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Résumé

La synthése verte de nanoparticules d’oxydes métalliques a partir d’extraits végétaux
est une alternative prometteuse a la méthode traditionnelle de synthése physique ou chimique.
Dans cette étude, des nanoparticules (NPs) de ZnO ont été synthétisées de manicre verte a
différentes valeurs de pH de 4, 6, 9,5 et 11 via l'extrait de feuille de Portulaca oleracea, et
l'effet du pH sur les propriétés optiques et structurelles a été étudié. Les propriétés optiques
ont ¢été caractérisées par des spectrophotométres UV-Vis et la spectroscopie FTIR a
caractéris¢ les propriétés optiques. Parallelement, les propriétés structurelles ont été
caractérisées par microscopie électronique a balayage (MEB) et diffraction des rayons X
(DRX). De plus, leur dégradation photocatalytique du colorant a été examinée par rapport au
colorant méthylorange.

Les résultats de caractérisation ont confirmé le succés de la biosynthése de
nanoparticules de ZnO d'une taille comprise entre 22,17 et 27,38 nm. L'analyse ultraviolette
(UV-Vis) montre une absorption maximale dans la plage de 350 a 380 nm appartenant au Zn-
O. Les spectres FT-IR montrent un pic distinct a 474 cm™!, attribué a la vibration Zn-O.
L'image au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) montre que les nanoparticules
obtenues ont généralement une forme sphérique ou ovale. La valeur du pH de synthese a
influencé de maniére significative les propriétés optiques et morphologiques des NPs de ZnO.
Les résultats ont également indiqué la haute performance des NPs de ZnO synthétisées de

manicre verte pour la dégradation des colorants.

Mots clés : Synthese verte; Portulaca oleracea; Oxyde de zinc, Nanoparticules métalliques ;

Photocatalyse; Méthylorange; Durabilite.
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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 study, ZnO
nanoparticles (NPs) were greenly synthesized at different pH values of 4, 6, 9.5, and 11 via
Portulaca oleracea leaf extract, and the effect of pH on the optical and structural properties
was studied. The optical properties were characterized by UV-Vis spectrophotometers, and
FTIR spectroscopy characterized the optical properties. Meanwhile, the structural properties
were characterized via Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD).
Furthermore, their photocatalytic dye degradation was examined against methyl orange dye.

The characterization results have confirmed the successful biosynthesis of ZnO
nanoparticles with a size ranging between 22.17 to 27.38 nm. Ultraviolet (UV-Vis) analysis
shows maximum absorption in the range 350-380 nm nm belonging to Zn-O. FT-IR spectra
show distinct peak at 474 cm™!, which are attributed to the Zn-O vibration. The scanning
electron microscope (SEM) image shows that the obtained nanoparticles generally have a
spherical or oval. The synthesis pH value significantly influenced ZnO NPs optical and
morphological properties were significantly. The results have also indicated the high

performance of the greenly synthesized ZnO NPs for dye degradation.

Keywords: : Green synthesis;, Portulaca oleracea; Zinc oxide; Metallic nanoparticles;

Photocatalysis; Methyl orange; Sustainability
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Introduction générale

Introduction générale

La nanotechnologie apparait comme 1’'une des avancées les plus prometteuses du 21e
siecle. Cela implique la transformation des théories des nanosciences en applications
pratiques grace a l'observation, la mesure, la manipulation, 1'assemblage, le controle et la
fabrication de matériaux a 1'échelle nanométrique. La National Nanotechnology Initiative
(NNI) aux Etats-Unis définit la nanotechnologie comme « une discipline englobant la science,
l'ingénierie et la technologie menée a 1'échelle nanométrique, allant de 1 a 100 nanométres.
Cette échelle permet 1'émergence de phénomenes uniques qui conduisent a des applications
innovantes ». Dans un large éventail de domaines, allant de la chimie, de la physique et de la
biologie a la médecine, a l'ingénierie et a 1'électronique”. Cette définition met en évidence
deux aspects clés de la nanotechnologie. Premi¢rement, il souligne I’importance de 1’échelle,
ou la nanotechnologie implique le contrdle précis de la forme et de la taille des structures au
niveau nanométrique. Deuxiémement, il met en évidence la nouveauté inhérente a la
nanotechnologie, qui exploite les propriétés uniques qui émergent a I'échelle nanométrique
[1].

La nanobiotechnologie est le résultat de l'intersection entre la nanotechnologie et la
biologie, aboutissant a la création d'une nouvelle catégorie de dispositifs et de systémes
multifonctionnels. Tirant parti des propriétés exceptionnelles des nanomatériaux, la
nanobiotechnologie a trouvé diverses applications dans divers domaines, notamment la
biotechnologie, le génie chimique, le génie civil et les sciences médicales. Curieusement, dans
I’industrie alimentaire, I’ensemble des applications potentielles de la nanobiotechnologie n’a
pas été universellement reconnu par les scientifiques et les ingénieurs [2].

Les méthodes de synthése durables gagnent en importance dans les domaines de la
chimie et des technologies chimiques. Ce changement s’explique par divers facteurs,
notamment la demande de techniques plus respectueuses de I’environnement en réponse a
I’augmentation des cofits et aux besoins énergétiques accrus associés aux processus physiques
et chimiques. Par conséquent, les scientifiques recherchent activement des méthodes de
synthése plus rentables. Un autre facteur convaincant est le fait que les approches
conventionnelles de synthése de nanoparticules impliquent généralement 1’utilisation de
réducteurs nocifs tels que le borohydrure de sodium ou I’hydrazine, nécessitant souvent
plusieurs étapes dans le processus de synthése, y compris des traitements thermiques qui
aboutissent fréquemment a la génération de sous-produits dangereux. Pour atténuer 1’impact

environnemental de la synthése des nanoparticules, les chercheurs explorent depuis plus d’une
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décennie des alternatives plus vertes. Les principes de la chimie verte, tels que décrits par
Anastas et Warner, fournissent un cadre complet comprenant 12 principes qui résument avec
¢loquence l'essence de la chimie verte [3]. La chimie verte s'efforce de minimiser les déchets,
de réduire la consommation d'énergie, d'utiliser des matériaux renouvelables et d'utiliser des
méthodes qui atténuent les risques potentiels. Dans le contexte de la synthése verte pour la
préparation de nanoparticules, trois concepts clés entrent en jeu : le choix d'un milieu solvant
respectueux de lI'environnement, de préférence 1'eau ; l'utilisation d'un agent réducteur durable
; et 'adoption d'un matériau non toxique pour la stabilisation des nanoparticules [4].

La synthése verte est apparue comme une approche fiable, durable et respectueuse de
l'environnement pour produire un large éventail de nanomatériaux, notamment des oxydes
métalliques, des hybrides et des matériaux bio-inspirés dans le domaine de la science des
matériaux [5]. Les nanoparticules métalliques captivent la communauté scientifique depuis
plus d’un siécle et ont trouvé de nombreuses applications dans les domaines des sciences et de
I’ingénierie biomédicales [6]. Compte tenu de leur taille unique (généralement comprise entre
1 et 200 nm), de leurs propriétés dépendant de la forme et de leur polyvalence dans des
domaines tels que la médecine, la production de biocarburants, la catalyse, I'¢lectronique et la
biotechnologie, la synthése de nanoparticules métalliques constitue un domaine crucial au
sein de la recherche nanotechnologie [7]. Par conséquent, la synthése verte a été reconnue
comme un outil crucial pour atténuer les effets néfastes associés aux nanoparticules
couramment fabriquées dans les laboratoires et les industries par des méthodes de synthése
traditionnelles. Cette revue propose une exploration compléte des techniques établies de
synthése verte utilisées a 1’échelle mondiale, avec un accent particulier sur la synthése verte a
base d’algues.

Parmi les différents nanomatériaux, les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NP) se
distinguent et attirent particulierement I’attention en raison de leurs propriétés remarquables.
Le ZnO est un matériau inorganique multifonctionnel non toxique largement applicable dans
divers domaines [8]. Il posséde une structure cristalline de wurtzite, ce qui en fait un semi-
conducteur électronique et photonique de premier plan avec une énergie de liaison d'exciton
¢levée de 60 meV a température ambiante et une bande interdite directe substantielle de 3,37
eV [9,10]. Cette énergie de liaison élevée aux excitons facilite les processus excitoniques,
méme a température ambiante, conduisant a une forte recombinaison radiative pour 1'émission
naturelle et a une faible tension de seuil pour 1'émission laser. L'absence de centre de symétrie
dans la structure wurtzite, associée a des propriétés ¢€lectromécaniques impressionnantes,

confere au ZnO des caractéristiques pi¢zoélectriques et pyroélectriques robustes, ce qui le
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rend favorable a wune utilisation dans les actionneurs mécaniques et les capteurs
piézoélectriques [11,12].

Le développement et la conception de nanoparticules utilisant des produits chimiques
non toxiques, des ressources renouvelables, des solvants écologiques et enfin des déchets
dégradables sont quelques-uns des 12 principes de chimie verte qui constituent la base de la
stratégie de synthese verte des nanoparticules [13]. La chimie verte considere ['utilisation d'un
milieu solvant str, d'un agent réducteur non toxique et d'agents stabilisants écologiques
comme trois ¢léments cruciaux dans la production de nanoparticules [4]. Le choix de 1’agent
de coiffage utilis€ pour passiver la surface des nanoparticules est une considération
supplémentaire clé. Les gammes de tailles, les morphologies et les applications ciblées
changent toutes considérablement en raison de 1’agent de coiffage. L’utilisation de matériaux
d’origine végétale a attiré une attention particuliére et est reconnu comme le meilleur matériau
en raison de sa biodégradabilité, de sa simplicité et de son abondance.

De nombreuses études ont affirmé que les NPs de ZnO synthétisées par des méthodes
respectueuses de l'environnement présentent d'importantes activités photocatalytiques,
anticancéreuses, antioxydantes et antibactériennes, ce qui les rend inestimables dans la
production de divers produits pharmaceutiques et un sujet de grand intérét parmi les
chercheurs [14,15]. Portulaca oleracea L., communément appelé pourpier, est abondamment
trouvé dans diverses régions du monde, y compris en Algérie, ou il porte le nom de « Régla ».
Les graines et les feuilles de Portulaca oleracea L. ont été utilisées pour leurs diverses
applications thérapeutiques, notamment leurs propriétés diurétiques, antiasthmatiques,
antipyrétiques, anti-inflammatoires et antitussives [16]. De plus, des recherches approfondies
ont mis en évidence le potentiel pharmacologique de Portulaca oleracea L. en association
avec des agents hypoglycémiants [17], la gestion du diabéte sucré de type 2 [18], les effets
hypocholestérolémiants [19], l'activité antivirale contre les virus de la grippe A [20] et
I'antioxydant. propriétés [21]. Portulaca oleracea L. possede un riche profil de composés
bioactifs, notamment des acides gras oméga-3 (tels que l'acide a-linolénique et 1'acide
linolénique), des alcaloides, des flavonoides, des coumarines et des composés phénoliques (y
compris les acides p-hydroxybenzoique et protocatéchique) [22]. Notamment, les graines de
pourpier ont été identifiées comme particuliérement fiables a cet égard [23]. Dans le contexte
d’une résistance croissante aux antibiotiques, I’utilisation de NPs d’oxyde métallique apparait
comme une alternative viable et efficace.

Grace a une expérience de dégradation du méthyl orange (MO) sous la lumiére solaire,

les activités photocatalytiques des NPs de ZnO ont été examinées.
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L'objectif de ce travail est de développer un protocole de synthése et la caractérisation

de nanoparticules d'oxyde de Zinc par un procédé de chimie verte en utilisant I'extrait de

feuille de Portulaca oleracea L., a différents pH variés de 4, 6, 9,5 et 11 et étudier leur

activités photocatalytiques.

X/
L X4

X/
°e

Notre étude s’articule autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre traite d’une étude bibliographique réalisée sur I’espéce Portulaca
Oleracea L.

Le deuxiéme chapitre est consacré a 1'étude bibliographique des nanoparticules, des
méthodes de leur synthése, des types et des propriétés chimiques et physiques.

Dans le troisieme 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 1'activités photocatalytiques de méthyl
orange (MO) par d'échantillons de nanoparticules d'oxyde de Zinc.

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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Chapitre I Etude Ethinobotanique des Plantes Médicinales

La famille des Portulacaceae comprend la plante annuelle succulente, herbacée et de
climat chaud Portulaca oleracea L. avec une aire de répartition mondiale. Les noms communs
incluent le pourpier aux Etats-Unis et en Australie, le rigla en Egypte, I'amarante en Angleterre,
le pourpier en France et le Ma-Chi-Xian en Chine [1]. La région méditerranéenne et les nations
asiatiques tropicales l'utilisent largement comme herbe potagere et pour assaisonner les soupes
et les salades [2]. Il est largement dispersé dans les régions tropicales et subtropicales du monde,
y compris de nombreuses régions des Etats-Unis. Les graines de cette plante sont moulues en
farine par les aborigeénes américains et australiens pour étre utilisées dans la bouillie et le pain
[3]. En raison de sa richesse en acides gras oméga-3 et de ses qualités antioxydantes, la

Portulaca oleracea offre également des avantages nutritionnels [4].

De nombreux pays ont utilisé la Portulaca oleracea comme remeéde populaire en raison
de ses effets fébrifuges, antiseptiques, vermifuges et autres [5]. Il présente un large spectre
d'activités pharmacologiques, telles que des propriétés antibactériennes [6], antiulcérogenes [ 7],
anti-inflammatoires [8], antioxydantes [9] et cicatrisantes [10]. L'Organisation mondiale de la
santé la répertorie comme l'une des herbes thérapeutiques les plus populaires et la qualifie de
"panacée mondiale" [11]. Dans la mythologie chinoise, il était qualifié¢ de "légume de longue
vie" et la médecine traditionnelle chinoise l'utilise depuis des milliers d'années [12]. Il est
destiné a refroidir le sang, a arréter les saignements, a expulser la chaleur et a éliminer les
toxines. Il est de nature froide et de saveur aigre. Une dose suggérée de 9 a 15 g de la partie
aérienne séchée de cette plante est conseillée pour le traitement de la fievre, de la dysenterie,

de la diarrhée, de 1'anthrax, de I'eczéma et de 'hématochézie [13].

Portulaca oleracea est trés prometteuse pour une utilisation comme aliment pour les
humains et les animaux ainsi que comme agent pharmacologique en thérapeutique. Les
propriétés phytochimiques et pharmacologiques de cette plante sont explorées dans cet essai,

ainsi que son potentiel d'étude, d'exploitation et d'application futures.

Page 10



Chapitre I Etude Ethinobotanique des Plantes Médicinales

I. Monographies de plantes médicinales :
I.1. L'espéce Portulaca oleracea L.
I.1.1. Etymologie

Le pourpier, connu en arabe sous le nom de (4), est un mauvaise herbe/herbe. Les feuilles de

pourpier le sont. Utilisé dans les salades a travers le Moyen-Orient.

