 et 594 cm?, ce qui, correspondant a la bande d'étirement Fe-O d'oxyde
de fer [51-53]. La Figure (111.31) montre des pics a 515 et 567 cm appartient au mode de
vibration d'étirement des liaisons Fe—O d'oxyde de fer dans magnétite FesO4-NPs [54, 55]. La
formation de NP d'oxyde de fer a été confirmée avec ces pics distinctifs dans la région entre
[400 - 600] cm oul ces pics étendus correspondaient a la magnétite d'oxyde de fer FezO4-NPs
[56]. La bande de 2360 cm ! est due au CO; atmosphérique [57]. De plus, une disparition des
bandes d'absorbance 3455, 2971, 2947, 1744, 1364, 1218 et 1088 cm™ de composés
phénoliques de la solution apres avoir synthétisé la magnétite d'oxyde de fer Fes04-NP, nous
ameéne a proclamer que I'extrait de plantes au réle principal dans la réduction des ions fer, puis

la synthése de Nanoparticule d'oxyde de fer.
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Figure (111.29) : Spectre FT-IR de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a différentes
concentrations par I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L.
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Figure (111.30) : Spectre FT-IR de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a différentes
concentrations par I'extrait d'écorce de feuille d'Artemisia herba-alba Asso.
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Figure (111.31) : Spectre FT-IR de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a différentes

concentrations par I'extrait d'écorce de fruit de Punica Granatum L.
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111.3.2.2. Caractérisations structurales et morphologiques:

111.3.2.2.1. Diffraction des rayons X (DRX):

La structure et la taille des grains des oxydes de fer ont été examinées par des techniques
XRD a l'aide d'un diffractometre a rayons X (Rigaku Miniflex 600) avec un Cu-Ko (A = 1,5406)
dans les angles 260 angles de 20-70°, tandis que les rayons X ont été génerés avec 30 kilovolts
eta 20 mA.

La Figure (111.32) présente des modeles XRD typiques de nanoparticules d'oxyde de
fer synthétisées par de I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L. et recuites a 500°C avec
différentes concentrations de chlorure ferrique. Montrer dans la Figure (111.32) le spectre
indique la présence d'un mélange d'Hématite a-Fe;O3 et de Magnétite Fe3O4. Comme illustré
par les pics a 20 des valeurs de 24,13°, 33,15°, 35,45°, 40,70°, 49,47°, 54,04°, 57,50°, 62,90°
et 63,98° qui correspondent aux plans cristallins de (012), (104), (110), (113), (024), (116),
(122), (214) et (300) de la phase hématite a-Fe203 [58]. Tous les pics de réflexion correspondent
bien a la structure rhomboédrique attendue de a-Fe>O3, respectivement. Ces avions s'accordent
bien avec le (Carte JCPDS N°. 01-079-0007). Alors que les pics a la valeur 20 de 30,25°, 35,45°,
43,20°, 53,60°, 57,26° et 62,90° correspondent aux plans de (220), (311), (400), (422), (511),
et (440) des structures cristallines cubique de la magnétite FesO4 bien avec le (Carte JCPDS N°.
01-075-0449) [59]. Dans notre étude deux phases d'oxyde de fer ont été obtenues, a savoir la
magnétite et I'nématite, qui sont les meilleures de la famille des oxydes de fer, selon les études
précédentes. Dans le Tableau (I111.2), nous mettons a une quantification pour deux phase et

pour toutes les différentes concentrations.

Tableau (111.2) : Quantification pour chagque phase et pour toutes les différentes
concentrations FeCls.

Différentes Quantification
(I I SCGIEI  Hématite a-Fe20s Magnétite FezO4
0.01M 42% 58%
0.04M 50% 50%
0.07M 55% 45%
0.1M 49% 51%
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Figure (111.32) : Diffractogramme XRD de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a
différentes concentrations par I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L.

La Figure (111.33) présente des motifs XRD typiques de nanoparticules d'oxyde de fer
synthétisées par l'extrait de feuille d'Artemisia herba-alba Asso. et recuites a 500 °C avec
différentes concentrations de chlorure ferrique, I'échantillon montre des pics trés minces,
indiquant la nature fine et la petite taille des cristallites des particules [60]. Montrer dans la
Figure (111.33) le spectre indique la présence de magnétite FezOs-NPs. Comme illustré par les
pics a 20, les valeurs de 30,25°, 35,45°, 43,20°, 53,39°, 57,26° et 62,90° correspondent aux
plans de (220), (311), (400), (422), (511), et (440) de la phase magnétite Fe3Oa-NPs. Tous les
pics de réflexion correspondent bien a la structure cubique attendue de la magnétite FezOs-NPs
(groupe spatial : Fd-3m), respectivement. Ces avions s'accordent bien avec le (Carte JCPDS N°.
01-075-0449) [53]. Comme observé augmenter progressivement, la hauteur du pic lié a toutes
les phases produites, indiquant I'effet de promotion de la concentration de chlorure ferrique

dans le degré de cristallisation d'amélioration de la magnétite Fe3O4-NPs.
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Figure (111.33) : Diffractogramme XRD de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisees a
différentes concentrations par I'extrait de feuille d'Artemisia herba-alba Asso.

Les XRD typiques des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés par I'extrait d'écorce de
fruit de Punica Granatum L. en utilisant différentes concentrations de FeClz (0,01-0,1 M) et
apres recuit a 500 °C sont illustres a la Figure (111.34). Les pics a 20 de 30,2°, 35,4°, 43,2°,
53,34°,57,3°, et 62,9° sont attribués aux diffractions des plans (220), (311), (400), (422), (511)
et (440) de la phase de magnétite FezOa4. Tous les pics réfléchis correspondent a la structure
cristalline cubique (Carte JCPDS N°. 01-075-0449) de la magnétite FesO4 NPs. Les parametres
de maille sont a = b = ¢ = 8,32 A, (groupe d'espace : Fd-3m) [61]. Comme observé,
l'augmentation progressive des hauteurs de pics liées a toutes les phases produites indique que
l'augmentation des concentrations de FeCls de 0,01 & 0,1 M qui renforcent I'amélioration de la

cristallinité de la magnétite FezOa.
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Figure (111.34) : Diffractogramme XRD de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisees a
différentes concentrations par I'extrait d'écorce de fruit de Punica Granatum L.

La comparaison des parametres de maille (a, b, c) et des distances interarticulaires
dni calculé et les données standard du fichier JCPDS pour les pics les plus intenses (Tableaux
(111.3),(111.4) et (I11.5)), montre que les poudres obtenues ne sont que de l'oxyde de fer
syntheétisés par de I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L. a structure rhomboédrique pour
hématite et cubique pour magnétite, et a structure magnétite cubique pour les poudres de I'oxyde

de fer synthétisés par de I'extrait de feuille d'Artemisia herba-alba Asso., et d'écorce de fruit de

Punica Granatum L.
4 La taille des grains :

La taille moyenne des cristallites a eté estimée a I'aide de I'équation de Debye-Scherrer
Eq (111.2), la taille des grains des échantillons nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés par
I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de

Punica Granatum L. a différentes concentrations de FeCls (0.01-0.1 M), Les résultats obtenus

sont regroupés dans les Tableaux (111.3),(111.4) et (111.5).

D’apres ces résultats, on observe que la taille des cristallites des oxydes de fer augmente

avec l'augmentation des concentrations de FeClz a partir 0.01 jusqu’a 0.07 M, et diminuée la
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taille cristallites a concentration 0.1 M. La taille la plus petite est enregistrée a une concentration
de 0.01M, pour toutes les nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés avec trois plantes et les deux

phases.
+ Densité de dislocation ()

La densité de dislocation (8) peut étre calculée en utilisant la formule donnée par
Williamson et Smithman [13]. Ou nous notons que la densité de dislocation diminue
avec l'augmentation de la concentration de FeClz et diminue avec l'augmentation de la taille des
cristallites, comme le montre les : et et diminue avec
l'augmentation de la taille des cristallites en raison de la relation inverse entre elles et cela

signifie I'amélioration de la structure cristalline.
+ Coefficient de texture (CT) :