La structure particuliére de la capsule du fruit & maturité, avec son petit couvercle qui s'ouvre,

a donné son nom au genre latin Portulaca, dérivé du mot latin porta, signifiant "porte".

De manicre imagée, l'appellation "pourpier" proviendrait d'une déformation de l'expression
latine "pulli pes", littéralement "pied de poulet", faisant référence a la forme des feuilles de cette

plante.

En raison du couvercle de la capsule, le nom Portulaca est un terme préhistorique dont on dit
qu'il est originaire du latin et signifie "petite porte ou passerelle" [14]. Oleracea vient du mot
latin holus, ou troueur, qui signifie légume. Il était et est toujours consommé comme légume
[15]. On ne sait pas d'ou vient le nom " pourpier ". Alors qu'il est connu sous le nom de "pussly"
dans les prairies nord-américaines, il est connu sous le nom de "procelayne" et "purcelaine"

dans certaines herbes anciennes.

Nom scientifique: Portulaca oleracea L. (Porcelane)

Noms vernaculaires francais: Pourpier potager, Pourpier maraicher.
Nom vernaculaire arabe: 4s s e $a p)) 4/ 5

Nom targui ou berbére: Arrhilem, Bouguel, Benderaech, Tafrita [16].

I.1.2. Position Systématique

I1 existe plus de 100 especes de plantes herbacées annuelles, charnues ou grimpantes
dans le genre Portulaca [17]. En raison de la conception de I'ouverture de sa capsule, il tire son
nom du latin Portula, qui signifie "petite porte". Le Tableau (I.1) contient la classification

botanique de Portulaca oleracea L. développée par Julve (2014) [18].
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La classification systématique de Portulaca oleracea L. par les botanistes est

présentée dans le Tableau (I.1) ci-dessous :

Tableau (1.1) : Classification systématique de la plante de Portulaca oleracea L.

Sous régne Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Caryophyllidae
Ordre Caryophyllales
Famille Portulacaceae

Genre Portulaca

Espéce Portulaca oleracea L.

Nom vernaculaire algérien : : sl 33k 0 Francais : Pourpier
s,

1.1.3. Description botanique

La plante annuelle Portulaca oleracea appartient a la famille des Portulacacées, une
petite famille avec 21 genres et 580 especes. Il est connu sous le nom de "pourpier potager".
Comme cette petite plante proliférante est maintenant présente partout dans le monde, 1a ou le
climat est tempéré chaud, il est assez difficile de déterminer son origine géographique. Il est
domestiqué depuis de nombreuses années. Il y avait déja 2000 ans de consommation

égyptienne.

P. oleracea est souvent une annuelle [19], cependant sous les tropiques elle peut étre
vivace. Il peut atteindre 30 cm de haut et forme une touffe en grandissant [20] Figure (I.1).
Une racine pivotante donne naissance a des tiges glabres, charnues, rouge violacé a vertes qui
sont souvent prostrées et créent des tapis. Les feuilles charnues ont un sommet obtus ou tronqué-
émarginé et sont alternes, subalternes ou opposées. Dans les sols fertiles, les feuilles peuvent
varier en taille de 40 mm x 15 mm a 60 mm x 25 mm. 2-5 feuilles Figure (I.1), généralement
4 dans le verticille apical. Les poils axillaires sont absents, a peine visibles ou a peine présents.
Au bout de la tige, une grappe de fleurs est présente Figure (I.2). Les deux sépales peuvent se
combiner pour former une caréne de 3 a 4 mm de long et peuvent recouvrir le fruit lorsqu'ils
sont réunis a la base de l'ovaire. Il y a 6-15 (3-20) étamines et (4)5(6) pétales jaunes qui

mesurent entre 3 et 10 mm de long et 2 et 8 mm de large. La tige est longue de 0,2 a 0,5 métre,
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cylindrique, épaisse, unie, succulente et complétement glabre, souvent rougeatre [21] Figure
(I.3a). Les branches de style vont de 3 a 6, et 'ouverture de la capsule est au milieu ou juste en
dessous. Les graines peuvent étre rouges ou brunes lorsqu'elles sont immatures, mais
lorsqu'elles sont matures, elles sont noires. Les graines ont généralement des surfaces
granuleuses a plates et étoilées et mesurent entre 0,6 et 1 mm de long Figure (I.3b). II est
possible de voir différents modeéles, tels que ceux avec des surfaces étoilées et tuberculées

¢élevées.

Plante annuelle, Portulaca oleracea se reproduit en produisant des graines qui sont
transportées par le vent, I'eau et les oiseaux. Son cycle de développement est rapide (2 & 4 mois).
Des fragments de tige de plantes coupées peuvent également étre utilisés pour examiner la
reproduction végétative. Bien qu'il soit comestible, une consommation excessive peut étre
dangereuse pour les animaux de compagnie en raison de sa forte concentration en oxalate. Pour

les petits ruminants, elle peut étre mortelle.

Figure (I.1): Une image de Portulaca oleracea L.
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Figure (1.2): Fleur de Portulaca oleracea L.

Figure (I1.3): Reproduction végétale et aspect végétatif de Portulaca oleracea L. (a) Tige (b)

Graine
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I.1.4. Origine et répartition géographique
1.1.4.1. Dans le monde:

Une des cultures végétales largement présentes durant I'ére antique était la pourpicre,
Portulaca oleracea L. Cette plante a traversé les continents, introduite en Amérique ainsi qu'en

Europe ou elle ornait les potagers bordant les chemins [19].

Selon I'histoire, le pourpier était un légume typique dans tout I'Empire romain. L'origine
du pourpier est inconnue, mais les rapports sur sa présence remontent a environ 4 000 ans. Le
pourpier a peut-€tre €volué et s'est adapté aux climats désertiques du Moyen-Orient et de I'Inde
en raison de ses tiges succulentes et de ses feuilles spongieuses. On le trouve en Asie, en

Australie, en Amérique du Nord, en Europe et en Afrique [10].

Adventice ubiquiste, Portulaca oleracea prolifére aisément sous les climats torrides,
étant présente sur I'ensemble du continent africain tropical. Ses origines culturales demeurent
nébuleuses, peut-étre issues des contrées indiennes ou d'Asie occidentale. Consommeée des rives
européennes jusqu'au Japon, en Australie et aux Amériques, elle compte parmi les plantes
potageres les plus anciennes. Plusieurs nations africaines I'apprécient, telles la Cote d'Ivoire, le
Bénin, le Cameroun, le Kenya, I'Ouganda, 1'Angola et 1'Afrique du Sud. Au Soudan et en
Egypte, cette plante trés prisée porte I'appellation arabe de "rigla" Figure (I.4).

Originaire d’Amérique et une mauvaise herbe que l'on trouve couramment dans les
climats chauds. Elle est apparue pour la premiere fois en Nouvelle-Calédonie vers 1870. Elle
est particulierement répandue sur les terres rouges du sud et est I'une des principales adventices
des cultures. Cependant, il prospere dans une variété de sols sablonneux et argileux. Les plages
arrierent et autres conditions ensoleillées et seches lui sont acceptables. Forte résistance a
l'arrachage grace a ses branches délicates qui empéchent les racines de se retirer. En plus de
produire des graines, il peut également créer des branches qui peuvent développer des racines
par elles-mémes. Les humains peuvent le consommer et le bétail I'utilisera occasionnellement

comme aliment.

Bien que s'accommodant de diverses typologies pédologiques, Portulaca oleraceae L.
affectionne particuliérement les sols fertiles, humides, limoneux, calcaires et 1égérement acides
[22,23]. Cette espéce halophyte parvient a se développer en milieu salin dés que la teneur en
NaCl atteint 0,5% [24]. Un apport conséquent en phosphore constitue un facteur clé pour son

implantation [25]. Sa croissance requiert ¢galement des niveaux azotés importants [26]. Enfin,
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des sols riches en éléments nutritifs tels le calcium, le magnésium, le phosphore et le potassium

lui sont indispensables [23].

Figure (1.4) : Source et répartition géographique de Portulaca oleracea L.

1.1.4.2. En Algérie:

La pourpicre, Portulaca oleracea L., se rencontre fréquemment en Algérie, colonisant
les terres agricoles, les potagers, mais également les terrains vagues et les zones de cultures.
Son aire de répartition s'étend des régions telliennes aux hautes plaines, englobant les monts

des Aures ainsi que les oasis méridionales [16].

I.1.5. Composition phytochimique de Portulaca oleracea L.

Les résultats de 1'analyse phytochimique sont présentés dans le Tableau (1.2)¢ Les
extraits aqueux et a I'éthanol de la feuille, de la tige et de la racine comprenaient des alcaloides,
des tanins, des saponines, des stérols, des flavonoides, des terpénoides et des glycosides
cardiaques. Les deux composés phytochimiques avec les concentrations les plus élevées dans
les extraits aqueux et a I'é¢thanol des parties de la plante étaient 1'alcaloide et la saponine, avec
les quantités les plus élevées dans les feuilles. Le pourcentage de teneur en phénol dans I'extrait
a I'éthanol de la tige était le plus €levé (0,21£0,03) et le plus bas (0,01+0,00). L'extrait aqueux
de la racine avait la plus faible teneur en saponine (1.17+0.01%) tandis que l'extrait a I'éthanol
de la feuille (1.56+0.06%) avait la plus ¢élevée (1.56+0.06%). La racine avait les concentrations
les plus faibles de stérol et de tanin (0,09+0,00 ; 0,40+0,00 %) et la feuille avait les

concentrations les plus €levées (0,24+0,01 ; 0,84+0,02 %). L'extrait a I'é¢thanol de la tige avait
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la concentration de terpénoides la plus élevée (0,17+£0,03%), tandis que l'extrait aqueux de la
feuille avait la plus faible (0,09+0,00%). L'extrait a I'éthanol de la racine avait la plus faible
valeur de composition en glycosides cardiaques (0,09+0,00 %) et 1'extrait aqueux de la tige
(0,23+0,00 %). De faibles niveaux de composition de glycosides cyanogenes ont €té trouvés
dans les feuilles des extraits a I'éthanol et aqueux (1,76+0,06% et 1,67+£0,04 %,
respectivement), mais aucun n'a été trouvé dans les racines, les tiges ou les racines de 1'extrait
a I'éthanol Tableau (1.2). Implication possible des solvants dans I'extraction des alcaloides. A
p> 0, 05, les glucosides cyanogenes, les flavonoides et les stérols n'étaient pas significatifs,
contrairement aux glucosides cardiaques, a la saponine, au tanin et aux terpénoides Tableau

(1.2)[27].

Tableau (1.2) : Compositions phytochimiques quantitatives des feuilles, tiges et racines des

extraits aqueux et éthanoliques de Portulaca oleracea (%)

Compositions Extrait aqueux Extrait d'éthanol
Feuille Tige Racine Feuille Tige Racine

Alcaloide 1.61£0.01  1.46£0.04®  1.09+0.002 1.6740.03¢  1.43+0.00° 1.14+0.022
Flavonoide 0.63£0.00°  0.54+0.008  0.39+0.022 0.61£0.02¢  0.50+0.00° 0.44+0.020
Phénol 0.14+0.02  0.18+0.00°4  0.06+0.00> | 0.17+0.03¢d  0.21+0.03d 0.01+0.002
Saponine 1.50£0.03¢  127+0.03®  1.17+0.022 1.56£0.06  1.32+0.04> 124200220
Stérol 0.19+0.00°  0.17+0.04%  0.12+0.002 0.24+0.01¢  0.17+0.00P 0.09+0.00%
Tanin 0.78+0.00¢  0.62+0.02¢  0.45+0.00P 0.84+0.02f  0.67+0.00d 0.40+0.002
Terpénoide 0.09£0.00  0.13+0.00°  0.10+0.002 0.1340.03°  0.17£0.03  0.16£0.00P¢
Glycoside

y . 0.16+0.00>  0.23+0.00¢ 0.20+0.00°¢ 0.10+0.002 0.22+0.03° 0.09+0.002
cardiaque
Glycoside 0.85+0.00

yeosi 1.67+0.04° - 1.76+0.06° - -
cyanogene a

Les données sont la moyenne £ l'écart type des déterminations en triple. La ligne avec le méme exposant n'est pas
significativement différente.

Selon les rapports, le pourpier serait riche en acides gras, en particulier I'acide alpha-
linoléique (acide gras oméga-3), qui se trouve dans le pourpier dans les concentrations les plus
¢levées dans les légumes a feuilles. On dit également qu'il est riche en polysaccharides, en
amidon, en tanins, en glycoside d'acide glutamique d'anthraquinone et en a-tocophérol. Les
recherches effectuées sur l'extrait méthanoique ont permis la séparation des composés
phénoliques totaux capables de stopper l'activité des radicaux libres [28]. Vitamine B (B1, B2),
vitamine C et minéraux dont le magnésium, le manganese, le calcium et le potassium [29], ainsi

que le fer, le phosphore et le zinc [30] y sont tous présents.
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I.1.6. Culture et récolte de Portulaca oleracea L.

I peut pousser a partir de graines, qui sont dispersées directement dans le lit de semence.
Pour leur germination initiale, la lumiére est bénéfique. 15 a 20 jours s'écoulent apres le premier
semis. A partir de ce moment, si vous les mettez en pépinic¢re, vous devez attendre qu'ils
mesurent 5 cm avant de les déplacer vers leur emplacement ultime. Apres avoir été planté dans

un endroit ensoleillé, le sol doit étre juste assez humide.

Apres le semis, les feuilles peuvent étre cueillies aprés 60 jours. Prélevez 2 centimetres
de feuilles du sol et lavez-les soigneusement. Vous pouvez également récolter et consommer
les fleurs. C'est une plante exceptionnellement résistante aux maladies et insensible aux
parasites. Lorsque les semis ont atteint une taille moyenne, ils peuvent supporter le manque
d'eau sans aucun probléme et la plante continue de croitre. Lors de la culture de plantes en serre,
les plantes sont cueillies au stade 4 a 5 feuilles, environ 20 jours apres le semis [19]. Lorsque
les feuilles et les tiges charnues sont complétement formées, ce qui prend généralement deux a

trois mois apres le semis en culture de plein air, elles sont récoltées [31].

I.1.7. Utilisation médicinale de Portulaca oleracea L.

Les niveaux ¢levés d'acide alpha-linolénique de la plante et les avantages anti-
inflammatoires associés intéressent les chercheurs en tant que thérapie potentielle pour des
maladies comme le cancer, l'asthme et les maladies cardiovasculaires, méme s'il n'y a pas
beaucoup d'é¢tudes cliniques humaines sur le pourpier. D'autres constituants du pourpier peuvent

¢galement avoir des propriétés antibactériennes et aider les maladies neurologiques.