Différents coefficients de texture TC (hkl) peuvent étre calculés a I'aide de la formule

a partir des données X-ray des échantillons nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés

par I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit
de Punica Granatum L. a différentes concentrations de FeCls (0.01-0.1 M), seules les valeurs
Tc (hKkl) de (220), (311), (440) pour Magnétite FezO4 et (012), (104), (110) pour hématite a-
Fe203 qui sont les intensités de pics les plus élevées sont illustrées a les :
et et aux , et . Tc (311) montre une valeur
maximale de 3.577 (0.1M) pour les NPs de phase magnétite et Tc (110) valeur 5.83 (0.04M)
pour les NPs de phase Hématite synthétises par I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L.,
aussi Tc (220) valeur 3.49 (0.04M) pour les NPs de magnétite pure FesOs synthétisés par
I'extrait d'Artemisia herba-alba Asso., et Tc (311) valeur 1,992 (0.1M) pour les NPs de

magnétite pure FesO4 synthetisés par I'extrait I'écorce de fruit de Punica Granatum L.
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Figure (111.35) : Variation du coefficient de texture Tc(hkl) des NPs synthétisées a partir de
I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L avec différentes concentrations de FeCls
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Figure (111.36) : Variation du coefficient de texture Tc(hkl) des NPs synthétisées a partir de
l'extrait de feuille d’Artemisia herba-alba Asso avec différentes concentrations de FeClz
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Figure (111.37) : Variation du coefficient de texture Tc(hkl) des NPs synthétisées a partir de
I'extrait d'écorce de fruit de Punica granatum L. avec différentes concentrations de FeCls.
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Tableau (111.3) : Valeurs des paramétres : dn, taille moyenne des grains, Paramétres de
mailles, coefficient de texture (Tc) et densité de dislocation (0) de NPs synthétisées par I'extrait
de feuille de Mentha Pulegium L avec différentes concentrations FeCls.

hkl 20 Paramétres  dp(A) | dpa (A) D xgp(mm) §*10%  TC(hkI)
(dég) de mailles (A) standard | calculée cm??
Aa=a-ao
AC=C-Co
0.01M  o- 012 33.200 a=5.0326 2.70300 2.69850 24.45+1.71 1.67 1.4181
FeoOs 104  35.712 ¢=13.7557 2.51900 @ 2.51425 3.7461
110 53.896 Aa=-0.0016 1.69660 1.70116 2.0493
Ac=0.0097
FesO4 220  30.322 a=8.3373 2.94156 @ 2.94770 24.67 £1.07  1.64 2.4850
311 35.712 Aa=0.0173 2.50857  2.51425 3.5554
440 63.054 1.47078  1.47433 1.7647
0.04M  o- 012 33.020 a=5.0306 2.70300 2.71282 2538 £1.22 1.55 1.7306
Fe,Os; 104 35.547 ¢=13.7760 2.51900 @ 2.52553 2.8258
110 53.737 Aa=-0.0036 1.69660 1.70580 1.0955
Ac=0.0300
FesOs 220  30.234 a=8.3574 2.94156 @ 2.95610 27.63x1.45 1.31 1.5742
311 35.547 Aa=0.0374 2.50857  2.52553 3.5687
440  62.909 1.47078  1.47740 2.5165
0.07M  o- 012 33.179 a=5.0549 2.70300 2.70018 28.83£3.17 1.2 1.8635
Fe,Os: 104 35.675 ¢=13.7552 2.51900 @ 2.51677 3.2971
110 54.072 Aa=0.0207 1.69660 1.69602 1.7220
Ac=0.0092
FesO, 220 30.269 | a=8.3400 2.94156 @ 2.95276 34.28+2.36  0.85 3.2893
311 35.675 Aa=0.0200 2.50857  2.51677 3.2609
440  63.055 1.47078 = 1.47433 1.9575
0.1M «a- 012 33.191 a=5.0529 2.70300 2.69923 27.82+2.45 1.29 2.1483
FeoOs 104 35.701 ¢=13.7550 2.51900 @ 2.51496 2.7902
110 54.165 Aa=0.0187 1.69660 1.69335 1.9158
Ac=0.009
FesOs 220 30.271  a=8.3382 2.94156 @ 2.95262 33.46£3.15  0.89 2.5524
311 35.701 Aa=0.0182 2.50857 @ 2.51496 3.5769
440  63.069 1.47078  1.47401 1.6410

Tableau (111.4) : Valeurs des paramétres : dna, taille moyenne des grains, Parametres de
mailles, coefficient de texture (Tc) et densité de dislocation (9) de NPs synthétisées par l'extrait
de feuille d’Artemisia herba-alba Asso avec différentes concentrations FeCls.

Conc  hkl 206(dég) Paramétresde  dpu(A) dpa (A) D xpp(nm) 6*10211 TC(hkI)

(M)  Fe3O4 mailles (A) standard calculée cm

Aa=a-ao

a=8.3480 2.94156 2.94987 22.93+5.58 2.7591

311 35.671 Aa=0.0280 2.50857 2.51702 3.0716

440 | 62.998 1.47078 1.47551 2.9924

0.04M 220 30.296 a=8.3443 2.94156 2.95016 19.72+3.62 2571 3.4957

311 35.644 Aa=0.0243 2.50857 2.51886 2.7426

440 62.915 1.47078 1.47726 3.3485

0.07M 220 30.272 a=8.3508 2.94156 2.95248 24.19+4.46 1.709 3.4019

311 35.640 Aa=0.0308 2.50857 2.51912 2.8284

440 62.933 1.47078 1.47687 3.1703

0.1M 220 30.393 a=8.3251 2.94156 2.94100 24.66+3.62 1.644 2.8782

311 35.772 Aa=0.0051 2.50857 2.51012 2.9951

440 63.08 1.47078 1.47380 3.1204
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Tableau (111.5) : Valeurs des paramétres : dn, taille moyenne des grains, Paramétres de
mailles, coefficient de texture (Tc) et densité de dislocation (0) de NPs synthétisées par l'extrait
d'écorce de fruit de Punica granatum L. avec différentes concentrations de FeCls.

Conc  hkl 20(dég) Paramétresde  dp(A) dpa (A) D xgp(mm)  5*10  TC(hk)

(M) FesOq EHEYEN) standard calculée cm?
Aa=a-ao

0.0IM 220 @ 30.229 a=8.3437 2.94156 2.94995  21.62+4.04 2.14 0.7544
311 35.671 Aa=0.0237 2.50857 2.51703 1.6575
440 62.999 1.47078 1.47550 1.2754

0.04M = 220 | 30.291 a=8.3458 2.94156 2.95072 | 21.63+4.04 2.14 0.8554
311 35.669 Aa=0.0258 2.50857 2.51717 1.8545
440 63.000 1.47078 1.47547 1.3957

0.07TM 220 @ 30.416 a=8.3122 2.94156 2.93883 22.89+4 191 0.8957
311 = 35.850 Aa=-0.0077 2.50857 2.50489 1.7125
440 63.136 1.47078 1.47263 1.1974

0.1M 220 | 30.391 a=8.3248 2.94156 2.94121 22.2+3.62 2.03 1.0554
311 35.774 Aa=0.0048 2.50857 2.51004 1.9924
440 63.085 1.47078 1.47369 1.3257

+ Quantification des nanoparticules d'oxydes de fer :

Quantification des nanoparticules d'oxydes de fer peut étre calculée en utilisant la
formule donnée par Kalishwaralal et al. (2010) Eq (111.9) [17]. Ou I'on note que la mesure
guantitative des nanoparticules d'oxyde de fer augmente avec l'augmentation de la
concentration de FeCls, et la plus grande concentration de nanoparticules d'oxyde de fer est
spécifique a la concentration 0.1M de nanoparticule d’oxyde de fer synthétisées par Punica

Granatum L comme indiqué dans le Tableau (111.6).

Tableau (111.6) : Valeurs des quantification des nanoparticules d'oxydes de fer a différentes
concentrations de FeCls

o-Fe20s et FesOs NPs FesOs NPs synthétisées par FesOs NPs synthétisées par

synthétisées par Mentha Artemisia herba-alba Asso. Punica Granatum L.

Pulegium L.

N C(nM) N C(nM) N C(nM)
0.01M 658396.424 30.376 535814.596 37.326 449127.290 44.530
0.04M 827533.915 96.672 340818.4585 234.729 449750.789 177.876
0.07M 1396390.642 100.258 629085.943 222.545 533015.396 262.656
0.1M 1278405.584 156.444 666471.515 300.087 486251.886 411.309
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111.3.2.2.2. Microscopie électronique a balayage:
La former et la morphologie des nanoparticules de FezOs ont été examinées par
microscopie électronique a balayage (MEB-TESCAN VEGA 3) soutenue par une spectroscopie

a rayons X a dispersion d'énergie (EDX).
111.3.2.2.2.1. Analyse de MEB pour les échantillons & différentes concentrations:

La formation des NPs d'oxyde de fer et leurs dimensions morphologiques ont été
étudiées a l'aide du MEB. La Figure (I111.38) présente des images MEB des nanoparticules
d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait de feuille de Mentha Pulegium L. On observe que la
plupart d'entre eux sont de nature cubique et certains d'entre eux de forme irréguliere. Notez
qu'il est exempt d'agglomération Pour le mélange de nanoparticules a-Fe,O3 et FesO4 (Figure
(111.38) (c-d)); en outre, les particules sont agglomérées pour former une mousse comme un tas
de particules. Cela montre également la formation d'une forme cubique de nanoparticules

ferreuses comme le montre la Figure (111.38) (a-b).

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.37 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 5.47 mm [ | VEGA3 TESCAN

View field: 55.6 pm  SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm View field: 31.2 ym SEM MAG: 890 kx 5 pm
Det: SE Date(m/dly): 09/08/19 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 09/08/19 LPCMA-Biskra

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.96 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 5.41 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 5.4 ym =~ SEM MAG: .02 kx 10 ym View field: 27.8 ym  SEM MAG: 10.0 kx 5 pm
Det: SE Date(m/d/y): 09/08/19 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 09/08/19 LPCMA-Biskra

Figure (111.38) : Images MEB des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait de
feuille de Mentha Pulegium L : @) 0,01 M, b) 0,04 M, c) 0,07 M, d) 0,1 M.
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Une analyse plus poussée des nanoparticules d'oxyde de fer, par EDAX, comme le
montre dans la Figure (111.39) ses données associées, confirme la présence de fer et d'oxygéne,

avec le pourcentage en poids d'environ 45,57 % Fe et 54,40 % O.

cps/eV
| El AN Series wunn. C norm. C Atom., C Error (1 Sigma)
14 T — [wt . % ] [Wt . %] [at . %] [Wt . % ] -
12 Fe 26 K-series 46.78  74.49  45.57 1.28
0 8 K-series 16.00 25.47  54.40 2.04
Cl 17 X-series 0.02 €.03 0.03 0.03

[y
o

o4

o

[9)]
[ AR A A B A A A A

N

o

Figure (111.39) : Spectres EDX de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait de
feuille de Mentha Pulegium L

La Figure (111.40) (a, c, e, g) présente des images SEM de la magnétite d'oxyde de fer
Fes04-NPs synthetisee. Les NPs d'oxyde de fer avaient une tendance majoritaire de formes
spheériques et ovales. La plupart des NPs de FesO4 ont été placées sous une forme agrégee avec
une minorité de particules séparées dispersées. Les histogrammes de distribution
granulométrique de la Figure (111.40) (b, d, , h) indiquent que la distribution granulométrique

moyenne des NPs d'oxyde de fer bio-synthétisées est principalement d'environ 70 nm.

Une analyse plus poussée des nanoparticules d'oxyde de fer magnétite FesOas, par
EDAX, comme le montre la Figure (111.41) ses données associées, confirme la présence de fer

et d'oxygene, avec un pourcentage en poids d'environ 64,35 % Fe et 27,16 % O.
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Figure (111.40) : Images MEB des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait de
feuille d’Artemisia herba-alba Asso: (a,b) 0.01 M, (c,d) 0.04 M, (e,f) 0.07 M, and (g,h)

0.10M.
Fe r . = . .
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Figure (111.41) : Spectres EDX de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisees par I'extrait de
feuille d’Artemisia herba-alba Asso
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Les images SEM Figure (111.42) montrent que les NPs FesO4 ont des morphologies
sphériques et cubiques. Les particules ont une distribution de taille étroite avec une taille
moyenne de 50-200 nm. La distribution de la taille des particules augmente avec la diminution
avec l'augmentation du FeClz de 0,01 a 0,1 M. La rugosité de la surface des particules est due
a l'interaction du moment dipolaire magnétique. La stabilité et les dispersions des NPs Fe3O4
sont le résultat de leur énergie libre de surface €levée. La forme cubique des NPs FezOa4 en
raison du taux de croissance eéquivalent ainsi que de toutes les directions de nucléation ou la

sphére a la plus petite surface par unité de volume par rapport aux autres formes [62].

~
o’

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Particles Diameter (nm)
(d)

Counts (Particles)

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 2
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Counts (Particles)
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Figure (111.42) - Images MEB des nanopatrticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait
d'écorce de fruit de Punica granatum L.: (a,b) 0.01 M, (c,d) 0.04 M, (e,f) 0.07 M, and (g,h)
0.10 M.
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Le spectre d'analyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDX) des nanoparticules
d'oxyde de fer magnétite FesO4 dans les conditions optimales est illustré a la
Le spectre EDX a révélé que I'échantillon se compose a la fois de fer et d'oxygene, avec des
pourcentages en poids de 35,64 % et 48,03 % pour le fer et I'oxygene respectivement.

Cependant, la présence d'un faible pourcentage de chlore pourrait étre due au précurseur utiliseé.

@

Element Atomic Weight Oxide Stoich.
Symbol Conc. Conc. Symbol wt Conc.
Fe 35.64 50.69
Dy 6.17 25.55
@ (@) 48.03 19.57
C 7.76 2.37
P 1.32 1.05
Si 1.07 0.77 SiOo, 2.02

Spectres EDX de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait
d'écorce de fruit de Punica granatum L.

111.4. Conclusion

Dans cette thése, I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba
Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L. sont I’une des sources végétales les plus
importantes utilisées en synthése verte des nanoparticules d'oxyde de fer. La réduction des ions
de fer (111) est un signe de la formation de nanoparticules d'oxyde de fer par le changement de
la couleur du mélange réactionnel du brun au noir foncé. En se basant sur la disparition des
bandes d'absorbance de polyphénols, il nous semble que ce dernier contribue de maniére
significative a la réduction des ions de cuivre et donc a la stabilisation des NPs d'oxyde de fer.
La variation de la concentration en FeCls peut affecter de maniere significative la taille des
cristallites et la bande interdite optique des nanoparticules d'oxyde de fer. Par rapport a d'autres
méthodes, I'utilisation de I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba
Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L. constitue une méthode verte et réalisable car
elle est rapide, peu codteuse, écologique et simple. De plus, le controle de la taille et de la
morphologie des nanoparticules d'oxyde de fer pourrait étre réalisé en contrdlant la
concentration de FeCls.
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Chapitre IV Etude de [’ activité antioxydant

Des recherches approfondies sur la capacité antioxydante des nanoparticules d'oxyde
métallique sont d'un grand intérét scientifique. La capacité d'étudier les propriétés biologiques
des particules d'oxyde de fer synthétisées en vert a été largement rapportée a l'aide de plusieurs
extraits de plantes. Dans ce chapitre, nous mettrons en évidence les molécules responsables de
I'oxydation et les techniques les plus couramment utilisées pour la combattre.

IV.1. Radicaux libres et stress oxydatif

Les radicaux libres et les antioxydants sont des termes tres utilisés dans les derniéeres
recherches et connus surtout des médecins et de tout le monde. L'intérét pour ce que I'on appelle
les antioxydants s'est accru, et il y a eu des appels pour la nécessité de les contenir dans les
régimes alimentaires ; Cela s'explique par les nombreux avantages que le corps gagne en
éliminant les radicaux libres. Un équilibre entre les radicaux libres et les antioxydants est
essentiel au bon fonctionnement physiologique. Si les radicaux libres dépassent la capacité de

I'organisme a les réguler, ce qu'on appelle le stress oxydatif se produit.

Le corps humain est soumis a un processus appelé "stress oxydatif", au cours duquel
I'oxygéne est divisé en atomes uniques contenant des électrons indépendants, c'est-a-dire un
seul électron et non une paire. Et & cause de son mouvement, il raye le corps, provoquant un

certain nombre de dommages a l'intérieur.

IV.1.1. Les radicaux libres:

Les radicaux libres (FR) sont des substances qui dérivent de composés incomplétement
oxydes qui ont subi une combustion partielle et qui présentent, dans leur structure, des
groupements oxygene capables d'initier, a la surface des membranes cellulaires ou méme a
I'intérieur des cellules, des réactions d'oxydation agressives [1]. Un radical libre peut étre défini
comme toute espece moléculaire capable d'existence indépendante qui contient un électron non
apparié dans une orbitale atomique. La présence d'un électron non apparié entraine certaines
propriétés communes qui sont partagées par la plupart des radicaux. De nombreux radicaux
sont instables et hautement réactifs [2] . Les radicaux libres sont produits naturellement dans le
corps humain a la suite du processus métabolique, mais plusieurs facteurs liés au mode de vie
peuvent accélérer la production de ces radicaux libres, notamment le tabagisme, I'exposition a
des produits chimiques toxiques et I'air pollué, I'alcool consommation et exposition aux rayons
X.
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Les radicaux libres et autres especes réactives de I'oxygéne (ERO) sont dérivés soit de
processus métaboliques basiques et normaux dans le corps humain, soit de sources externes
telles que I'exposition aux rayons X, a I'ozone, au tabagisme, aux polluants atmosphériques et
aux produits chimiques industriels [3]. La formation de radicaux libres se produit en continu
dans les cellules a la suite de réactions enzymatiques et non enzymatiques. Les réactions
enzymatiques, qui agissent comme source de radicaux libres, incluent celles impliquées dans la
chaine respiratoire, dans la phagocytose, dans la synthese des prostaglandines et dans le systeme
du cytochrome P-450 [4]. Des radicaux libres peuvent également se former lors de réactions
non enzymatiques de lI'oxygene avec des composés organiques ainsi que lors de réactions

ionisantes.