¢ Activité Anti-Asthmatique : L'inflammation des poumons et des voies respiratoires est
la marque de I'asthme, une maladie chronique. Dans des contextes in vitro et in vivo, il a été
démontré qu'un certain nombre de composants du pourpier, notamment la quercétine, inhibent
la contraction des muscles lisses et la croissance cellulaire. L'interaction compliquée entre la
quercétine, I'acide alpha-linolénique et d'autres substances anti-inflammatoires dans le pourpier
qui réduisent les cytokines pro-inflammatoires tout en augmentant la synthése des cellules
immunitaires peut étre le mécanisme d'action. De plus, il a ét¢ démontré dans un modele animal

que l'extrait de pourpier agit comme un bronchodilatateur et stimule les muscles trachéaux [32].

Les patients asthmatiques qui ont pris un extrait de pourpier ont rapporté une fonction
pulmonaire considérablement meilleure au cours des études cliniques. Les effets étaient

équivalents a ceux du sirop de théophylline, un bronchodilatateur commun qui était a l'origine
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fabriqué a partir de thé (Camellia sinensis, Theaceae), mais qui est maintenant produit

commercialement par synthése chimique [33].

¢ Activité antidiabétique : Le pourpier a réduit la résistance a l'insuline, augmenté la
sensibilité¢ a l'insuline et amélioré le métabolisme des lipides lors d'essais sur des animaux.
L'extrait aqueux de pourpier a réduit la dysfonction endothéliale et 1'inflammation vasculaire
diabétique chez la souris. Ceci est probablement causé en partie par les polysaccharides du

pourpier [34].

Dans une recherche clinique, la supplémentation en poudre de graines de pourpier a
entrainé chez les patients atteints de diabéte de type 2 des taux de cholestérol HDL plus élevés
et des taux de cholestérol LDL, de triglycérides, de glycémie a jeun et aprés les repas et de
poids corporel plus faibles. Les résultats étaient comparables a ceux du groupe témoin actif
utilisant la metformine, un médicament contre le diabeéte, qui est basé sur un composant

chimique naturel présent dans la rue de la cheévre (Galega officinalis, Fabaceae)[35].

% Activité neuroprotectrice : Le pourpier contient des antioxydants qui €¢liminent les
radicaux libres, protégent les cellules de 'oxydation, déclenchent I'apoptose (mort cellulaire
naturelle préprogrammée) et atténuent les effets de la privation de dopamine [34]. Ces traits
suggerent que le pourpier pourrait étre utile comme traitement complémentaire pour les
maladies neurodégénératives comme la maladie de Parkinson. Les extraits de pourpier ont
diminué les dommages hypoxiques, amélioré la viabilité¢ des neurones et protégé les cellules
nerveuses des dommages hypoxiques dans les expérimentations animales. L'activité de
l'acétylcholinestérase (AChE) a été considérablement et dose-dépendante réduite in vitro par
un extrait de pourpier alcaloide [36]. Inhibiteurs de I'AChE sont maintenant utilisés comme
thérapie pour la maladie d'Alzheimer.

¢ Activité antitumorale : De maniére dose-dépendante, I'extrait de graines de pourpier a
réduit la viabilité des cellules cancéreuses du foie humain dans une culture de laboratoire [37].
Une molécule de pourpier appelée Portulacérébroside A a favorisé la mort des cellules
cancéreuses du foie, tandis que les Portulacanones B-D avaient un effet cytotoxique spécifique
contre les cellules cancéreuses du poumon et du cerveau [34]. Les polysaccharides de pourpier,
qui ont des propriétés antivirales et analgésiques, se sont avérés capables de supprimer le
développement de tumeurs et de stimuler la réponse immunitaire lors de tests sur des animaux

[37].
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% Autres utilisations : De nombreux produits chimiques présents dans les asperges ont
des propriétés antibactériennes et l'extrait d'asperge peut étre utile comme agent antimicrobien.
Il a été constaté qu'un extrait méthanolique de pomme de terre fonctionne bien contre les
souches de bactéries Gram-positives et Gram-négatives, telles que Streptococcus faecalis,
Bacillus subtilis et Staphylococcus aureus. Pseudomonas aeruginosa, Neisseria gonorrhoea et
Escherichia coli sont les souches de bactéries a Gramme négatif [34,38]. De plus, il a bien

fonctionné contre Candida albicans.

Dans une recherche pilote, de la poudre de graines de pourpier torréfiées a été
administrée a 30 patientes présentant des saignements utérins anormaux pendant deux cycles
menstruels successifs [38]. Vingt-six patientes (87%) ont observé un controle menstruel et

aucun effet secondaire négatif n'a été noté.
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Chapitre 11 Etat de [art sur les Nanoparticules

La communauté des chercheurs est extrémement intéressée a étudier les domaines
innovants de la nanotechnologie en raison des progres rapides et des progres techniques de la
science et de la technologie. La modification de la matieére pour que l'une de ses dimensions
tombe dans la gamme nanométrique (c'est-a-dire 1-100 nm) est connue sous le nom de
nanotechnologie [1]. En raison de leur surface spécifique extrémement grande, de leur énergie
de surface élevée et de leur confinement quantique, les particules produites a I'échelle
nanométrique présentent une variété de caractéristiques uniques (optiques, magnétiques,
¢lectriques, etc.) [2]. Les nanoparticules ont d'innombrables utilisations dans les domaines de
la médecine [3], du cosmétique [4], de I'¢lectronique [5], de l'industrie alimentaire [6] et de
l'industrie chimique [7] en raison de leurs caractéristiques physico-chimiques uniques. Il existe
plusieurs techniques pour produire des nanoparticules métalliques, y compris des procédés
physiques, chimiques et biologiques [8].

Les nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO NPs) sont des oxydes métalliques a faible
toxicité pour les cellules humaines et animales mais a toxicité sélective pour les bactéries. En
raison de leur biocompatibilité, les NPs ZnO ont été largement utilisées comme supports de
médicaments, produits agricoles et conservation des aliments [9]. L'un de ces oxydes
métalliques inorganiques qui satisfait a tous les critéres susmentionnés est la nanoparticule
d'oxyde de zinc, qui peut étre utilisée en toute sécurité comme médicament, conservateur dans
les emballages et agent antibactérien [10,11]. Il pénétre facilement dans les produits
alimentaires, éradique les micro-organismes et protége les gens contre la maladie. Selon les
régles de I'Union européenne 1935/2004/CE et 450/2009/CE, un emballage actif est caractérisé
comme une maticére active en contact avec des aliments qui a le potentiel de modifier la

composition de I'aliment ou de l'environnement qui I'entoure [12].
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II.1. Généralité sur les nanomatériaux

II.1.1. Les nanomatériaux
I1.1.1.1. Historique

Les nanomatériaux, les nanosciences et les nanotechnologies sont désormais des termes
largement utilisés dans les études et le discours quotidien. La synthése de nanoparticules et de
nanostructures dans les premiéres météorites a marqué le début de I'histoire des nanomatériaux
(NM) peu apres le big bang. De nombreuses autres nanoparticules et nanostructures ont ensuite
¢été produites par la nature. Les scientifiques et ingénieurs du monde entier ont montré un
formidable intérét pour la recherche sur les nanomatériaux ces derniéres années. Le terme "NM"
fait souvent référence a des matériaux dont les dimensions internes ou externes sont mesurées
a I'échelle nanométrique et présentent des caractéristiques spéciales supplémentaires ou
inhabituelles. Les nanomatériaux peuvent afficher des caractéristiques mécaniques,
magnétiques, conductrices et physiques spéciales qui sont distinctes de celles des mémes
composés chimiques a plus grande échelle. La capacité de créer de nouveaux matériaux
uniques et d'améliorer la qualité de vie est rendue possible par une connaissance plus
approfondie des caractéristiques du NM. Les NM sont employés dans une variété d'applications
et de produits techniques de pointe, y compris une large gamme de biens de consommation, et
sont progressivement commercialisés, commencant a apparaitre comme des marchandises.
Cependant, les nombreux types de NM, y compris ceux basés sur des matériaux organiques,
inorganiques, carbonés et composites, présentent divers traits physiques, chimiques et
biologiques qui peuvent étre exploités a des fins particuliéres.

L'histoire de la nanotechnologie remonte aux débuts de la science, en particulier ; Les
artisans mésopotamiens ont utilisé le nanoparticules (NPs) pour la premiere fois au IXe siccle,
selon des recherches [13]. Ils ont été utilisés pour créer un look éblouissant sur les surfaces des
pots. En raison de la présence de nanoparticules (NPs) d'argent et de cuivre, uniformément
disséminées dans la matrice vitreuse, la surface de la céramique est apparue brillante [14]. La
poterie du Moyen Age et de la Renaissance a souvent un éclat métallique unique de couleur or
ou cuivre, méme maintenant. Ce lustre a dispersé uniformément des nanoparticules (NPs) d'Ag
et de Cu dans la matrice vitreuse de la glagure céramique. Les artisans de 1'époque ne

connaissaient pas le mot NPs [15].
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I1.1.2. Les nanoparticules métalliques

Daniel et Astrum [16] ont résumé I'histoire des nanoparticules depuis le début jusqu'au
moyen-age. Les nanoparticules métalliques sont devenues trés populaires en raison de leur taille
uniforme et de leur distribution de taille distincte en nanométres. Les nanoparticules métalliques
ont démontré une variété de caractéristiques dans le domaine de la nanotechnologie, ce qui a
ouvert plusieurs nouvelles voies pour la discipline. Les nanoparticules métalliques sont uniques
et contiennent les bons groupes fonctionnels. Il peut étre créé et modifi¢ de maniére a pouvoir
se fixer a des ligands, des anticorps et des médicaments [17].

Les nanoparticules métalliques sont des métaux nanométriques dont la taille varie de 10
a 100 nm Figure (I1.1). Les nanoparticules métalliques sont particuliéres en raison de leurs
capacités de résonance optique et de surface des plasmons. Alors qu'une solution de
nanospheres d'or de 20 nm a une couleur rouge rubis, une solution de nanosphéres de 200 nm
aune couleur bleue, donc la couleur de I'or est bien jaune doré. Dans les domaines de la catalyse,
de la photographie et de la profession médicale en tant que médicaments anticancéreux et
antimicrobiens, les chercheurs ont porté beaucoup d'attention sur les métaux nobles, en
particulier 'argent et l'or. Les nanoparticules métalliques ont été initialement découvertes par

Faraday en 1908, et "Mie" a fourni une explication quantitative de leur couleur.
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Figure (I1.1) : Comparaison de la taille des nanoparticules aux structures chimiques et

biologiques primaires [18].
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I1.1.3. Propriétés des nanomatériaux

Les nanoparticules métalliques ont été tres utilisées pour orner les vitraux des églises
tout au long du Moyen Age. Les nanoparticules de métaux nobles occupent une place
particuliere dans le domaine des nanotechnologies en raison de leurs caractéristiques
distinctives. Le rapport surface/volume est la caractéristique la plus cruciale des nanoparticules
car il leur permet d'interagir facilement avec d'autres particules. En raison du grand rapport
surface/volume des nanoparticules, la diffusion se produit plus rapidement et est possible a des
températures plus basses. Les nanoparticules ont également été utilisées pour améliorer les
processus optiques sensibles au champ dans 'amélioration de la fluorescence, la spectroscopie
Raman améliorée en surface et la détection de l'indice de réfraction de 1'environnement.

11.1.3.1. Propriétés catalytiques :

En général, lorsque nous discutons des qualités d'un nanocatalyseur, nous sous-
entendons que soit l'activité du catalyseur a été étudiée, soit la sélectivité du nanocatalyseur a
¢été étudiée, soit des travaux ont été effectués pour comprendre le mécanisme du nanocatalyseur.
La majorité des études ont été menées sur l'activité des nanocatalyseurs parmi les situations
énoncées. Le but de toutes les expériences a été d'augmenter l'activité catalytique des
nanocatalyseurs [ 19-22].

De nombreuses caractéristiques des matériaux, notamment ¢lectriques, optiques,
magnétiques, etc., se modifient lorsqu'ils sont ramenés a 1'échelle nanométrique. L'un de ces
développements est 1'apparition des trois caractéristiques suivantes : une taille extrémement
petite, un rapport surface/volume extrémement élevé et une densité atomique de surface
croissante. Le développement de caractéristiques catalytiques dans les nanomatériaux est
principalement dG a ces trois dernieres causes [23,24]. Fondamentalement, en raison de la
courbure extrémement élevée que rencontrent les particules lorsqu'elles sont tres petites (a
I'échelle nanométrique), elles ont beaucoup d'atomes a leur surface qui ne sont que tres
faiblement connectés aux atomes du réseau du réseau. De ce fait, ces particules sont
extrémement actives et ont une énergie de surface élevée ; on pense que les atomes de surface
sont physiquement instables, chimiquement actifs et sujets a de nombreuses réactions
chimiques. On peut affirmer que le rapport surface/volume extrémement élevé des
nanomatériaux est le facteur principal et décisif dans le développement des capacités
catalytiques. En raison de 1'augmentation de I'énergie de surface, plus ce rapport est élevé, plus
les capacités catalytiques des nanomatériaux sont importantes. Selon la physique quantique, ces

changements sont principalement causés par des modifications de la structure électronique des
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matériaux. Une particule trop petite provoque un décalage de la densité des états de la bande de
capacité et l'apparition d'un certain nombre de niveaux distincts. Les particules finissent par
grossir a mesure qu'elles deviennent plus petites jusqu'a ce que leur surface soit séparée d'un
ordre de grandeur de la longueur d'onde de I'¢lectron. Le comportement d'une particule dans
une boite tel que décrit par la mécanique quantique peut étre utilisé pour expliquer les niveaux
d'énergie dans ce scénario. L'effet de taille quantique est le nom donné a ce phénomene. Le
principe d'incertitude de Heisenberg, qui stipule que plus un électron est confiné dans I'espace,
plus son amplitude de mouvement est grande, peut étre utilisé pour expliquer la formation de
nouvelles caractéristiques électroniques. La présence d'oxyton a un impact significatif sur les
caractéristiques électriques des semi-conducteurs. Une paire de paires électron-trou liées
appelées oxytons peut étre créée dans un grand semi-conducteur lorsqu'un photon d'énergie
supérieure a la bande interdite de la matiére interagit avec le matériau. L'électron est déplacé
de la bande de capacité a la bande de conduction par le photon. En conséquence, un trou égal a
un ¢électron positif ou a une charge est créé dans la barre de capacité. La principale distinction
entre la catalyse massive et la catalyse démontrée par des matériaux a 1'échelle nanométrique

est illustrée dans la Figure (I11.2).
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Figure (I1.2) :Efficacité comparative de homogene, hétérogene et nano-catalyseurs [25].
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En étudiant I'impact des caractéristiques distinctives des nanomatériaux sur la réaction
catalytique, comme illustré sur la Figure (IL.3), I'idée derriére la nano catalyse peut étre
comprise. Les propriétés distinctives des nanomatériaux qui influencent de manicre
significative leur action synergique peuvent étre divisées en quatre catégories : (I) les quantités
directement liées a la longueur de la liaison, telles que le paramétre de réseau, la densité et
'énergie de liaison ; (II) des quantités qui dépendent de 1'énergie cohésive ; (III) des propriétés
qui different avec la densité d'énergie de liaison ; et (IV) les propriétés de l'impact combiné de

la densité de I'énergie de liaison et de 1'énergie de cohésion atomique [26].
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Figure (11.3) : Propriétés intrinséques du nanocatalyseur [26].
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11.1.3.2. Propriétés antimicrobiennes:

Bien que les méthodes d'action des nanoparticules sur les microbes n'aient pas été
¢tudiées en profondeur, plusieurs sont considérées comme essentielles. Les mécanismes
antibactériens potentiels des nanoparticules de métal et d'oxyde métallique sont résumés dans
le Tableau (IL.1).