Les principales actions des FR dans le systéme biologique sont I'oxydation des AGPI
(Acides Gras Polyinsaturés) au niveau de la membrane cellulaire, et I'oxydation des acides
aminés jusqu'a I'noméostasie oxydative. En présence de stress oxydatif, c'est-a-dire d'un
équilibre oxydatif positif, le systeme nerveux central est le systeme le plus vulnérable de
I'organisme. Ainsi, I'analyse de la santé est passée du niveau cellulaire au niveau moléculaire
(biologie moléculaire - FR) et au niveau atomique (physique atomique - électrons). C'est dans
ce contexte biochimique et biophysique que I'action des composés antioxydants entre en jeu,
considérant que le stress oxydatif est responsable d'environ 80 a 90 % des maladies

dégénératives chronigues associées au vieillissement [5].

IV.1.2. Stress oxydatif:

Le stress oxydatif est un trouble ou un déséquilibre entre I'activité des radicaux libres et
des antioxydants dans le corps humain [6]; Ce déséquilibre peut endommager les cellules et les

tissus. Le stress oxydatif est naturel et joue un role dans le processus de vieillissement.

En fait, un grand nombre de preuves scientifiques indiquent que le stress oxydatif a long
terme contribue au développement d'une gamme de maladies chroniques [7]; lls peuvent inclure

le cancer, le diabéte et les maladies cardiaques [8].

Lorsqu'une cellule devient cancérigene, les mitochondries, I'organe de la respiration
aérobie, sont perturbées en méme temps que les processus métaboliques s'accélérent au-dessus
des niveaux normaux. A son tour, la cellule cancéreuse développe des voies chimiques
anaérobies anormales pour produire de I'énergie a partir du sucre glucose, comme l'utilisation

de la voie chimique PPP (La voie des pentoses phosphates) pentose phosphate pour sa
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glycolyse, qui produit des composés de lactate et d'acide lactique. A la suite de ces réactions en
dehors des mitochondries, les radicaux ROS toxiques et hautement réactifs des especes
réactives de I'oxygene s'accumulent dans le gel, accélérant les dommages et la carcinogenese
des composants cellulaires. Ce phénomeéne est appelé stress oxydatif car il exprime la présence
de concentrations supérieures a la normale d'oxygene hautement réactif a I'intérieur de la
cellule. Dans les cas normaux, les processus naturels d'oxydation et de réduction se produisent
a lintérieur des mitochondries, ou de faibles concentrations d'oxygene toxique sont

généralement éliminées rapidement [9].
IV.1.3. Les antioxydants:

Les antioxydants sont décrits comme des substances présentes dans les aliments
veégétaux [10], tels que les fruits, les legumes, les légumineuses, le café et le thé, ainsi que les
suppléments nutritionnels, et sont essentiels pour la santé car ils peuvent prévenir ou retarder
les dommages cellulaires causes par les radicaux libres, qui causent de nombreuses maladies
[11].

Le terme antioxydant semble tres familier et courant dans le monde de la nutrition et de
la beauté, mais qu'entendons-nous exactement par-la ? Quelle est I'importance de ces

antibiotiques? Quelle est I'évaluation de I'activité antioxydante?

1VV.1.3.1. Définition:

Les antioxydants sont définis comme des substances qui combattent les radicaux libres
dans le corps et préviennent ou ralentissent les dommages cellulaires causés par les radicaux
libres et les molécules instables dans le corps [12]. Les antioxydants jouent un réle dans la lutte
contre les signes du vieillissement, et ils ont également un r6le important dans le renforcement

de I'immunité du corps.

Certains antioxydants tels que le glutathion, I'ubiquinol et I'acide urique sont produits
au cours du processus de metabolisme dans le corps, et le corps les obtient de la nourriture, et

il existe également des enzymes dans le corps qui traitent les radicaux libres [13].

Il existe deux types d'antioxydants. La ou le corps produit des antioxydants appelés
antioxydants endogénes, et il existe des antioxydants exogénes obtenus a partir de sources

naturelles, végétales ou industrielles [14].
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+ Systemes antioxydants endogénes:
Il comprend certaines enzymes minérales qui se forment dans le corps et le protegent d'une

oxydation excessive, notamment [15]:

v' Les superoxydes dismutases (SOD) : La molécule d'enzyme contient soit du manganése
avec du fer, soit du cuivre avec du zinc, soit uniqguement du nickel.
v’ Catalase (CAT) : Elle contient du fer.

v" Glutathion peroxydase (GPX) : Il contient du sélénium.

+ Systémes antioxydants exogénes:
Ce sont des sources naturelles d'antioxydants qui sont obtenus a partir de sources
naturelles végeétales, animales ou synthétiques telles que flavonoides, flavonoides, catéchines,
polyphénols ou suppléments, vitamine A, vitamine C, vitamine E, béta-carotene, lycopéne,

lutéine, sélenium, manganese et zéaxanthine [14].

IVV.2. Evaluation de I’activité antioxydant

Les antioxydants protégent les cellules des dommages causés par les radicaux libres,
qui sont des sous-produits de I'activité cellulaire normale. Dans les dernieres recherches, les
scientifiques se sont intéressés a la synthése de nanoparticules d'oxyde métallique, qui ont

montré une grande efficacite en tant qu'antioxydants et ont été évaluées de plusieurs manieres.

Au cours de cette etude, L'évaluation de I'activité antioxydante in vitro des
nanoparticules d'oxydes de fer, c'était synthésée en utilisant I'extrait des feuilles de Mentha
Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L. a été
réalisée par différentes méthodes : la capacité antioxydante totale (CAT), le pouvoir réducteur

des ions fer (FRAP) et le piégeage des radicaux libres DPPHe.

IV.2.1. Analyses statistiques:

Les expériences ont été réalisées en triple. Toutes les données ont été analysées par
ANOVA bidirectionnelle et représentées comme moyenne + erreur standard (ES) en utilisant
GraphPad Prism version 8.4.3 (GraphPad Software Inc., San Diego, Californie, USA). La
signification statistique des expériences a été considérée a *p<=0,05, **p<=0,01 et
***n<=0,001
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IV.2.2. Réactifs chimiques:

Tous les produits chimiques utilisés sont de qualité analytique de haute qualité. Les
réactifs chimiques et solvants pour nos travaux ont été fournis par les sociétés BIOCHEM
Chemopharma (France), ALFA AESAR (United States).

v" Acide ascorbique 99% (C7HsOs) Production par (PROLABO).

v" Acide Sulfurique 98% (H2S0a4) Production par (BIOCHEM Chemopharma).

v" Sodium phosphate monobasic dehydrate (NaH2PO4.2H2O) Production par
(BIOCHEM Chemopharma).

v" Ammonium molybdate tetrahydrate (H24MO7NeO24 .4H,0) Production par

(BIOCHEM Chemopharma).

Acide acétique 99% (CH3COOH) Production par (BIOCHEM Chemopharma).

Acétate de sodium (CH3COONa) Production par (BIOCHEM Chemopharma).

Chlorure de fer (FeCls) Production par (BIOCHEM Chemopharma)

Sulfate de fer (FeSO4) Production par (BIOCHEM Chemopharma)

TPTZ (2,4,6-tripyridyl-s-triazine) (C1sH12Ne) Production par (ALFA AESAR).

Acide chlorhydrique (HCI) Production par (BIOCHEM Chemopharma)

DPPH (diphényl-picryl-hydrazyl) 95% (C1sH12Ns0s) Production par (ALFA

AESAR).

v Méthanol 99% (CH3-OH) Production par (BIOCHEM Chemopharma).

SR N N N N N

IV.2.3. Préparation des suspensions des nanoparticules d’oxyde de fer :

Les suspensions de nanoparticules sont initialement préparées dans de I'eau ultra-pure.
Les nanoparticules sont dispersées par sonication, technique qui utilise des ultrasons. Les
nanoparticules d'oxyde de fer se trouvant initialement sous forme d'agrégats ou de mottes, il est
important de casser au maximum ces structures afin d'obtenir la dispersion des particules
élémentaires. Les forces d'attraction entre les NP étant importantes, il est nécessaire de fournir
beaucoup d'énergie sous forme de cisaillement afin de briser I'agrégat. De plus, plus la
sonication est longue, plus les interactions intermoléculaires sont rompues et meilleure est la

dispersion [16].

La concentration de nanoparticules d'oxyde de fer telles que préparées utilisées dans les
tests de capacité antioxydante totale (CAT) et de réduction du fer (FRAP) est de 1 mg/ml et
mise en suspension par sonication pendant 1 heure. Concernant le test DPPH, des échantillons
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de différentes concentrations préparées a partir de la concentration mere (1 mg/ml) ont été
utilisés, toutes les concentrations préparées ont été suspendues par sonication pendant 30

minutes.

1V.2.4. Activité antioxydant totale (CAT) :

+ Principe :

La capacité antioxydante totale (CAT) des nanoparticules d'oxyde de fer a éte evaluée
par la méthode du phosphomolybdene. Cette technique est basée sur la réduction du molybdene
Mo (VI) présent sous forme de molybdate MoO4> en ions molybdene Mo (V) MoO:* en
présence d'antioxydant pour former un complexe phosphate vert/Mo (V) a pH acide [17].

+ Mode opératoire :

Un volume de 0,2 ml de chaque échantillon des nanoparticules d'oxyde de fer a
différents concentrations (0,01M, 0,04M, 0,07M et 0,1M) a été mélangé avec 2 ml de solution
réactive composée d'acide sulfurique (0,6 M), de phosphate de sodium (28 mM), et molybdate
d'ammonium (4 mM), puis les tubes ont été incubés a 95°C pendant 60 min. Apres
refroidissement a température ambiante, puis I'absorbance des solutions a été enregistrée a 695
nm contre I'échantillon a blanc qui contient 2 ml de la solution de réactif et 0,2 ml d'eau distillée

et a été incubé dans les mémes conditions que les échantillons.

Les capacités antioxydantes totales (CAT) ont été exprimées en milligramme
d'équivalent acide ascorbique par gramme de I'échantillon des nanoparticules d'oxyde de fer
(mg EAA/g NPs).

* Droite d’étalonnage de Uacide ascorbique :
La courbe est établie en utilisant I'acide ascorbique comme référence et la capacité
antioxydant totale est exprimée en milligramme €quivalents d’acide ascorbique par gramme des
nanoparticules d'oxyde de fer (mg EAA/g NPs). La courbe d'étalonnage est établie avec un

coefficient de corrélation R?= 0.998.
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Figure (I\V.1) : Courbe d’étalonnage d’acide ascorbique pour évaluation de la capacité
antioxydant totale.

1V.2.5. Réduction du Fer : FRAP (Ferric reducing antioxidant power) :

+ Principe:

La méthode FRAP est basée sur la réduction de I'ion ferrique (Fe®*) en ion ferreux (Fe?*)
par un composé antioxydant présent sur les échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer, la
réaction est révélée par le virement de la couleur jaune du fer ferrique (Fe®*) a la couleur bleue
du fer ferreux (Fe?*). L’augmentation de ’absorbance indique 1’élévation du pouvoir réducteur

des échantillons testés.

2 | N | N \N Z N/ | N\ \N
N N | &
Y’ Fe(IIm) 9\“(")/\ -
N \ N +AH AN | +A
N

/N | \r\ 724 | X /N | \N l /Nl N
x N N N\

[Fe(TPTZ),]3* A =593 nm [Fe(TPTZ),]**

Jaune Bleu intense

Figure (1V.2): Réaction de test FRAP. Adapté/réimprime de [18].
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+ Mode opératoire :

Le pouvoir réducteur a été déterminé en utilisant le test FRAP qui a été réalisé sur la
base de la procédure décrite par Benzie et Strain (1996) [19]. A cet égard, 30 pL de I'échantillon
des nanoparticules d'oxyde de fer ont été ajoutés a 970 ul de réactif FRAP (25 ml de tampon
acétate 3 mM, PH = 3,6, plus 2,5 ml de TPTZ 10 mM dans 40 mM HCL et 2,5 ml de 20 mM
FeCls) et 3 ml d'eau distillée ont été incubés pendant 30 min & 37°C puis I'absorbance a 593 nm

a été enregistrée.

+ Droite d’étalonnage du sulfate de fer :
Dans ce teste, la sulfate de fer (FeSO4) a été utilisée comme étalon. Les résultats du
pouvoir réducteur des échantillons ont été exprimés en milligramme équivalent de FeSO4 par
gramme des échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer (mg EFeSO4/g NPs). La courbe

d'étalonnage est établie avec un coefficient de corrélation R?= 0.998.

1.6

1.4 R?*=0.998
Y=2.708x-0.117

1.2

Absorbance

0.4

0.2

0‘0 I ! I ! I ! I ' T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
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Courbe d’étalonnage du sulfate de fer pour évaluation de le pouvoir réducteur
du Fer.
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IV.2.6. Piégeage du radical libre DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazil) :

+ Principe:

Le test DPPHe est une méthode largement utilisée dans l'analyse de l'activité anti-
radicalaire. Le DPPHe (1,1-Diphényl-2-picrylhydrazyl) est généralement I'un des substrats les
plus utilisés pour I'évaluation rapide et directe de I'activité antioxydante en raison de sa stabilité
de forme radicalaire et de sa simplicité d'analyse qui est une méthode couramment utilisée [20].
Il présente une absorption caractéristique a 517 nm qui lui donne une teinte violette. Cette
couleur vire au jaune en présence d'antioxydants lorsque le DPPHe est réduit. L'intensité de
cette derniére est inversement proportionnelle a la capacité des antioxydants présents dans le

milieu a donner des protons [21].

NO, NO,

=

+ R’

Z
I
Z

O,N N—N +RH O,N

NO, NO,

(DPPH :2 ,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl)

1]

Violette A=517nm jaune

Réduction du DPPH*. Adapté/réimprimé de [22].
+ Mode opératoire :
Le test DPPH?e (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl) est une méthode largement utilisée dans
l'analyse de l'activité antioxydante. L’effet des échantillons sur le DPPHe« est mesuré par la

procédure décrite par Brand-Williams, Cuvelier et Berse (1995) [23].

0,5 ml d'une solution méthanolique de DPPH* (7,8 mg de DPPHe dans 100 ml de
méthanol) a été mélangé a 0,3 ml d'un échantillon des nanoparticules d'oxyde de fer (0,01M,
0,04M, 0,07M et 0,1M) et la réaction a été laissée 30 min a température ambiante dans
I'obscurité, puis l'absorbance a été mesurée par spectrophotométrie a 517 nm. L'acide

ascorbique a été utilisé comme étalon antioxydant. La diminution de I'absorbance a été mesurée
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par spectrophotométrie et le pourcentage d'inhibition % IC a été calculé selon la formule ci-

dessous

At, — At
%IC = %x 100]
0

Avec
Ato: absorbance du contréle (ne contenant pas d'antioxydant) apres 30 minutes
Atzo: absorbance des nanoparticules d'oxyde de fer mesurée aprés 30 minutes.

Le pourcentage d’inhibition est exprimé ensuit par la valeur de la ICso0% (mg/ml), sachant
que 1’ICsp% est la concentration d’échantillon nécessaire pour 1’obtention de 50% de la forme

réduite du radical DPPHe.

IV.3. Résultats du test Antioxydant

Les antioxydants sont les agents censés éteindre la génération de radicaux libres d'un
individu qui déclenche les étapes de la neurodégénérescence. C'est pourquoi les chercheurs ont
étudié de pres les nanoparticules, en particulier les nanoparticules d'oxydes métalliques, en

raison de leur capacité supérieure a inhiber les radicaux libres et a réduire le stress oxydatif.

Il existe de nombreuses facons de mesurer la capacité ou le potentiel d'un antioxydant.
Cela varie d'un chercheur a I'autre et aux capacités de laboratoire disponibles. Mais étant donné
la complexité des réactions d'oxydoréduction et les multiples variations des antioxydants et des
dérivés réactifs de I'oxygéne (ou ROS), il n'y a pas de méthode commune a utiliser pour mesurer
avec precision le potentiel antioxydant. Par conséquent, de nombreuses méthodes sont utilisées
pour le faire avec I'estimation. Son action repose sur le processus d'oxydo-réduction dont le

principe est le transfert d'électrons ou d'un atome d'hydrogéene [24].

Dans ce chapitre, nous évaluons I'effet antioxydant des nanoparticules d'oxyde de fer
synthétisées a l'aide différents l'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L.,
Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) a différents
concentrations (0.01M, 0.04M, 0.07M et 0.1M) par trois méthodes : la capacité antioxydante
totale (CAT), la réduction du fer (FRAP) et le piégeage des radicaux libres DPPHe.
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IV.3.1. Capacité antioxydant totale (CAT) :

La méthode du phosphomolybdate a été utilisée par un spectrophotometre pour mesurer
la capacité antioxydante totale (CAT). La valeur de la capacité antioxydante totale des
échantillons de nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés a été calculée sur la base de la courbe

standard de I'acide ascorbique.