Tableau (I1.1). Nano-métaux et nanoparticules d'oxydes métalliques avec leurs mécanismes
d'action antimicrobienne proposés [27,28].
e anparicte— anme dcon i popot——
Nanoparticules d'Ag v Libération d'ions
v’ Interaction avec les groupes disulfure ou sulfhydryle
enzymatique, ce qui entraine la perturbation des processus
métaboliques
v' L'ADN perd sa capacité de réplication et le cycle cellulaire
s'arréte a la phase G2/M en raison de dommages a I'"ADN
Nanoparticules Au v’ Nanoparticules Au
v’ Fixation de ces nanoparticules aux membranes, ce qui modifie
le potentiel membranaire et provoque alors une diminution du
taux d'ATP
V' Inhibition du processus de liaison de I'ARNt aux ribosomes
Nanoparticules de v Nanoparticules traversant la membrane cellulaire de la bactérie
CuO et causant des dommages aux enzymes vitales de la bactérie

Nanoparticules de v Stress oxydatif dii a la génération de ROS

TiO; v’ Peroxydation lipidique qui améliore la fluidité membranaire et
perturbe l'intégrité des cellules
Nanoparticules de v Génération de ROS a la surface des particules
Zn0 v’ Libération d'ions
V' Dysfonctionnement membranaire
v’ Pénétration cellulaire par les nanoparticules
Nanoparticules de v Dommages a la membrane des cellules et provoquant ensuite la
MgO fuite du contenu intracellulaire et la mort des cellules

bactériennes

Nanoparticules AL,O3 v Induction de creux et de vides dans la membrane bactérienne
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v’ Désorganisation de la paroi cellulaire provoquant la fuite du

contenu intracellulaire

La taille des nanoparticules et leur activité biologique ¢levée, qui est causée par le faible
rapport masse sur surface spécifique, sont les thémes principaux du premier mécanisme. Les
activités vitales des micro-organismes sont négativement impactées par la présence d'argent.
En adhérant a la paroi bactérienne et en réagissant avec les groupements sulthydryles, il dégrade
les parois cellulaires [29]. En interagissant avec I'ADN cellulaire et en réagissant avec les
groupes thiol sur les enzymes, 1'argent empéche également la croissance des micro-organismes.
Cela arréte les processus métaboliques qui se déroulent dans les micro-organismes [30].

La production d'espéces réactives de l'oxygene ou la catalyse est une autre méthode
(ROS). Le germicide et le microbe n'ont pas besoin d'entrer en contact direct pour que cette
méthode fonctionne. Le ROS créé se diffuse a la surface de la fibre du matériau, ou il interagit
avec les organismes extérieurs. Cela provoque une peroxydation des lipides, une oxydation des
protéines et des dommages a I'ADN, qui entrainent tous la mort cellulaire. Cependant, cette
approche présente certains inconvénients car les bactéries ne sont pas toujours exposées a
l'oxygene réactif. De plus, cette approche ne parvient pas a tuer les bactéries résistantes a
I'oxygene réactif [31].

Les barricres protectrices importantes pour la résistance bactérienne a 1'environnement
extérieur comprennent les parois cellulaires et les membranes. La préservation de la forme
originelle de la bactérie dépend notamment de la paroi cellulaire bactérienne. Différentes voies
d'adsorption pour les NPs et les bactéries Gram-positives et Gram-négatives sont créées par les
¢léments constitutifs de la membrane cellulaire [32]. La paroi cellulaire des bactéries Gram-
négatives a une structure spéciale appelée lipopolysaccharide (LPS), qui offre une zone chargée
négativement qui attire les NPs. L'acide teichoique, en revanche, n'est exprimé que dans les
parois cellulaires des bactéries Gram-positives. En conséquence, les NPs sont dispersées dans
toute la chaine moléculaire du phosphate, ce qui les empéche de s'agréger.

De nombreuses ¢tudes ont démontré que les NPs sont plus efficaces contre les bactéries
Gram-positives que les bactéries Gram-négatives car la paroi cellulaire des bactéries Gram-
négatives est composée de LPS, de lipoprotéines et de phospholipides, qui forment une barriére
de pénétration qui ne permet que l'entrée de macromolécules. La paroi cellulaire des bactéries
Gram-positives, d'autre part, a une épaisse couche d'acide teichoique, une fine couche de
peptidoglycane et de nombreuses lacunes qui permettent aux molécules étrangeres d'entrer,

provoquant des dommages a la membrane cellulaire et la mort cellulaire. De plus, les bactéries
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Gram-positives ont une charge négative de surface plus élevée que les bactéries Gram-
négatives, ce qui peut attirer les NPs [33]. Un composite composé de moustaches
d'hydroxyapatite et d'oxyde de nano-zinc (HAPw/n-ZnO) s'est avéré plus efficace contre S.
mutans, Candida albicans et S. aureus que E. coli dans une enquéte.

Le mécanisme par lequel les NPs provoquent la mort bactérienne dépend des
composants et de la structure de la cellule bactérienne Figure (I1.4). Des justifications
supplémentaires pour le comportement indiqué dans la recherche susmentionnée ont été
fournies : 1) L'effet antibactérien de 1'oxyde de zinc dépend de la composition unique de la
cellule bactérienne, qui peut étre renforcée pour les bactéries Gram-positives. 2) Des éléments
spécifiques spécifiques aux bactéries Gram-négatives, tels que le LPS, peuvent inhiber
I'adhérence du ZnO NPs a la paroi cellulaire bactérienne et contrdler le flux d'ions entrant et
sortant de la membrane cellulaire bactérienne. 3) L'effet antibactérien des NPs est influencé par
'épaisseur de la paroi cellulaire bactérienne chez les bactéries Gram-négatives [34]. Dans le

méme ordre d'idées, d'autres études pensent que l'action antibactérienne des NPs peut étre

influencée par les caractéristiques structurelles des bactéries.
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Figure (I1.4) : Mécanismes de I'activité antibactérienne des nanoparticules [35].
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11.1.3.4. Propriétés optiques:

Les propriétés optiques des nanomatériaux sont parmi les plus importantes et peuvent
étre identifiées a l'aide de diverses techniques spectroscopiques. Les énergies de I'orbite
moléculaire vide la plus basse, qui est en fait la bande de conduction, et de l'orbite moléculaire
occupée la plus élevée, qui est une bande de valence, sont les plus significativement affectées
par la dimensionnalité réduite des structures ¢électroniques des minuscules nanoclusters.
Lorsqu'un électron bascule entre ces deux états, des phénomeénes optiques d'émission et
d'absorption se produisent. Les caractéristiques optiques de nombreux métaux et semi-
conducteurs changent considérablement avec la taille des particules [36].

La teinte des différentes solutions de nanoparticules en fournit une illustration simple
(Tableau (I1.2)). La teinte de la suspension d'or colloidal passe du rouge au jaune a mesure que
la taille augmente. La couleur des nanoparticules est causée par le plasmon de surface.

Tableau (I11.2) : Relation entre la taille et la couleur des nanoparticules

Nanoparticule La taille et 1a forme Couleur

(0) 10-20 nm Rouge
2-5 nm Jaune
>20 nm Mauve
40 nm Bleu
100 nm Jaune
Forme de prisme Rouge

Effet de résonance, qui est une interaction résonnante entre les bandes d'électrons
externes de la particule et les longueurs d'onde lumineuses. Les électrons externes sur les
particules métalliques vibrent a certaines longueurs d'onde et absorbent la lumicre associée a
cette résonance lorsque les photons lumineux excitent les ¢lectrons externes des particules. Les
théories de diffusion de Mies et Rayleigh [37] ont quantifié¢ analytiquement la corrélation bien
connue entre la taille des particules et la couleur. La dimensionnalité réduite des nanoparticules
affecte également leurs capacités de photocatalyse, de photoconductivité, de photoémission,
d'¢lectroluminescence et d'autres propriétés.

Les distributions de nanoparticules non agglomérées a l'intérieur d'un polymére sont
utilisées dans les nanocomposites polymeéres pour ajuster l'indice de réfraction [38]. Une
procédure similaire peut également aboutir a la création de matériaux ayant des caractéristiques
optiques non linéaires [39]. Le verre qui contient des nanoparticules d'or ou de CdSe devient

rouge ou orange. Une fluorescence avec un décalage vers le bleu avec une taille de particule
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décroissante est observée dans plusieurs nanocomposites oxyde-polymeére et nanoparticules
semi-conductrices [40]. En conséquence, de nombreuses études se concentrent sur I la
détermination des tailles clés en dessous desquelles la caractéristique examinée change par
rapport a celle du matériau en vrac et (ii) la création de techniques de fabrication simples,

économiques, respectueuses de I'environnement et facilement évolutives (voir Figure (I1.5))
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50 nm

Figure (I1.5) : Propriétés dépendantes de la taille et de la forme des nanomatériaux : (A—C)

Modifications des propriétés optiques (couleur) [41].

11.1.3.5. Propriétés électroniques:

Les principales causes des caractéristiques ¢€lectriques des matériaux a 1'échelle
nanométrique sont l'importance croissante de la caractéristique mécanique quantique
ondulatoire des électrons et la pénurie de centres de diffusion. Lorsque la taille du systéme est
comparée a la longueur d'onde de Broglie des électrons, le caractére discret des niveaux
d'énergie devient clair. Mais seuls les objets tridimensionnels ont un spectre d'énergie
totalement distinct. Dans certains cas, en dessous d'une échelle de longueur spécifique, les

bandes d'énergie cessent de se chevaucher, provoquant la transformation des matériaux

Page 37



Chapitre 11 Etat de [art sur les Nanoparticules

conducteurs en isolants. Les électrons dans les nanostructures tunnel mécaniquement quantique
entre deux nanostructures étroitement liées en raison de leur caractére ondulatoire inhérent.
L'effet tunnel résonant se produit lorsqu'une tension est appliquée entre deux nanostructures
avec des niveaux d'énergie discrets alignés, ce qui provoque une augmentation rapide du
courant d'effet tunnel. Les points quantiques sont des structures trés restreintes qui sont
extrémement sensibles a la présence d'autres porteurs de charge ainsi qu'a leur propre charge.
Ces effets de blocage de Coulomb conduisent a des processus de conduction d'électrons
uniques, qui nécessitent treés peu d'énergie pour faire fonctionner un commutateur, un transistor
ou un ¢lément de mémoire. Les transistors a effet tunnel résonnants et les transistors a un seul
¢lectron ne sont que deux exemples des types fondamentalement divers de composants
¢lectriques, optoélectroniques et de traitement de l'information qui peuvent €tre créés en

combinant tous ces phénomenes [36].

I1.1.4. Classification des nanomatériaux en fonction de leur composition chimique

Les nanomatériaux (NM) peuvent comprendre un, deux ou plusieurs €léments du
tableau périodique. Ce sont généralement des assemblages de plusieurs composants dans la
nature. Les nanomatériaux peuvent étre classés comme carbonés, inorganiques, organiques ou
hybrides en fonction de leur composition chimique. Les nanomatériaux manufacturés peuvent
contenir un ou plusieurs composants et sont généralement créés en utilisant un certain nombre

de techniques [42]. La Figure (I1.6) suivante résume les types connus de nanoparticules.

comme un virus  micellaire liposome nanotube nanosphéres
H

Dendrime pépitidigue nanocristaux

métallique silice 4 base de carbone

Figure (I1.6) : Différents types de nanomatériaux [43]

A. Nanomatériaux a base de carbone:
Les NM a base de carbone peuvent étre créés a partir de carbone sp2 en utilisant diverses
méthodes, telles que l'ablation laser, la décharge a 1'arc et le dépdt chimique en phase vapeur

(CVD). Ces NM incluent les fullerénes, le graphene, les nanotubes de carbone, les nanocornes,
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les nano-oignons, la nanographite, les nanodiamants et les nanofibres de carbone [44,45]. En
raison de leur grande variété d'allotropies et du fait qu'elles incluent des liaisons C-C, les
nanoparticules a base de carbone constituent une forme unique de NMs. Ce groupe comprend
également des atomes de carbone hybrides non sp2 présents dans le charbon actif, les
nanodiamants et le noir de carbone. La plupart des NM trouvés dans 1'environnement peuvent
étre réduits par broyage ou ensemencement (par exemple, CVD pour les nanodiamants) [46].
Les NMs a base de carbone ont ét¢ une composante importante des efforts humains (par
exemple, les composites, les pigments, les matériaux de renforcement, les carburants).
B. Nanomatériaux a base inorganique:

Les ¢éléments non carbonés constituent ou sont inclus dans les NM inorganiques (par
exemple, les métaux, les oxydes métalliques et les sels métalliques). Ces NMs préservent le
caractere cristallin des composés a base de métal tout en prenant diverses formes, notamment
des cylindres, des plaquettes, des ellipses, des cubes, des spheres et des étoiles [47,48]. Les
nanoparticules inorganiques amorphes sont une autre chose. La surface des NM inorganiques
est extrémement réactive et sensible en raison de la liaison pendante des atomes.

C. Nanomatériaux a base organique:

Les NM organiques sont principalement composés de carbone et d'hydrogeéne, mais
peuvent également contenir des éléments supplémentaires qui sont chimiquement liés ensemble
pour produire des NM avec certaines capacités (par exemple, des dendrimeres, des micelles,
des liposomes et de la ferritine). Les nanoparticules lipidiques et polymeres, qui sont
généralement nano-encapsulées et dont la taille varie de 10 a 1000 nm, sont également incluses
dans les NM organiques [49]. Les bicouches lipidiques sont les assemblages lipidiques polaires
trouvés dans les membranes cellulaires de plusieurs bactéries et virus. Dans les films de
Langmuir-Blodgett formés de substances organiques amphiphiles, un nanobloc polaire interagit
avec un autre nanobloc polaire pour simuler ces bicouches. La queue est du c6té polaire opposé
a la téte, et les deux ont la méme taille [50].