La et illustre les résultats de la capacité antioxydante
totale de différents échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés en utilisant
I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce
de fruit de Punica Granatum L.) & différentes concentrations de chlorure ferrique. Ces résultats
montrent que tous les échantillons présentent une capacité antioxydante significative. Pour les
échantillons synthétisés en utilisant I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L. I'échantillon
0,1M a la meilleure capacité antioxydante totale de I'ordre de 125.409 + 0.524 mg EAA/g NPs
suivi de I'échantillon 0.04M de 120.137 + 7.554 mg EAA /g NPs et de I'échantillon 0,07M de
111.762 + 4.695 mg EAA/ g NPs. En revanche, la capacité antioxydante de I'échantillon 0,01M
est faible par rapport aux autres échantillons de I'ordre de 56.923 + 0.636 mg EAA/g NPs.

Les échantillons synthétisés en utilisant I'extrait des feuilles de Artemisia herba-alba
Asso. I'échantillon avec la concentration la plus élevée de 0.1M a donné la meilleure capacité
antioxydante totale avec une moyenne de 89.231 + 3.138 mg EAA/g NPs, suivi de I'échantillon
avec une concentration de 0.07M avec une moyenne de 79.199 + 1.928 mg EAA/g NPs et de
I'échantillon avec une concentration de 0.04M de avec une moyenne de 69.974 + 1.342 mg
EAA/g NPs. Enfin, la capacité antioxydante de I'échantillon avec une concentration de 0,01M
était faible par rapport aux autres échantillons avec une moyenne de 59.686 + 0.925 mg EAA
/g NPs.

En ce qui concerne les échantillons synthétisés en utilisant I'extrait d'écorce de fruit de
Punica Granatum L. I'échantillon avec la concentration la plus élevée de 0.1M a donné la
meilleure capacité antioxydante totale avec une moyenne de 120.775 + 2.876 mg EAA/g NPs,
immeédiatement suivi par les deux échantillons avec une concentration de 0.04M et 0.07M avec
une capacité antioxydante totale moyenne de 101.560+ 1.734 mg EAA /g NPs et 101.475 +
2.046 mg EAA /g NPs, respectivement. Comme d'habitude, la capacité antioxydante totale de
I'échantillon avec une concentration de 0,01M était faible par rapport aux autres échantillons
avec une moyenne de 64.158 + 1.551 mg EAA /g NPs.
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Les résultats ont montré que I'échantillon des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés
en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso.,
et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.). Elle a donné la capacité antioxydante totale la plus
élevée de I'échantillon avec une concentration de 0.01M était pour les synthétisés en utilisant
I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L. L'explication de ce dernier résultat est due au fait
qu'il contient deux phases (a-Fe2O3 et Fe3O4). Ces résultats peuvent étre expliqueés par le fait
que la taille des grains, la pureté et la nature de la phase ont un effet sur la puissance

antioxydante.
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Figure (1VV.5) : La capacité antioxydant totale des différents échantillons des nanoparticules
d'oxyde de fer synthétisés en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L.,
Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) a différentes
concentrations de chlorure ferrique. Chaque barre représente les moyennes + DS (déviation
standard) de trois tests indépendants ; *,** et *** représentent la signification statistique entre
le CAT (mg EAA/g NPs) par rapport a chaque plante et la concentration (M) a *P<=0,05
considérée comme significative et (**P<=0,01; ***P<=0,001) niveaux hautement
significatifs a I'aide des tests (ANOVA)/Tukey.
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Tableau (1'V.1) : Valeurs de la capacité antioxydante totale (CAT) des différents échantillons
des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de
Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.)
a différentes concentrations de chlorure ferrique.

o-Fe20s et FesOs NPs FesOs NPs synthétisées par FesOs NPs synthétisées par

synthétisées par Mentha Artemisia herba-alba Asso. Punica Granatum L.
Pulegium L.
CAT (mg EAA/g NPs) CAT (mg EAA/g NPs) CAT (mg EAA/g NPs)
0.01M 56.923 + 0.636 59.686 + 0.925 64.158 + 1.551
0.04M 120.137 + 7.554 69.974 +1.342 101.560+ 1.734
0.07M 111.762 + 4.695 79.199 +1.928 101.475 + 2.046
0.1M 125.409 + 0.524 89.231 + 3.138 120.775 + 2.876

1VV.3.2. Le pouvoir réducteur du fer (FRAP) :

L'activité antioxydante des échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer a été évaluée
a l'aide de la méthode de réduction du fer (FRAP) [25]. Il s'agit d'une analyse rapide,
reproductible et facile a exécuter. Cette méthode était basée sur la mesure de la capacité de la
substance a réduire I'ion Fe®* en ion Fe?*. La réduction de Fe3* a été utilisée comme indicateur
de l'activité des donneurs d'électrons. Les résultats de pouvoir réducteur des échantillons des
nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha
Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) a
différentes concentrations de chlorure ferrique sont représentés dans la Figure (1\V.6) et
Tableau (1V.2).

La Figure (1V.6) et Tableau (I'V.2) montre les résultats du pouvoir réducteur des
échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés en utilisant I'extrait de plantes (Les
feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica
Granatum L.) a différentes concentrations de chlorure ferrique. Ces résultats montrent que tous
les échantillons présentent une activité réductrice significative. Pour les échantillons synthétisés
en utilisant I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L. le pouvoir réducteur le plus élevé a été
trouvé I'échantillon avec une concentration de 0.04M avec une moyenne de 432,422 + 20,151
mg E FeSO4 / g NPs, suivi de I'échantillon 0,07M et 0,1M de 381.216 + 5.496 mg E FeSO4/ g
NPs et 308.345 + 6.715 mg E FeSO4 / g NPs, respectivement. Le pouvoir réducteur de
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I'échantillon 0,01 M est faible par rapport aux autres échantillons de I'ordre de 257.631 + 4.362
mg E FeSO4 /g NPs.

Les échantillons synthétisés en utilisant I'extrait des feuilles de Artemisia herba-alba
Asso. I'échantillon avec une concentration de 0,07 M a donné I'activité réductrice significative
la plus élevée avec une moyenne de 438.330 £ 5.359 mg E FeSO4 /g NPs, suivi de I'échantillon
0.1M et 0.04M avec une moyenne de 345.027 £ 7.870 mg E FeSO4 / g NPs et 324.470 + 6.032
mg E FeSO4 / g NPs, respectivement. Enfin, le pouvoir réducteur de I'échantillon avec une
concentration de 0,01M était faible par rapport aux autres échantillons avec une moyenne de
254.062 + 2.713 mg E FeSO4 /g NPs.

En ce qui concerne les échantillons synthétisés en utilisant I'extrait d'écorce de fruit de
Punica Granatum L. I'échantillon avec la concentration la plus élevée de 0.07 M a donne la
meilleure pouvoir réducteur avec une moyenne de 440.546 + 11.504 mg E FeSO4 /g NPs, suivi
de I'échantillon 0.1M et 0.04M avec une moyenne de 366.445 + 2.510 mg E FeSO4 / g NPs et
364.106 £ 6.829 mg E FeSOa4/ g NPs, respectivement. Comme d'habitude, Le pouvoir réducteur
du fer (FRAP) de I'échantillon avec une concentration de 0,01M était faible par rapport aux

autres échantillons avec une moyenne de 276.587 + 5.752 mg E FeSO4 /g NPs.

Les résultats ont montré que I'échantillon des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés
en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso.,
et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.). Elle a donné Le pouvoir réducteur du fer (FRAP)
la plus élevée de I'échantillon avec une concentration de 0.07M était pour les synthétisés en
utilisant I'extrait des feuilles de Punica Granatum L. Ces résultats s'expliquent par I'effet de la
taille des nanoparticules d'oxyde de fer ainsi que la Type d'extrait utilisé en synthése verte

comme dans les particules synthétisées en utilisant I'extrait des feuilles de Punica Granatum L.
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Figure (1V.6): Le pouvoir réducteur du fer (FRAP) des différents échantillons des
nanoparticules d'oxyde de fer synthétises en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha
Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) a
différentes concentrations de chlorure ferrique. Chaque barre représente les moyennes + DS
(déviation standard) de trois tests indépendants ; *,** et *** représentent la signification
statistique entre le FRAP (E FeSO4/g NPs) par rapport a chaque plante et la concentration (M)
a *P<=0,05 considérée comme significative et (**P<=0,01; ***P<=0,001) niveaux
hautement significatifs a I'aide des tests (ANOVA)/Tukey.
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Tableau (1VV.2) : Valeurs de le pouvoir réducteur du fer (FRAP) des différents échantillons des
nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha
Pulegium L., Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) a
différentes concentrations de chlorure ferrique.

0-Fe20s et FesOs NPs FesOs NPs synthétisées par FesOs NPs synthétisées par

synthétisées par Mentha Artemisia herba-alba Asso. Punica Granatum L.

Pulegium L.