D. Nanomatériaux composites (hybrides):

Les matériaux solides multiphases appelés NMs hybrides ont une phase avec des
dimensions inférieures a 100 nm [51]. Les polymeres agissent comme une matrice pour des
nanoparticules organiques ou inorganiques de formes variées dans des nanohybrides polymeres
[52,53]. Les milieux poreux, les colloides, les gels et les copolymeéres sont également inclus

dans cette classe. Les nanocomposites métalliques, tels que les composés intermétalliques, les

Page 39



Chapitre 11 Etat de [art sur les Nanoparticules

alliages contenant des nanométaux, les nanoparticules noyau-enveloppe et les composants en

bandes, combinent deux métaux ou plus avec des composants inorganiques [54].

I1.1.4.1. Classification des nanomatériaux en fonction de leurs dimensions

Sur la base de leur dimensionnalité, Pokropivny et Skorokhod ont proposé une nouvelle

approche de classification NM en 2007 [55].
A. Zéro-dimensionnel (0D)

Les points quantiques (carbone, grapheéne, inorganique) et autres NM sphériques
(métaux nobles, fullerénes, polymeéres, charpente organométallique, nanoparticules de
conversion ascendante et descendante) sont des exemples de NM (les trois dimensions a
'échelle nanométrique ; c'est-a-dire jusqu'a 100 nm) [56,57]. Ils intriguent pour les applications
biomédicales et optoélectroniques en raison de leur inertie chimique, de leur biocompatibilité,
de leur stabilité optique, de leur perméabilité cellulaire et de leur photoluminescence
dépendante de la longueur d'onde [58].

B. Unidimensionnel (1D)

NM (une dimension supérieure a 100 nm). Ces matériaux sont d'excellents émetteurs
d'¢lectrons dans un champ électrique faible et comprennent des nanotubes, des nanotiges, des
nanofils et des nanofibres [42] composés de polymere, de carbone, de métaux et d'oxydes
métalliques. Les nanofibres polymeres sont utilisées pour créer d'autres NM 1D, notamment
des voiles, des nattes et des non-tissés [59,60]. Ils sont utilisés pour la filtration, la désinfection
et la catalyse ainsi que des échafaudages et des super-absorbants pour les pansements et
l'ingénierie tissulaire en raison de leur rapport surface/volume important et de leurs minuscules
pores [61].

C. Bidimensionnel (2D)

Les formes plaquettaires de NM (deux dimensions> 100 nm) comprennent le graphéne
(oxyde de graphéne et oxyde de graphéne ré-réduit), les oxydes métalliques, les silicates, le
nitrure de carbone graphitique, les hydroxydes doubles en couches, le phosphore noir, les
nanofeuilles de tellurure d'étain, I'antimonite, le bore hexagonal nanofeuillets de nitrure et de
bore, entre autres NM en forme de feuille [62,63]. Ils ont une forme uniforme, un rapport
surface/volume ¢éleveé, et ces caractéristiques s'expliquent par leurs caractéristiques physico-
chimiques, biologiques et optiques [64].

D. Tridimensionnel (3D)
Les poudres nanoporeuses, les faisceaux de nanofils, les faisceaux de nanotubes, les

nanocouches et les €lectrodes nanostructurées sont des exemples de NM (aucune dimension a
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1'échelle nanométrique). Le développement, la fabrication et 1'évaluation de NM 3D pour les
dispositifs de stockage (supercondensateurs et batteries) pour le traitement des eaux usées et la
conversion ¢lectrochimique ont fait I'objet d'é¢tudes approfondies [65]. Ces NM complexes sont
des ¢éléments cruciaux de la technologie robotique, des cellules solaires, des dispositifs
médicinaux et des systémes microélectromécaniques. La construction de conceptions avec une
intégration fonctionnelle améliorée sera possible grace a l'utilisation de 1'impression 3D de NM

[66]. La Figure (I1.7) affiche plusieurs catégories de NM selon ses qualités.
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Figure (I1.7) : Classification des nanomatériaux (NM) Basé sur la dimensionnalité

11.1.4.2. Classification basée sur la source du nanomatériau

Selon leur source, les NM peuvent également étre classés en matériaux biologiques,
accidentels, artificiels ou bioinspirés [67].
v" Les NM naturels sont des substances produites par des processus (bio)géochimiques ou
mécaniques purement naturels, dépourvus de toute interférence anthropique directe ou indirecte
(par exemple, les produits de combustion des incendies de forét, le drainage minier acide, les

cendres volcaniques, les embruns marins et les déchets radioactifs de radon)[66].
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v Les NM accidentels sont produits accidentellement par des actes humains directs ou
indirects (par exemple, les gaz d'échappement des moteurs de véhicules, les gaz de soudage, la
combustion de combustibles solides et la cuisson). Les NM accidentels qui surviennent
accidentellement au cours d'une activité planifiée peuvent aggraver la pollution de 1'air. Les
incendies de forét entrainent la formation de plusieurs NM, notamment du ciment, de la silice
fumée et des pigments [67].

v" Les NM bioinspirés sont fabriqués avec des nanostructures, des caractéristiques ou des
fonctionnalités particulieres qui ressemblent a celles des matériaux naturels ou des choses
biologiques. Pour modifier les architectures et obtenir une fonctionnalité particuliére dans
divers NM bioinspirés, des méthodes de nanofabrication de pointe sont utilisées. Par exemple,
I'ajustement du réseau de nanocristaux de guanine dans les cellules iridophores est la cause
fondamentale du changement de couleur rapide observé chez les caméléons lors de combats ou

de parades [68].

I1.1.5. Approches de synthése des nanomatériaux

Les méthodes descendantes "de haut en bas" et ascendantes " de bas en haut" sont les
deux catégories utilisées pour classer les techniques de synthese NM.

I1 existe deux approches essentielles adoptées dans la synthése des nanoparticules, qui
peuvent étre créées artificiellement ou naturellement et ont des caractéristiques distinctes a
1'échelle nanométrique. Ces stratégies impliquent de nombreuses techniques de préparation qui
ont ét¢ utilisées depuis le début.

La premicre approche est la méthode " de haut en bas " : Cette méthode est utilisée pour
décomposer de gros matériaux en vrac en minuscules nanoparticules. Les méthodes
descendantes sont faciles a utiliser, mais elles sont inutiles pour produire des particules
extrémement minuscules et de forme irréguliere. Le plus grand inconvénient de cette stratégie
est la difficulté d'obtenir la taille et la forme correctes des particules.

La seconde approche, dite " de bas en haut ": L'approche ascendante est appelée
technique constructive. L'approche ascendante contraste fortement avec l'approche
descendante. Les atomes et les molécules servent de blocs de construction pour les NM, qui se
développent et s'auto-assemblent en objets avec une forme, une taille et une composition
chimique précises.

En raison des cavités et des rugosités qui peuvent apparaitre dans les nanoparticules, la
technique descendante, plus cotiteuse a appliquer, rend difficile la production de surfaces et de

bords idéaux, alors qu'une approche ascendante peut produire des résultats exceptionnels dans
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la synthése de nanoparticules. La méthode ascendante ¢élimine également le besoin
d'élimination des déchets et permet la production de nanoparticules de plus petites tailles grace
a un meilleur controle de la taille des nanoparticules. Figure (I1.8) décrit certaines approches

descendantes et ascendantes [69].

Synthése des Nanoparticules

Un matérian en viac Poudre Nanoparticule  Grappe Les atomes

Approches Ascendantes J Approches DescendantesJ

@thése de fluide supercritique Fraisa ge mecani que )

( Utilisation du gaharit) ( Gravur e {chimique) )
Les bacteries
/ C Filage ) Electr o-explosion
{thermique / chimique)
Actinomycetes |
J Synthése par projection de L C .
plasma ou Ia fl s Pulvérisation (cinétique)
levures | 3
: G Cﬁblation la ser (tha‘mique))

les champignons -
. J Procédé sol-gel

Algea |
) J ( Pyroly se laser )
C Procédéi base (l'aérosD

@ép ot de vapeur chimique (CVD)

Condensation atomique ou
moléculaire

Figure (I1.8) : La synthese de nanomatériaux par des approches descendantes et ascendantes

[25]

g - A B 4 ]
- SS‘g g,_'ig gi=n s

Methode
Biologique

Page 43




Chapitre 11 Etat de [art sur les Nanoparticules

I1.2. Oxyde de zinc

Les nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO NPs) sont extrémement actives sur le plan
microbien, biocompatibles, non toxiques et ont une grande résistance aux conditions physiques
difficiles, parmi de nombreuses autres qualités avantageuses. Les NPs ZnO peuvent étre
utilisées pour des applications antibactériennes dans une variété de secteurs en raison de leurs
caractéristiques. Selon Shaban et al.[70], les textiles en coton traités par les NPs ZnO ont des
caractéristiques hydrofuges et antibactériennes améliorées. Cependant, Pulit-Prociak et al. [71]
ont amélioré les colorants textiles avec des nanoparticules d'argent ou d'oxyde de zinc pour
renforcer les caractéristiques biocides des matériaux textiles. Ces nanoparticules sont entrées
dans la composition d'autres matériaux pour conférer au produit fini des caractéristiques
antibactériennes.

Les caractéristiques antibactériennes et anti-inflammatoires de 1'oxyde de zinc sont
utilisées dans le secteur pharmaceutique en tant que composant de plusieurs préparations, telles
que la poudre a saupoudrer, les pommades et les pates antiseptiques. Afin d'analyser la surface,
la dispersion et les caractéristiques antibactériennes des écrans solaires commerciaux contenant
du ZnO, Lu et al. [72] se sont penchés sur la taille, la forme et la composition de ces produits.
La teinte des NPs ZnO est un autre avantage. Sous sa forme macroscopique, 1'oxyde de zinc est
limpide et incolore ; sous sa forme nanométrique, il est blanc. Particulierement utile dans les
situations ou l'esthétique et l'apparence sont importantes. L'utilisation des NPs de ZnO dans des
produits orthodontiques est une illustration d'une telle utilisation. Afin de minimiser la friction
entre les fils en acier inoxydable et les brackets orthodontiques, Kachoei et al.[73] fils en acier
inoxydable modifiés en les enrobant de nanoparticules d'oxyde de zinc. Le revétement ZnO
NPs qui réduit les forces de frottement présente deux avantages. D'une part, cela pourrait rendre

les composants dentaires appliqués plus durables et, d'autre part, le matériau reste blanc.

I1.2.1. Atome de Zinc

Le zinc est un élément chimique. Son symbole officiel est Zn et son numéro atomique
est 30, ce qui signifie que chaque atome de zinc a 30 protons dans son noyau. Le zinc ne se
trouve pas sous sa forme élémentaire. Au lieu de cela, on le trouve dans les minéraux avec
d'autres ¢léments chimiques. Par exemple, la sphalérite est un minéral composé de zinc, de fer
et de soufre. Le minerai de sphalérite est extrait en Australie et dans de nombreux autres pays.
La torréfaction (chauffage) de la sphalérite sépare le zinc des autres composants [74].

Depuis plus de 2 500 ans, les gens ont combiné le zinc et le cuivre pour créer l'alliage

de laiton. Le laiton était utilisé pour fabriquer des pieces de monnaie et des ornements par les
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anciens Romains et d'autres peuples des pays du Moyen-Orient. Ils utilisaient du zinc impur
(mélangé a d'autres substances). Les scientifiques indiens n'ont pas compris comment traiter les
minéraux et les minerais pour produire du zinc métallique jusqu'a il y a 800 ans. Bien qu'un
métallurgiste anglais ait breveté une méthode pour distiller le zinc en 1738 et que 1'Inde ait
reconnu le zinc comme un métal en 1374, le scientifique allemand Andreas Marggraf est crédité
d'avoir fait la "découverte officielle" du zinc en 1746. Marggraf a rapporté la procédure de

distillation en grande détail, ce qui lui a valu le mérite de la découverte[75].

I1.2.2. Complexes d’acétate de zinc

La formule de 1'acétate de zinc est Zn(CH3COz),. Les formes hydratées et anhydres de
ces solides incolores sont souvent utilisées comme suppléments nutritionnels et dans la synthése
chimique. Les acétates de zinc sont créés lorsque 1'acide acétique se combine avec du carbonate
de zinc ou du zinc métallique. Lorsqu'il est utilisé comme ingrédient dans les aliments, il porte
l'identifiant E E650. Il se présente sous deux états différents : anhydre et dihydraté. Les cristaux
blancs constituent le solide. Il est de nature astringente. C'est a la fois un sel d'acétate et une
entité moléculaire de zinc.

v’ La formule de 'acétate de zinc est Zn(CH3COO)2(H20)2

v" Le poids moléculaire de l'acétate de zinc est de 219,50 g/mol (dihydraté)
v' La densité de 1'acétate de zinc est de 1,735 g/cm? (dihydraté)

v" Le point de fusion de l'acétate de zinc est de 237 ° C (se décompose)

v" Le point d'ébullition de 1'acétate de zinc est d'environ 250°C (523 K)

v' L'aspect de l'acétate de zinc est Solide blanc (toutes les formes)

v' La solubilité dans I'eau est de 43 g/100 mL (20 °C, dihydraté)

v" La solubilité dans le méthanol est de 1,5 g/100 mL

v' La susceptibilité magnétique (y) est de —101,0-10—6 cms/mol (H20)

A I’état anhydride du zinc, le zinc se coordonne & quatre atomes d’oxygéne pour
produire un environnement tétraédrique. Ces polyedres tétraédriques sont ensuite reliés par des
ligands acétate pour construire diverses topologies polymeéres. Les deux groupements acétate

sont bidents, et le zinc a I'état de zinc déshydraté est octaédrique.
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I1.2.3. Structure d’Oxyde de Zinc

L'oxyde de zinc est un composé inorganique de formule chimique ZnO. C'est une
poudre blanche presque insoluble dans I'eau. Il cristallise principalement sous forme de wurtzite
minérale hexagonale et de blende de zinc cubique. Comme elle est plus stable que la structure
de zinc blende, la structure wurtzite avec des constantes de réseau a = 0,3296 et ¢ = 0,52065
nm est plus fréquemment utilisée [76]. Comme le montre la Figure (I1.9), la structure ZnO est
généralement définie comme étant constituée d'un certain nombre de plans alternés constitués
d'ions 02" et Zn*" coordonnés de maniére tétraédrique qui sont empilés alternativement le long
de I'axe ¢ sans symétrie centrale [76,77]. C'est un semi-conducteur du groupe II-VI avec une
large bande interdite d'environ 3,33 eV. Il s'est développé en un matériau semi-conducteur
fonctionnel potentiel avec une grande variété d'applications uniques en raison de sa bande
interdite directe et large dans la région spectrale proche de I'UV [78] et d'une grande énergie de
liaison d'excitons libres. De nombreuses caractéristiques distinctives du ZnO ont été identifiées,
dont, entre autres, 1'émission excitonique a ou méme au-dessus de la température ambiante, la
transparence optique dans le domaine visible, un rapport surface/volume ¢élevé et l'effet de
confinement quantique [79], qui ont a déclenché des recherches approfondies sur le semi-
conducteur au cours des 20 derniéres années. La production du type p est souvent difficile, bien

que ZnO soit principalement connu pour cristalliser en tant que semi-conducteur de type n [80].