FRAP (mg E FeSO4/g NPs) FRAP (mg E FeSO4/g NPs)  FRAP (mg E FeSO4/g NPs)
0.01M 257.631 + 4.362 254.062 £ 2.713 276.587 £ 5.752
0.04M 432,422 + 20,151 324.470 £ 6.032 364.106 + 6.829
0.07M 381.216 + 5.496 438.330 + 5.359 440.546 = 11.504
0.1IM 308.345 £ 6.715 345.027 £ 7.870 366.445 £+ 2.510

IV.3.3. Piégeage du radical libre DPPHe (2,2-diphényl-1- picrylhydrazyl):

Cette méthode est basée sur la réduction d'une solution alcoolique de DPPHe.en

présence d'un antioxydant donneur d’hydrogene [26].

Le DPPH- a été largement utilisé comme radical libre pour évaluer les substances
réductrices [27], et comme réactif pour étudier les activités de piégeage des radicaux libres des

composés [28].

Au fur et a mesure que les électrons s'apparient, la couleur de la solution s'estompe de
maniére stoechiométrique en fonction du nombre d'électrons absorbés.[29] Par conséquent, ce
test donne un apercu de la réactivité des échantillons testés vis-a-vis d'un radical libre stable
[30].

L’activité anti-radicalaire des différents échantillons a été déterminée a partir des 1Csou.
Cette valeur représente la concentration d’inhibiteur (antioxydant) nécessaire pour diminuer
50% du taux des radicaux libres. Plus 1Csoy est petite, plus I’activité anti-radicalaire d’un
échantillon testé est grande [31]. Ensuite, le % d'inhibition a été tracé en fonction de la
concentration, et a partir du graphique, la 1C50% a été calculée. L'expérience a été réalisée en

triple et répétée trois fois a chaque concentration [32].

Un autre parametre exprimant le pouvoir anti-radicalaire a été calculé a partir de I'lCsoo
(ARP =1/ ICs0%) [33].
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Les résultats d’ICsos Obtenus des échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer
syntheétisés en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia
herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) a différentes concentrations de
chlorure ferrique, sont représentés dans les et dans la

sous forme d’histogramme.

Les résultats 1Csox pour les échantillons synthétisés en utilisant I'extrait des feuilles de
Mentha Pulegium L. avec différentes concentrations de chlorure ferrique sont présentés dans
les et sont également répertoriés dans le , I'échantillon
0,1M montre la valeur le plus faible d’ICso et donc représente la concentration la plus active
avec une ICsoy de 'ordre de 0.828 + 0.045 mg/ml, suivi des concentrations 0,07M et 0,04M
avec une I1Cspy% % de I'ordre de 1.11 + 0.025 mg/ml et 1.368 + 0.015 mg/ml, respectivement. En
revanche, la concentration 0,01M montre une faible activité anti-radicalaire par rapport aux

autres échantillons de I'ordre de 1.890 + 0.075 mg/ml.

Les résultats 1Csou pour les échantillons synthétisés en utilisant I'extrait des feuilles de
Artemisia herba-alba Asso. a différentes concentrations de chlorure ferrique sont présentés dans
les et dans le , I'échantillon 0,1M montre la valeur le plus
faible d’IC50% et donc représente la concentration la plus active avec une ICsoy de l'ordre de
0.782 £ 0.025 mg/ml, suivi des concentrations 0,07M et 0,04M avec une ICsoy de I'ordre de
1.018 £ 0.065 mg/ml et 1.274 £+ 0.032 mg/ml, respectivement . En revanche, la concentration
0,01M montre une faible activité anti-radicalaire par rapport aux autres échantillons de I'ordre
de 1.743 £ 0.045 mg/ml.

En ce qui concerne les échantillons synthétisés en utilisant I'extrait d'écorce de fruit de
Punica Granatum L. Les résultats 1Csoy sont présentés dans les et dans
le , I'échantillon 0,1M montre la valeur le plus faible d’ICsos et donc représente
la concentration la plus active avec une 1Csoy de I'ordre de 0.795 + 0.085 mg/ml, suivi des
concentrations 0,07M et 0,04M avec une ICso de I'ordre de 0.855 + 0.071 mg/ml et 1.157 +
0.045 mg/ml, respectivement. En revanche, la concentration 0,01M montre une faible activité

anti-radicalaire par rapport aux autres échantillons de I'ordre de 1.330 + 0.095 mg/ml.

Nous constatons que l'augmentation de la concentration en chlorure ferrique FeCls
augmente l'activité antioxydante et donc l'activité anti-radicalaire augmente, ce qui nous

confirme le role de la taille des nanoparticules d'oxyde de fer dans le potentiel antioxydant.

Page 160



Chapitre IV Etude de [’ activité antioxydant

3.0 Tukey
2.8 Sk * *% I.S.

2.6 - | | |

2.4 - N.S. #k ik ek #%  ILS. % %
2.2 1
2.0 4
1.8 1
1.6
1.4
1.2
1.0 1
0.8
0.6 1
0.4
0.2 -
0.0

IC5( ¢/, (mg/ml)

Mentha pulegium L.
Armoise herba-alba Asso.
Punica Granatum L.
Mentha pulegium L.
Armoise herba-alba Asso.
Punica Granatum L.
Mentha pulegium L.
Armoise herba-alba Asso.
Punica Granatum L.
Mentha pulegium L.
Armoise herba-alba Asso.
Punica Granatum L.

0.01M 0.04M 0.07M 0.1M
#p<=0.05 *%p<=0.01 *** p<=0.001

Figure (IVV.7) : Valeurs 1Cso des différents échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer
synthétisés en utilisant I'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia
herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) a différentes concentrations de
chlorure ferrique. Chaque barre représente les moyennes + DS (déviation standard) de trois
tests indépendants ; *,** et *** representent la signification statistique entre le IC50%(mg/ml)
par rapport a chaque plante et la concentration (M) a *P<=0,05 considérée comme
significative et (**P<=0,01 ; ***P<=0,001) niveaux hautement significatifs a I'aide des tests
(ANOVA)/Tukey.
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Figure (1V.8) : Pourcentages d’inhibition du DPPHe+ en fonction des concentrations des
échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés en utilisant I'extrait des feuilles de
Mentha Pulegium L. a différentes concentrations de chlorure ferrique

Tableau (1V.3) : Valeurs ICsoy% et ARP du DPPH-« des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés
en utilisant I'extrait des feuilles de Mentha Pulegium L. a différentes concentrations de chlorure
ferrique

Conc (M) L’équation R? 1Cs00% ARP
0.0IM Y =88413 - 98.066 x 0.332% 0.996 1.890+0.075 0.529
0.04M Y = 84.960 — 96.097 x 0.411* 0.997 1.368 £0.015 0.731
0.07M Y = 79.450 — 88.910 x 0.489* 0.998 1.110+0.025 0.900
0.1M Y =72.451 —89.840 x 0.511* 0.992 0.828 £0.045 1.208
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Figure (1\V.9) © Pourcentages d’inhibition du DPPHe* en fonction des concentrations des
échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés en utilisant I'extrait des feuilles
d’Artemisia herba-alba Asso. a différentes concentrations de chlorure ferrique

Tableau (1V.4) : Valeurs ICso% et ARP du DPPH-« des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés
en utilisant I'extrait des feuilles d ’Artemisia herba-alba Asso. a différentes concentrations de

chlorure ferrique

Conc (M) L’équation

0.01M
0.04M
0.07M
0.1M

Y = 70.227 — 97.869 x 0.398*

Y = 77.433 — 94.648 x 0.413*
Y =87.713 — 117.229 x 0.322*
Y = 88.406 — 122.773 x 0.237*
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0.994
0.998
0.999
0.998

1.743 +0.045 0.574

1.274 +0.032 0.784
1.018 +0.065 0.982
0.782£0.025 1.278
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Figure (1V.10) : Pourcentages d’inhibition du DPPH* en fonction des concentrations des
échantillons des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés en utilisant I'extrait d'écorce de fruit
de Punica Granatum L. a différentes concentrations de chlorure ferrique

Tableau (1V.5) : Valeurs ICsoy% et ARP du DPPH-« des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés
en utilisant I'extrait d'écorce de fruit de Punica Granatum L. a différentes concentrations de
chlorure ferrique

Conc (M) L’équation R2 1Cs0% ARP
0.0IM Y =86.903-91.996 x 0.515° 0.996 1.330+0.095 0.751
0.04M Y =90.536 — 98.040 x 0.480* 0.996 1.157 +0.045 0.864
0.07M Y =93.169 — 98.000 x 0.393* 0.997 0.855+0.071 1.169
0.1M Y =97.223 —100.278 x 0.401* 0.999 0.795+0.085 1.257
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1V.3.4. Analyses statistiques:

Une analyse de variance (ANOVA) a permis d’étudier les effets principaux des
parametres indépendants ainsi que leurs interactions, afin de connaitre leurs effets combinés sur
la réponse dépendante. L’ANOVA détermine lequel de ces effets dans le modéle de régression
est statistiquement significatif en utilisant les probabilités (P) et les ratios F du Tableaux (1.6,
V.7 et 1V.8). Plus le ratio F est élevé, plus I’effet considéré influence fortement la réponse
étudiée [34]. Les résultats de 1’analyse de variance présentés au Tableau (1\/.6) montrent, Pour
les facteurs affectant la capacité antioxydante totale (CAT) des nanoparticules d'oxyde de fer
synthetisées avec différentes concentrations de FeCls, I’importance prépondérante sur les
concentrations des FeCls. Par conséquent, une concentration des FeCls appropriée doit étre
choisie pour un bon contréle de la synthése des nanoparticules d'oxyde de fer et améliorez la

capacité antioxydante totale (CAT).