Figure (11.9) : Cellule de wurtzite ZnO, Zn en jaune, O en gris, la coordination tétraédrique

est indiquée pour les deux types d'atomes [81].
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I1.3. Méthodes de synthése des nanoparticules d'oxydes métalliques

La synthése de nanoparticules d'oxyde métalliques peut étre réalisée avec une approche
" de haut en bas " ou " de bas en haut ". Dans I'approche descendante, les matériaux massifs
sont décomposés en NPs par réduction de taille (via diverses techniques de lithographie,
fraisage, meulage, ablation laser, pulvérisation, etc.). Dans I'approche ascendante, les NPs sont
obtenues par des techniques chimiques, physiques et biologiques (matériel végétal, microbes,
produits biologiques, etc.).

En regle générale, des produits chimiques toxiques et des méthodes de synthese
physique (c'est-a-dire des approches ascendantes) sont utilisés dans la synthése des NPs. Ces
méthodes produisent une quantité efficace de nanoparticules mais présentent les inconvénients
d'étre plus cotiteuses, d'avoir des produits chimiques toxiques présents (par exemple, absorbés
a la surface des NPs), nécessitant l'utilisation de stabilisants, etc [82].

Ces voies de synthése comprennent, mais sans s'y limiter, (I) précipitation chimique (ii)
synthése chimique par voie humide (iii), hydrothermale (iv), solvothermique (v), sol-gel (v),
procédures pyrolytiques a I'état solide (vi), décomposition thermique (vii) et synthése assistée
par micro-ondes (viii). La synthése verte des oxydes métalliques NPs, ou biosynthése, a attiré
beaucoup d'attention en raison de I'utilisation de réactifs respectueux de l'environnement et non
toxiques avec des effets indésirables/toxiques réduits et une biocompatibilité accrue. Cela a été
fait afin de surmonter les inconvénients des oxydes métalliques NPs synthétisés par les voies
classiques habituelles qui entrainent des effets indésirables dans les applications biomédicales.
Divers biopolymeres, extraits de feuilles de plantes, algues, biosurfactants tensioactifs et autres
substances qui donnent une plus grande spécificité, biodégradabilité et biocompatibilité sont

utilisés dans cette méthode, par exemple [83].

I1.3.1. Synthése d'oxydes métalliques NPs par sol-gel

L'une des méthodes de synthése bien connues pour produire des MONPs de haute
qualit¢ et des composites d'oxydes mixtes est la technique sol-gel. La texture et les
caractéristiques de surface des matériaux peuvent étre trés bien contrdlées avec cette procédure.
En général, le procédé sol-gel peut étre décomposé en cing étapes essentielles, comme le montre
la . hydrolyse, polycondensation, vieillissement, séchage et dégradation
thermique [84].

Etape 1 : Comme le montre la figure 2, I'hydrolyse des précurseurs, tels que les

alcoxydes métalliques, se produit dans 1'eau ou les alcools. L'oxygene est nécessaire pour la
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création d'oxyde métallique, qui est fourni par l'eau ou des solvants organiques, afin de créer
des MONPs (par exemple, des alcools). La technique sol-gel aqueuse fait référence a
l'utilisation d'eau comme milieu de réaction, tandis que la méthode sol-gel non aqueuse fait
référence a I'utilisation d'un solvant organique comme milieu de réaction. Un acide ou une base,
en plus de I'eau et de 1'alcool, aide a I'hydrolyse des précurseurs. La liste suivante contient la

réaction chimique générale pour le processus d'hydrolyse :

M-OR + H20 — MOH + ROH (Hydrolyse)
Ou M = métal, R = groupe alkyle (CnHa2n+1)

Une plus grande teneur en eau facilite la production d'un rapport plus élevé entre les
oxygenes pontants et non pontants, ce qui se traduit par une structure plus polymérisée et plus
ramifiée lors de la condensation [85]. La quantité d'eau a un impact significatif sur la formation
du gel.

Etape 2 : Au cours de cette étape, les molécules voisines sont condensées, 1'eau et
l'alcool sont éliminés, des connexions d'oxyde métallique sont créées et les réseaux polymeres
s'étendent aux dimensions colloidales a 1'état liquide. Olation et oxolation sont deux
mécanismes qui conduisent a la condensation. Dans le processus d'oxolation, un pont oxo (-O-
) est créé entre deux centres métalliques, tandis que dans le processus d'oxation, un pont
hydroxyle (-OH-) est généré entre deux centres métalliques (connexions métal-hydroxy-métal)
(liaisons métal-oxo-métal). La liste suivante fournit la réaction chimique générale pour le
processus de condensation :

M-OH + XO-M — MOM + XOH (condensation)
Ou M = métal, X = H ou groupe alkyle (CyH2n+1)

Le résultat final de la condensation ou de la polycondensation est une augmentation de
la viscosité du solvant qui crée une phase liquide semblable a un gel avec une structure poreuse.
Le précurseur d'alcoolate et le pH de la solution jouent un réle majeur dans la détermination de
la taille et de la réticulation des particules colloidales [86,87].

Etape 3 : La structure et les caractéristiques du gel se modifient continuellement en
raison du processus de vieillissement. La polycondensation dans la solution confinée et la
reprécipitation du réseau de gel se poursuivent au fur et a mesure que le matériau vieillit,
entrainant une réduction de la porosité et une augmentation de I'épaisseur entre les particules

colloidales [88].
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Etape 4 : En raison de la perturbation de la structure du gel causée par la séparation de
I'eau et des composants organiques pour créer le gel, le processus de séchage est difficile.
Différentes procédures de séchage, telles que le séchage atmosphérique/thermique, le séchage
supercritique et la lyophilisation, chacune ayant des effets uniques sur la structure du réseau de
gel (voir la Figure (I1.10)), sont disponibles. Le chauffage a haute température du gel poreux
entraine une densification [89] et les pores peuvent étre éliminés pour créer du xérogel, qui
présente un retrait de gel et un volume de pores €levés, mais une surface comparativement faible
[90]. En revanche, le séchage supercritique produit des aérogels avec un grand volume de pores
et une grande surface tout en préservant presque complétement le réseau de gel d'origine. Dans
le troisiéme mode de séchage, les solvants sont congelés pour créer du cryogel, ce qui provoque
la contraction du réseau de gel par rapport aux nanoparticules. En particulier, les nanofilms
séchés a une humidité relative (HR) plus faible sont plus stables que ceux séchés a une humidité
relative plus élevée [91].

Etape 5 : L'échantillon sélectionné est ensuite traité thermiquement ou « calciné » pour
¢liminer tous les matériaux restants et les molécules d'eau. La température utilisée au cours de
ce processus est un facteur crucial pour déterminer la densité et la taille des pores du matériau
[88].
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Figure (I1.10) : Schéma de la méthode sol-gel [88].

I1.3.2. Synthése des NPs par processus hydrothermal

Parce qu'elle ne nécessite pas l'utilisation de solvants organiques ni de traitement
supplémentaire du produit comme le broyage et la calcination illustrés dans la Figure (IL.11),
la méthode hydrothermale est un processus simple et respectueux de l'environnement. Le
processus se déroule dans un autoclave, ou un mélange de substrats est progressivement chaufté
entre 100 et 300 °C avant d'étre laissé¢ pendant plusieurs jours. Les effets de chauffage et de
refroidissement provoquent le développement et la dilatation des noyaux cristallins. Quelques
avantages de cette méthode sont le degré élevé de cristallinité du produit final, la grande pureté
du matériau obtenu, la capacité d'effectuer une synthése a basse température, la variété de
formes et de tailles des cristaux obtenus en fonction de la composition du mélange de départ, la
température du processus et la pression [92,93].

C'est 'une des techniques de fabrication de nanoparticules les plus employées. Il est
principalement basé sur des réactions chimiques. Pour la production de nanoparticules, la
synthése hydrothermale utilise une large plage de température allant de la température ambiante
a des températures extrémement élevées. Comparer cette stratégie aux stratégies physiques et
biologiques offre un certain nombre d'avantages. Des plages de température plus élevées
peuvent rendre instables les nanomatériaux produits par synthése hydrothermale [94].

Zn(NO_‘)f(lHIO
AgNO,

\ / NaOH
¢

. Agiter 30 min . Agiter 10 min

2,081
Yz mpyneyy)

Calcination Centrifuger
1  ——|
400C 2h Sécher

Figure (I1.11) : L'illustration de la synthese des nanoparticules Ag/ZnO [95].
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I1.3.3. Synthése des NPs par la synthése bio/verte

Afin de relever les défis environnementaux liés a la production de matériaux, une
nouvelle philosophie appelée "chimie durable" est au cceur des efforts de recherche et
développement actuels dans le domaine des sciences des matériaux. Son objectif fondamental
est de concevoir des procédés de synthése respectueux de l'environnement, permettant de
minimiser les impacts négatifs tout au long du cycle de vie des matériaux et nanomatériaux.
Cette approche responsable implique une série de principes clés tels que la réduction des
déchets et des émissions, 1'utilisation de matiéres premicres renouvelables et de substances peu
ou non toxiques, ainsi que l'optimisation de l'efficacité énergétique. En intégrant ces
considérations dés la conception, on aspire a créer des matériaux innovants dont la fabrication,
l'utilisation et 1'élimination seraient écologiquement durables et sans danger pour la santé et

I'environnement [96].

Le développement de procédés fiables, durables et respectueux de l'environnement
s'impose, visant des "synthéses vertes" propres a prévenir la formation de sous-produits
indésirables ou nocifs. A cette fin, I'emploi de systémes solvants optimaux et de ressources
naturelles, telles les matrices organiques, revét un caractere crucial. La voie verte a ainsi permis
d'obtenir des nanoparticules métalliques compatibles avec divers composants biologiques
(bactéries, champignons, algues, extraits végétaux). L'utilisation d'extraits de plantes constitue
une technique relativement simple et aisée pour générer ces nanomatériaux a grande échelle,
comparativement aux synthéses fongiques ou bactériennes, reconnues comme des voies vertes
typiques pour les nanoparticules métalliques/oxydes métalliques. L'ensemble de ces substances

porte 'appellation de nanoparticules biogéniques [96].

Les organismes unicellulaires et multicellulaires ont souvent été utilisés pour synthétiser
des nanoparticules métalliques. Les bactéries, les champignons, les extraits de plantes, les
algues, les diatomées, les virus, les levures et quelques especes supérieures comme les vers de
terre en sont quelques exemples célebres. Les différentes tentatives de création de NPs
métalliques dans les bio-usines ont été abondamment discutées dans la littérature, selon de
nombreuses publications. Afin de synthétiser des NPs biocompatibles dans une variété de
tailles, de formes, de compositions et de natures physico-chimiques, les usines biologiques
servent de systémes slrs, non toxiques et respectueux de l'environnement. La majorité des étres
vivants servent de modeles qui aident les polymeres biologiques a stabiliser les nanostructures.

Les biopolymeéres améliorent la biocompatibilité de ces NPs et les empéchent de s'agglutiner
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en grappes. Cependant, un grand nombre d'enzymes et d'agents réducteurs sont présents dans
les extraits de plantes, ce qui facilite la production simple de NPs. Une illustration schématique
de la production de NPs a l'aide d'extraits de plantes est illustrée a la Figure (I1.12). La
technique de la plante est beaucoup plus avantageuse que I'utilisation de micro-organismes car
elle ne nécessite pas d'étapes distinctes, complexes ou multiples comme l'isolement, le
développement de la culture et 1'entretien de la culture. De plus, la synthése a base de plantes
est plus rapide, plus économique et simple a mettre a 1'échelle pour la production de grandes

quantités de NPs [97].

3. Filtration 4.50 ml extrait +5 g

Zn(NO,),. 6H,0

5. Recuit a 400C
pendant 120 min

2. Ebullition 60 min
a 100C

1. Punica Granatum
Coque Extrait

6. Nanoparticule de
ZnO

Figure (11.12) : Biosynthese écologique de nanoparticules d'oxyde de zinc [98].

I1.4. Application des nanoparticules d’oxyde de zinc
I1.4.1. Activité antibactérienne:

Les morphologies des nanoparticules d'oxyde de zinc sont variées et elles présentent
une action antibactérienne exceptionnelle contre une variété¢ de micro-organismes [99]. Des
¢tudes antérieures ont montré que l'activité antibactérienne des nanoparticules d'oxyde de zinc
s'améliore avec la diminution de la taille des particules et avec l'augmentation de la
concentration de poudre [100]. Les nanoparticules avec un rapport surface/volume ¢levé
présentent de fortes propriétés antibactériennes et lient davantage de ligands a leur surface
[101]. Sur la base du stress oxydatif génér¢, les nanoparticules d'oxyde de zinc ont une activité

antibactérienne. En raison de l'interaction entre l'ion Zn' et le groupe thiol de l'enzyme
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respiratoire bactérienne, un stress oxydatif est créé¢ dans les cellules bactériennes, ou une
augmentation des especes réactives de 1'oxygeéne (ROS) entraine des dommages et la mort des
cellules bactériennes [102]. Les bactéries gram-positives et gram-négatives sont combattues
efficacement par les nanoparticules d'oxyde de zinc. En tant qu'agent antibactérien, les
nanoparticules d'oxyde de zinc empéchent la croissance des maladies d'origine alimentaire les

plus mortelles [103].

11.4.2. Activité anticancéreuse :

En raison de leur solubilité supérieure, de leur distribution efficace dans les cellules et
de leur plus grande toxicité que les médicaments individuels, les nanoparticules d'oxyde de zinc
ont une forte efficacité¢ anticancéreuse. La concentration de nanoparticules d'oxyde de zinc
augmente avec les degrés de viabilité et d'inhibition cellulaires [104]. Les nanoparticules
d'oxyde de zinc réduisent la quantité d'especes réactives de 1'oxygéne (ROS) produites par les
cellules, ce qui endommage la membrane mitochondriale et tue les tissus cancéreux [105]. Sans
nuire aux cellules saines, les nanoparticules d'oxyde de zinc peuvent provoquer une toxicité
sélective importante contre les cellules cancéreuses [106]. Etant donné que des groupes
hydroxyle neutres ont été déposés chimiquement a la surface des nanoparticules d'oxyde de
zinc, ces particules présentent une variété de comportements de charge de surface. A des
niveaux de pH plus élevés, les protons se déplacent de la surface de la particule vers le milieu
aqueux, laissant un atome d'oxygéne partiellement 1i¢ avec une surface chargée négativement
dans leur sillage. A des niveaux de pH inférieurs, les protons sont transférés de I'environnement
a la surface des particules, créant une surface chargée positivement. Lorsqu'elles sont exposées
a des circonstances physiologiques, les nanoparticules de zinc affichent une charge de surface

positive significative avec un point isoélectrique de 9—10 [107].