Les résultats de I'analyse de variance (ANOVA) présentés dans les Tableaux (1.7,
I'V.8) montrent également pour les facteurs qui affectent le pouvoir de réduction du fer (FRAP)
et l'activité anti-radicalaire des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés a différentes
concentrations de FeCls, I'importance pondérée des concentrations de FeCls et a partir de 13, la
concentration appropriée de FeCls doit étre choisie pour améliorer la capacité de réduction du
fer (FRAP) et I'activité anti-radicalaire.
Tableau (IV.6) : Résultats des analyses de variance (ANOVA) effectuees sur les facteurs

affectant la capacité antioxydante totale (CAT) des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées
a différentes concentrations de FeCls.

‘ ANOVA Ordinaire ‘
bidirectionnelle
Alpha 0.05
Source de variation | % de la variation = Valeur P Sommaire de Significatif?
totale la valeur P
Interaction 18.22 <0.0001 Fokkx Yes
Concentration(M) 78.07 <0.0001 falaiaia Yes
Plantes 2.026 <0.0001 Fkkx Yes
ANOVA table SS DF MS F (DFn, DFd) P value
Interaction 27661 6 4610 F (6,24) =43.22 | P<0.0001
Concentration(M) 118558 3 39519 F (3,24)=370.5 P<0.0001
Plantes 3077 2 1539 F(2,24)=14.43  P<0.0001
Residual 2560 24 106.7
Résumé des données
Nombre de colonnes (plantes) 3
Nombre de lignes (Concentration(M)) 4
Nombre de valeurs 36
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Tableau (I'V.7) : Résultats des analyses de variance (ANOVA) effectuées sur les facteurs
affectant le pouvoir réducteur du fer (FRAP) des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a
différentes concentrations de FeCls.

ANOVA Ordinaire
bidirectionnelle
Alpha 0.05
Source de variation % de la Valeur P | Sommaire de la Significatif?

variation totale valeur P
Interaction 11.05 <0.0001 Fkokk Yes
Concentration(M) 61.33 <0.0001 Fkkx Yes
Plantes 26.02 <0.0001 Fkokk Yes
ANOVA table SS DF MS F (DFn, DFd) P value
Interaction 2363 6 393.8  F(6,24) =27.66 P<0.0001
Concentration(M) 13112 3 4371 F(3,24)=307.0 P<0.0001
Plantes 5564 2 2782 F(2,24)=195.4 P<0.0001
Residual 341.7 24 14.24
Résumé des données
Nombre de colonnes (plantes) 3
Nombre de lignes (Concentration(M)) 4
Nombre de valeurs 36

Tableau (I'V.8) : Résultats des analyses de variance (ANOVA) effectuées sur les facteurs
affectant les valeurs d"ICso% des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées a différentes
concentrations de FeCls.

ANOVA Ordinaire
bidirectionnelle

Alpha 0.05

Source de % de la variation Valeur = Sommaire de la Significatif?

variation totale P valeur P

Interaction 5.307 0.0057 Hx Yes
Concentration(M) 80.14 <0.0001 ialeleie Yes

Plantes 9.379 <0.0001 Fkkx Yes

ANOVA table SS DF MS F (DFn, DFd) P value
Interaction 0.2444 6 0.04073  F (6, 24) =4.102 P=0.0057
Concentration(M) 3.690 3 1.230 F(3,24)=123.9 P<0.0001
Plantes 0.4319 2 0.2159  F(2,24)=21.75 P<0.0001
Residual 0.2383 24 0.009929

Résumé des données

Nombre de colonnes (plantes) 3

Nombre de lignes (Concentration(M)) 4

Nombre de valeurs 36
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1VV.4. Conclusion

L'évaluation de l'activite antioxydante in vitro des nanoparticules d'oxyde de fer
synthétisées a l'aide différente l'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L.,
Artemisia herba-alba Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) a différentes
concentrations (0.01M, 0.04M, 0.07M et 0.1M) a été réalisée par différentes méthodes : la
capacite antioxydante totale (CAT), le pouvoir réducteur des ions fer (FRAP) et le piégeage du
radical libre DPPHe. Nous avons constaté que les différents échantillons testés ont des activités
anti-radicalaires et antioxydantes significatives et utiles pour la préservation de la santé contre

différents stress oxydatifs associés aux maladies dégeneératives.
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En raison de la terrible pollution environnementale qui a frappé le monde, la
technologie verte et la chimie sont devenues plus courantes et utilisées. Nanotechnologie, Le
domaine se développe fortement a partir de technologies sophistiquées et est associé a la
construction et a l'utilisation de nanomatériaux dans la gamme physique de [1 - 100] nm. Elles
représentent aussi des thémes fédérateurs ou se retrouvent et s’unissent la physique, la chimie
et la biologie. Elles jettent des défis de structure, de fonction et de mise en ceuvre pour

lesquels la chimie est tout particulierement sollicitée.

La nanobiotechnologie est l'application des nanotechnologies dans les domaines
biologiques. Les chimistes, les physiciens et les biologistes considérent chacun la
nanotechnologie comme une branche de leur propre sujet, et les collaborations auxquelles ils
contribuent chacun a parts égales sont courantes. L'un des résultats est le domaine hybride de
la nanobiotechnologie qui utilise des nanoparticules métalliques sont largement dans plusieurs
domaines d'application a cause de leurs propriétés exceptionnelles. Ces propriétés dépendent

surtout de leur taille et de leur forme.

Dans cette étude, des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées vertes en utilisant
plusieurs d'extrait de plantes (Les feuilles de Mentha Pulegium L., Artemisia herba-alba
Asso., et I'écorce de fruit de Punica Granatum L.) ont été étudiées. Les caractérisations des
nanoparticules obtenues ont été analysées a I'aide de techniques standard telles que UV-Vis,
FT-IR, DRX, MEB et EDAX et une évaluation de leurs activités antioxydantes.

Des nanoparticules d'oxyde de fer ont été syntheétisées par la réaction de réduction des
ions fer en raison de la présence de composés phénoliques dans des extraits de plantes qui
agissent comme un agent bioréducteur. Les techniques de caractérisation utilisées ont validé

la formation de nanoparticules d'oxyde de fer.

Les techniques de caractérisation optique UV-Vis et FTIR ont confirmé la formation
de nanoparticules d'oxyde de fer en distinguant les bandes d'absorption du FeO, et la

disparition des bandes d'absorption des polyphénols due a la réduction des ions fer.

L'analyse DRX nous a permis d’observer la présence de deux phases d'oxyde de fer,
dans des nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par de l'extrait de feuille de Mentha

Pulegium L. sous la structure rhomboédrique dans la phase hématite a-Fe.Os avec un taille
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des grains est comprise entre 24.45 - 28.83 nm et cubique dans la phase magnétite Fe3O4 avec
un taille des grains est comprise entre 24.67 - 34.28 nm et une seule phase sous la forme de
magnétite FesO4 pour nanoparticules d'oxyde de fer synthétisées par I'extrait d'écorce de
feuille d'Artemisia herba-alba Asso avec un taille des grains est comprise entre 19.72 - 24.66
nm et d'écorce de fruit de Punica Granatum L. avec un taille des grains est comprise entre
21.62 - 22.89 nm.

En effet, d’aprés les images MEB nous pouvons observer que les particules sont
agglomeérées sous forme a peu pres cubique de différentes tailles.

L'évaluation de l'activité antioxydante in vitro des nanoparticules d'oxyde de fer a été
réalisée par différentes méthodes : la capacité antioxydante totale (CAT), le pouvoir réducteur
des ions fer (FRAP) et le piégeage du radical libre DPPHe. Nous avons constaté que les
différents echantillons testés ont des activités anti-radicalaires et antioxydantes importantes,
qui dépendent de la nature de la phase spécifique et des concentrations en chlorure ferrique et

de la taille du grain.

Dans le cadre de la poursuite de cette étude, il sera nécessaire de contréler la dispersion et la
morphologie des nanoparticules d'oxyde de cuivre en modifiant les Conditions et parameétres
de synthese (Temps de réaction, temps de recuit et PH), afin d'améliorer son efficacité en tant

qu'antioxydant et antimicrobien.
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