11.4.3. Activité anti-inflammatoire :

Les nanoparticules d'oxyde de zinc ont un grand rapport surface/volume, ce qui les rend
plus efficaces pour bloquer les médiateurs inflammatoires tels que les cytokines et
lI'inflammation que leurs homologues en vrac [101]. Le mécanisme des nanoparticules d'oxyde
de zinc comprend la suppression de I'enzyme oxyde nitrique synthase, de la myéloperoxydase,
des cytokines pro-inflammatoires, de la voie NF- et de la dégranulation des mastocytes [108].
Les macrophages sont cruciaux dans le processus d'autorégulation de l'inflammation. Les
macrophages pro-inflammatoires M1, qui favorisent la formation de l'inflammation, et les
macrophages M», qui sont alternativement activés en réponse a une réaction anti-inflammatoire

et remod¢lent le processus des organes et tissus endommageés, sont les deux types.
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I1.4.4. Activité photocatalytique :

Parce que l'activité photocatalytique des nanoparticules d'oxyde de zinc démontre une
mobilité ¢électronique accrue, ce qui augmente le taux de migration auquel les €lectrons d'oxyde
de zinc sont photogénérés et empéche la recombinaison des électrons et des trous photogénérés,
la durée de vie des porteurs de charge photogénérés augmente. Il existe plusieurs facons
d'augmenter la vitesse de réaction photocatalytique, ce qui montre également le rétrécissement
de la bande interdite, I'augmentation de la concentration de défauts et 1'expansion de la surface
[109]. L'activité photocatalytique diminue a mesure que la concentration de polluant augmente
et, par conséquent, la capacité du faisceau lumineux éclairé a pénétrer les particules de
catalyseur diminuera ¢galement. En raison de leur surface accrue, de leur bande interdite étroite
et de leur taille de particule plus petite, les nanoparticules d'oxyde de zinc sont plus efficaces
pour absorber le rayonnement UV et provoquer une photodécomposition. En raison de 'activité

photocatalytique, la production de nanoparticules plus petites est ainsi stimulée [110].
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Chapitre 111 Syntheése verte et Caractérisation

Il est prévu que dans un avenir proche, la tendance a utiliser des nanoparticules a des
fins diverses s'accélérera. Malgré le développement de nanoparticules ou de composites plus
récents, les nanoparticules de métal et d'oxyde métallique devraient continuer a étre une option

populaire.

En plus des méthodes traditionnelles ou chimiques de création de nanoparticules, la
synthése de nanoparticules vertes devrait gagner en popularit¢ car elle produit des
nanoparticules écologiques et inoffensives. Lors de la synthése de matériaux, les produits
chimiques phénoliques dérivés de plantes sont extrémement importants en tant qu'agents
réducteurs et de coiffage ionique. On s'attend a ce que les contributions de divers domaines,
dont la physique, la chimie et la biologie, aboutissent a de nouveaux procédés de production de
nanoparticules respectueuses de l'environnement. Bien qu'il y ait un certain nombre d'obstacles
a surmonter, le domaine est extrémement prometteur. L'idée peut étre comprise par une étude
approfondie et la validation des données, qui meéneront éventuellement au développement

durable de la nanotechnologie verte [1].

Ce chapitre présente une stratégie efficace et durable pour la biosynthése des NP de
ZnO a partir d'une solution d'acétate de zinc dihydraté (Zn(CH3COQO),.2H>0) a 1'aide d'extrait
de feuilles de Portulaca oleracea. A notre connaissance, il s'agit de la premiére étude qui a
examing les effets de valeurs de pH variées de 4, 6, 9,5 et 11 sur la production de ZnO NPs, les
propriétés optiques et l'activité catalytique vis-a-vis de la dégradation du méthyl orange. Afin
de mener une enquéte, les caractérisations des nanoparticules obtenues ont été étudiées a l'aide
de méthodes conventionnelles, notamment UV-Vis, FT-IR, XRD, SEM et EDX pour valider la
nature des produits finaux produits par la synthése verte. Le colorant MO a été choisi pour cette
¢étude car il s'agit du colorant azoique le plus utilisé dans l'industrie textile. En méme temps,
cela peut provoquer des modifications génétiques dans les cellules, ceci. Ce produit chimique
est toxique et a des qualités jaunatres. Les effets biodégradables et détoxifiants des NP ZnO sur
la dégradation du colorant méthyl orange sont examinés dans cette étude a des temps de réaction

varieés.

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

La synthese verte est une approche ascendante pour la fabrication de nanoparticules
d'oxyde métallique. En outre, il est abordable, rapide, reproductible et durable. Comme cela a

été dit précédemment, la synthése verte utilise des extraits des plantes, fongiques et microbiens
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[2—8]. Néanmoins, les bactéries et les champignons présentent des risques biologiques et leur
présence allonge les temps de traitement et de réponse (comme le temps nécessaire a la
croissance des champignons et des micro-organismes). Une plante vivante (intracellulaire), un
extrait de plante (extracellulaire) ou une méthode phytochimique peuvent tous étre utilisés pour
réaliser une synthése médiée par la plante. La stratégie des plantes vivantes est une technique
longue et cotliteuse. La méthode phytochimique est une procédure sophistiquée qui permet de
mieux contrdler les caractéristiques phytochimiques des nanoparticules. La récupération des
nanoparticules a partir de cette procédure prend cependant une longue période [9—11]. Une
méthode simple pour synthétiser des nanoparticules consiste a utiliser des extraits de plantes,

qui sont discutés en détail dans ce chapitre.

Par rapport a d'autres méthodes de biosynthese, l'utilisation de la synthése de
nanoparticules a base d'extraits de plantes est plus répandue (c'est-a-dire l'utilisation de
champignons, de micro-organismes, de bactéries et de polysaccharides). En effet, la
manipulation d'extraits de plantes est plus sire que la manipulation de bactéries, de
champignons ou de microbes, car les extraits de plantes sont simples a fabriquer. Tous les
composants de la plante, y compris les feuilles, les fruits, les racines, les tiges et les graines,
sont utilisés pour fabriquer les extraits de plantes [11-14]. Un extrait de plante est utilisé a la
place des produits chimiques toxiques utilisés dans la synthése chimique. La production et la
stabilit¢ des nanoparticules sont facilitées par des extraits de plantes. Les composants
phytochimiques des extraits de plantes sont utilis€s pour synthétiser des nanoparticules de
métaux et d'oxydes métalliques ainsi que pour réduire les ions métalliques. Ainsi, la synthese

extracellulaire est le nom donné a ce processus.

En dirigeant soigneusement la synthése phytochimique spécifique sur le composant
particulier de l'extrait végétal, des nanoparticules de taille unique ou des nanoparticules
monodispersées peuvent étre créées dans cette approche [15]. Ainsi, il est préférable de
fabriquer un extrait végétal a partir de la feuille, de la tige, de la racine, des graines, de la fleur
ou du fruit de la plante, car cela nous donne plus de contrdle sur les composants phytochimiques

de l'extrait. En fin de compte, cela nous aide a réguler la taille des particules de nanoparticules.
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I11.1.1. Mécanisme de synthése verte des nanoparticules par les extraits des plantes :

L'extrait de feuilles de plantes est combiné avec des solutions de précurseurs métalliques
dans diverses conditions de réaction pour faciliter la création de nanoparticules [16]. Il est
reconnu que les facteurs affectant les circonstances de l'extrait de feuille de plante, tels que la
température, le pH, la concentration en sel métallique et le type de phytochimique, déterminent
le rythme de production des nanoparticules ainsi que le rendement et la stabilité des particules
[17]. A l'inverse des champignons et bactéries nécessitant des temps d'incubation plus longs,
les composés phytochimiques présents dans les extraits foliaires végétaux démontrent une
¢tonnante capacité a réduire les ions métalliques en un laps de temps nettement plus bref [18].
Ces extraits sont considérés comme une source supérieure et slire pour la syntheése de
nanoparticules métalliques et oxydes métalliques. Qui plus est, ils remplissent un double role
en assurant a la fois la réduction et la stabilisation [8]. La nature méme de l'extrait foliaire revét
une importance capitale, chaque espéce végétale renfermant des teneurs variables en
phytochimiques [19, 20]. L'un des principaux composé€s phytochimiques impliqués dans la
bioréduction des nanoparticules est 1'amide, aux c6tés des flavones, des terpénes, des sucres,

des cétones, des aldéhydes et des acides carboxyliques.

Les trois phases principales de la bio-réduction des ions métalliques a l'aide d'extraits

de plantes sont l'activation, la croissance et la terminaison

a) La phase d'activation : Au cours de la bioréduction, les ions métalliques sont
récupérés de leurs précurseurs contenant du sel par l'activité de métalloprotéases végétales, qui
sont des biomolécules capables de réduction. De plus, la nucléation d'atomes métalliques
réduits se produit lorsque les ions métalliques passent d'états d'oxydation mono- ou divalents a
des états de valence zéro [21].

b) La phase de croissance : Cela implique un processus connu sous le nom de
Ostwaldripening, qui augmente la stabilité thermodynamique des petites nanoparticules
voisines en les assemblant spontanément en particules plus grosses et en réduisant davantage la
quantité d'ions métalliques [22]

c) La phase de terminaison : lorsque les métabolites végétaux secondaires
recouvrent la forme constante des nanoparticules et qu'ils atteignent finalement leur activité

maximale [23].
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Phase d'activation °
Réduction des ions métalliques par des

agents bio-réducteurs (Enzymes, protéines

o ° flavonoides, terpénoides, cofacteurs etc.

°° Phase de croissance
&>
oﬁ o Croissance et coalescence de petites

particules séparées en plus grosses. Ce
o processus se poursuit jusqu'a ce que les
particules prennent une forme et une taille
stables.

Phase de terminaison

Coiffage et stabilisation de nanoparticules
par des biomolécules végétales

Figure (I11.1): Une représentation schématique de la biosynthese médiée par les plantes des
nanoparticules [24].

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

De nombreuses especes végétales différentes ont synthétisé des NP a 1'aide d'extraits de
plantes. Protéines, substances moléculaires a faible masse moléculaire tel que terpénoides,
alcaloides, acides aminés, composés alcooliques, polyphénols (catéchine, flavones, taxifoline,
procyanidines de différentes longueurs de chaine formées par des unités de catéchine et
d'épicatéchine et des acides phénoliques), glutathiones, polysaccharides, antioxydants, acides
organiques (ascorbique, oxalique, malique, tartrique et ses). De plus, il a été proposé que les
protéines, les glucides, les terpénoides, les polyphénols, les alcaloides, les acides phénoliques
et les phénols aient un réle dans la réduction des métaxies ioniques dans NPs et dans le maintien
de leur stabilité par leurs actions ultérieures [23]. Les produits chimiques les plus souvent

mentionnés/prédits pour participer a la synthése verte sont les flavonoides.

Des analyses par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) ont été
utilisées pour obtenir des informations sur les biomolécules pouvant étre impliquées dans la
réduction des ions métalliques et le coiffage, malgré le fait que les chercheurs sont toujours
confrontés a des défis importants pour identifier les composants impliqués dans la synthese
verte des NPs. Les alcaloides, les flavonoides, les saponines, les stéroides, les tanins et les

acides phénoliques ne sont que quelques-uns des métabolites secondaires abondants dans les
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plantes. Plusieurs recherches ont démontré que bon nombre de ces métabolites fonctionnent
comme des agents d'abaissement et de stabilisation ainsi que la prévention de 1'agrégation et de

l'agglomération non dangereuses des nouvelles NPs métalliques [25, 26].

II1.2. Matériels et méthodes :

Ce travail a été réalisé a 1'Université Echahide Hammam Lakhdar El Oued, en Algérie,
au niveau du Laboratoire de Biotechnologie des Biomatériaux et de la Faculté¢ des Matériaux
Condensés. Ce travail est intitulé "Etude de I'effet du pH de milieu réactionnel sur les propriétés

des nanoparticules d'oxyde métallique obtenues par méthode verte".

I11.2.1. Matériels végétaux :

Utilisation d'un extrait de feuilles de Portulaca oleracea pour la synthése verte de
l'oxyde de zinc. Au niveau de la wilaya d'El Oued (33° 07" 00" N, 7° 11' 00" E), elle a été
récoltée. Ce choix s'appuie sur les recherches effectuées sur cette plante au laboratoire BBMC
et dans plusieurs autres laboratoires a travers le monde. Toutes ces études ont démontré
l'existence de composants phytochimiques, tels que les alcaloides, les polyphénols
(flavonoides, tanins condensés) et les saponines, qui agissent comme agents phyto- ou bio-

réducteurs.

I11.2.2. Méthodologie :
I11.2.2.1. Préparation de I'extrait de plantes :

Dans les fermes locales de la région d'El Oued (sud-est algérien), des feuilles de
Portulaca oleracea ont été récoltées en mars 2022. La premicre étape a consisté a laver 250 g
de feuilles fraiches de Portulaca oleracea dans de l'eau distillée et a les laisser reposer a
température ambiante pendant 15 minutes. Sans remuer. Les extraits sont ensuite filtrés aprés

¢bullition.
< Extraction des composés phénoliques :

Pour l'extraction de composés phénoliques a partir de matieres végétales, des solvants
comprenant du méthanol, de 1'éthanol, de l'acétone, de l'acétate d'éthyle et leurs mélanges ont
¢été utilisés, souvent avec des quantités variables d'eau. La quantité et le rythme d'extraction des

polyphénols sont influencés par le choix du solvant approprié [27].

Page 75



Chapitre 111 Syntheése verte et Caractérisation

Dans notre étude, nous avons utilis¢é la méthode d’extraction par macération pour
extraire les composés phytochimiques en trempant une plante dans un solvant froid puis en

extrayant les composés solubles.
% Mode opératoire :

Une quantité d'eau distillée est ajoutée jusqu'a ce que le mélange atteigne 1000 mL. A
chaque fois, le pH a été mesuré puis ajusté la dose pour obtenir le pH requis en ajoutant une
solution de borohydrure de sodium (NaBH4) pour atteindre le pH requis (pH =4, 6, 9,5 et 11)

et conservé dans un récipient en verre a 4 °C pour une utilisation ultérieure.

I11.2.2.2. Synthése verte des nanoparticules d'oxyde de zinc :

La synthése de nanoparticules d'oxyde de zinc a nécessité la réduction des ions zinc
dans une solution d'acétate de zinc (Zn(CH3COOQO),, 2H>0) par des composés phénoliques

présents dans 1'extrait de plantes ( ).

Pour la synthése des nanoparticules de ZnO, des protocoles modifiés d'études
antérieures ont été adoptés [2, 3, 8]. La solution d'acétate de zinc (Zn(CH3COO); 2 H>0) a été
préparée avec de I'eau distillée. Une solution de NaBHg4 a été utilisée pour ajuster le pH (4, 6,
9,5et 11). Apres cela, 3 g de Zn(CH3COO)>-2 H>O ont été ajoutés au mélange de l'extrait dans
un rapport volumique de 1:10 (v/v) entre l'extrait et Zn(CH3COQO), 2 H>0, puis agités et chauffé
a une température de 70 °C pendant 120 min. Nous avons recueilli le produit solide en utilisant
une centrifugation pendant 15 minutes a 5 000 tr/min et I'avons lavé trois fois avec de I'eau
déminéralisée stérile. Le produit a été séché pendant une nuit a 80°C puis calciné dans un four
a 500°C pendant 2 h. Nous avons stocké la poudre résultante dans des conteneurs pour

différentes caractérisations, puis 1'avons utilisée pour la caractérisation.
¢ Conditions de synthése :

Quelques facteurs pouvant influencer la taille et 1a forme des nanoparticules sont le type
de plante, la quantité d'extrait ajoutée, la concentration de sélénium métallique, la température,

le pH et le temps de réaction.

Dans ce travail, nous sommes concentrés sur I'étude de I'effet pH de réaction (pH = 4,

6,9,5et 11)
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Figure (I11.2) : lllustration schématique des étapes suivies dans la biosynthese des ZnO en
utilisant d'extraits aqueux de feuilles de Portulaca oleracea.

I11.2.3. Techniques de caractérisation :

La caractérisation des nanoparticules d'oxyde de zinc a été réalisée a l'aide des

techniques suivantes : UV-Vis, FT-IR, XRD, MEB et EDX.

I11.2.3.1. Propriétés structurales et morphologiques :

I11.2.3.1.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

XRD a été largement utilisé pour I'examen des matériaux et des couches minces. Son
utilisation efficace dépend de la présence d'un matériau cristallin. La technique est une méthode
analytique sensible au volume, mais peut étre utilisée pour fournir des informations pertinentes
sur les changements de surface dans des circonstances appropriées. Par exemple, XRD peut
fournir des informations utiles sur la mesure dans laquelle le traitement de surface d'un systéme

de carbone a affecté la masse du matériau [28].
¢ Principe :

L'interférence constructive entre les rayons X monochromatiques et un échantillon

cristallin est a la base de la diffraction des rayons X. Un tube a rayons cathodiques produit les
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rayons X, qui sont ensuite filtrés pour créer un rayonnement monochromatique, focalisé par

collimation et dirigé vers I'échantillon.

Lorsqu’une incidence de rayons X sur un cristal est monochromatique. Les électrons
atomiques du cristal sont amenés a vibrer. L'accélération se produit avec la méme fréquence que
la fréquence du rayon incident. Par la suite, ces électrons accélérés rayonnent dans toutes les

directions a la méme fréquence que les rayons X entrants.

Si le rayonnement entrant a une grande longueur d'onde par rapport a la taille du cristal.
Ensuite, chaque rayon X est en phase avec celui qui est émis. Pourtant, la taille atomique est

presque équivalente a la longueur d'onde des rayons X.

Le rayonnement des électrons est déphasé entre eux. Ces rayonnements peuvent
interagir les uns avec les autres positivement ou négativement, créant un diagramme de

diffraction (maxima et minima) dans des directions particuliéres.

s Loi de diffraction de Bragg :

W.L. Bragg pensait que la diffraction des rayons X a partir d'un cristal était un probléme
de réflexion des rayons X a partir des plans atomiques du cristal conformément aux lois de la
réflexion afin d'expliquer la diffraction des rayons X.

Une collection de plans atomiques paralleles du cristal avec les indices de Miller [hkl],
comme la distance entre les deux plans successifs, doit étre considérée. Si la loi de Bragg est
vérifiée, le rayonnement est diffracté lorsqu'un rayon X d'une longueur de A est dirigé vers une

espece cristalline sous incidence 0 ( ).
nAd = 2dp; Sin 0
Avec :
n est un ordre de diffraction (nombre entier).
A est longueur d'onde des rayons X.
dpni; est la distance interréticulaire.

0 est I’angle d’incidence des rayons X
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Figure (I11.3) : Le principe de la loi de Bragg illustré dans un diagramme.

Les caractéristiques structurelles, la taille et la morphologie des nanoparticules d'oxyde
de fer (NPs) nous sont connues dans notre étude grace a une analyse approfondie du

diffractogramme.
s Détermination de la taille des grains :

L'équation de Debye-Scherrer a été utilisée pour estimer la taille moyenne des cristaux

[12]:

091

= I11. 2
DRX ,8 cos 6 ( )

Ou: Dpry estlataille des grains en nm.
A est la longueur d'onde du faisceau de rayon X.
0 est l'angle de Bragg de diffraction.

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

Le nombre de lignes de dislocation qui traversent une unité de surface du cristal (a) est
appelé densité de dislocation. Elle peut étre calculée a l'aide de la formule fournie par
Williamson et Smallmans et est représentée par le rapport de la longueur totale des

dislocations dans le volume du cristal [13]:

_ 1
(Dxrp)?

«» Parameétres des mailles cristallines :

)

Le nombre total des valeurs a, b, ¢, a, B, et 1, y compris les paramétres des divers
systemes cristallographiques et les distances réticulaires, est désigné par les parameétres de

maille.

Equation de Bragg [14] peut étre utilis¢é pour calculer les distances
spécifiques entre les couches atomiques (valeurs dpy;)) a partir de ces diagrammes DRX, et

identifier I'oxyde métallique a partir de l'ensemble des valeurs d

ni
d(hkl) - 2sin@

Avec :

Les constantes de réseau (a = b et c¢), pour le systétme cristallin hexagonal, sont
déterminées par la relation [29], Les valeurs sont proches des valeurs de la
cartographie machine standard JCPDS, (a=b =3,2490 A et ¢ = 5,2054 A) sont (a=b = 3,2591
A, c=52164 A).:

1 4 L [?
2=W(h +k +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)
dpi; Espacement interplaneur ou espacement d (en A)

a est le parametre de réseau cubique
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hkl sont les indices de Miller

I11.2.3.1.2. La microscopie électronique a balayage (MEB) :

Un microscope ¢lectronique a balayage (MEB) focalise et scanne des spécimens a l'aide
d'un faisceau d'électrons se déplacant a faible énergie pour examiner les surfaces des micro-
organismes. L'insuffisance de la longueur d'onde des microscopes optiques a conduit a
l'invention des microscopes électroniques. Etant donné que les longueurs d'onde d'un
microscope ¢€lectronique sont beaucoup plus courtes que celles d'un microscope optique, elles

peuvent atteindre des puissances de résolution plus élevées.
¢ Principe :

Le microscope é€lectronique a balayage utilise des électrons émis par opposition aux
¢lectrons transmis, qui sont utilisés par le microscope ¢électronique a transmission. Selon la
théorie de fonctionnement du microscope électronique a balayage, 1'énergie cinétique est
utilisée pour générer des signaux a partir d'interactions électroniques. Ces électrons, qui sont
utilisés pour observer les ¢léments cristallins et les photons, sont des électrons secondaires, des
¢lectrons rétrodiffusés et des électrons rétrodiffusés diffractés. Une image est créée a l'aide
d'¢lectrons rétrodiffusés et secondaires. Alors que les ¢électrons rétrodiffusés révelent un
contraste dans la composition des composants de 1'échantillon, les électrons secondaires libérés
par l'échantillon servent de principal moyen d'identification de la morphologie et de la

topographie de 1'échantillon.
Les principaux composants du microscope €lectronique a balayage comprennent ;

» Source d'électrons - C'est 1a que les électrons sont produits sous chaleur thermique a une
tension de 1 a 40 kV. Les ¢€lectrons se condensent en un faisceau qui est utilisé pour la
création d'une image et l'analyse. Il existe trois types de sources d'électrons qui peuvent
étre utilisées i. e Filament de tungsténe, hexaborure de lanthane et pistolet a émission
de champ (FEG)

» Lentilles - il a plusieurs lentilles de condenseur qui focalisent le faisceau d'électrons de
la source a travers la colonne formant un faisceau étroit d'électrons qui forment une
tache appelée taille de tache.

» Bobine de balayage - ils sont utilisés pour dévier le faisceau sur la surface de

I'échantillon.
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» Détecteur - 1l est composé de plusieurs détecteurs capables de différencier les électrons
secondaires, les électrons rétrodiffusés et les électrons rétrodiffusés diffractés. Le
fonctionnement des détecteurs dépend fortement de la vitesse de tension, de la densité
de I'échantillon.

» Le dispositif d'affichage (dispositifs de sortie de données)

» Source de courant

» Systéeme de vide

I11.2.3.2. Propriétés optiques :

1I1.2.3.2.1. Spectroscopie d’absorption UV-visible :

La spectroscopie dans les domaines ultraviolet et visible (UV-Vis) trouve de vastes
applications, de la caractérisation de cultures bactériennes a l'identification de molécules
pharmaceutiques, en passant par le contréle qualitatif et quantitatif des acides nucléiques,
l'analyse des boissons industrielles ou encore la recherche en chimie. Ce présent article
exposera le principe de fonctionnement de cette technique, 1'interprétation des données qu'elle
délivre, ainsi que ses forces, ses limites et certains champs d'application. La gamme énergétique
UV-visible du spectre électromagnétique s'é¢tend de 1,5 a 6,2 eV, soit des longueurs d'onde

comprises entre 900 et 200 nm.
¢ Principe :

L’idée fondamentale derriere la spectroscopie UV-visible est ’absorption de la lumiére
visible ou UV par des composés chimiques, ce qui aboutit a la création de spectres uniques. La
base de la spectroscopie est I’interaction de la lumicre et de la matiere. Un spectre est produit

lorsque la matiére absorbe la lumiére car elle subit a la fois une excitation et une désexcitation.

Les ¢électrons contenus dans la matiére subissent une excitation lorsqu'elle absorbe le
rayonnement ultraviolet. En conséquence, ils passent d’un état fondamental — dans lequel il y a
relativement peu d’énergie associée a une entité¢ — a un état excitable — dans lequel il y a une
quantité¢ importante d’énergie associée a une entité. Il est important de se rappeler que la
différence d’énergie entre les états fondamental et excité de 1’¢électron est toujours égale a la

quantité de lumiere visible ou ultraviolette absorbée par I’¢électron.

La loi de Beer-Lambert régit le fonctionnement du spectrophotometre UV. Cette loi

stipule que la vitesse a laquelle l'intensité du rayonnement diminue et 1'épaisseur de la solution

Page 82



Chapitre 111 Syntheése verte et Caractérisation

absorbante sont toutes deux proportionnelles a la concentration de la solution et au rayonnement
incident a chaque fois qu'un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution

contenant une substance absorbante.

Cette loi s'exprime a travers cette équation

A =log <170> = ecl
Ou  [j: Intensité de la lumiere incidente.
I: Intensité de la lumiere transmise par la solution d'échantillon.
c : Représente la concentration du soluté.
l: Représente la longueur de la cellule d'échantillon.
€: Représente le coefficient d'absorption molaire.

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

inverse (Iy/I) est connu comme l'absorbance (A). Par conséquent
I
A = —log <—> = —logT = ecl
Iy

Ou A=—logT
Donc A =log (%)

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

En extrapolant a partir du bord d'absorption, qui est obtenu a I'aide de la relation Tauc
[30], il est possible de dériver la théorie des bandes d'énergie optique ( ) estimées

(E;P") des nanoparticules d'oxyde de zinc.

La méthode Tauc est basée sur le coefficient d'absorption dépendant de 1'énergie a et

qui peut étre représenté par la formule ci-dessous Equation ( ):
(ahv) = A(hv - E;pt)n

Ou h est la constante de Planck, v est la fréquence du photon, Ego P est I'énergie de la

bande interdite et A est une constante. Le facteur n est €gal a 1/2 ou 2 pour les bandes interdites
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de transition directe et indirecte, respectivement, selon le type de transition électronique,

comme illustré a la Figure (II1.5). L'énergie de la bande interdite optique pour les transitions

1
directes E ;f ! et indirectes E ;;’ t peut étre estimée en tracant, (ahv)? et (ahv)z vs I'énergie des

photons (hv) [31].

I Bande de conduction
Bande de conduction Bande de conduction

Energie {eV)

Metal Semiconducteur Isedant

Figure (I11.4) : Schéma montrant des bandes dans un solide dans le cas d'un isolant, d'un
métal et d'un semi-conducteur.
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Figure (I11.5) : Comparaison des transitions électroniques dans les semi-conducteurs a gap
direct et indirect
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% Détermination de I'énergie d'Urbach (Eu):

L'énergie d'Urbach définit 1'étendue de la file d'attente exponentielle du bord
d'absorption et dépend de la température, des vibrations thermiques dans le réseau, du probléme
induit, du trouble statique, des liaisons ioniques fortes et des énergies photoniques moyennes.
Le couplage exciton-phonon (trouble dynamique) est le principal facteur d’¢élargissement des
frontiéres dans les matériaux cristallins [32]. L'énergie d'Urbach a été calculée. L'expression du
coefficient d'absorption (a) est fournie par la formule suivante, conformément a la loi d'Urbach

133]:

a(v) = Bexp(hv/Ey)

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

E, est 1'énergie d'Urbach ou B est constant, indiquant la taille des files d'attente de

bandes de 1'Etat local et hv I'énergie du photon en eV.

1I1.2.3.2.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

L'acronyme FT-IR désigne la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier,
technique de prédilection dans ce domaine. Lors de l'analyse, un rayonnement infrarouge
traverse 1'échantillon, une partie étant transmise tandis que l'autre est absorbée. Le spectre
obtenu refléte alors les propriétés d'absorption et de transmission moléculaires, constituant une
véritable empreinte de la structure analysée. Deux composés moléculaires distincts ne sauraient
engendrer un spectre infrarouge identique, particularité conférant a cette méthode son utilité

pour de nombreux types d'analyses.
¢ Principe :

L'interférometre de Michelson est la partie la plus importante de la spectroscopie FTIR
et le point sur lequel il differe de la spectroscopie infrarouge conventionnelle. La spectroscopie
FTIR utilise un interférometre et un post-traitement de la lumiere transmise pour irradier
simultanément un échantillon avec plusieurs fréquences de lumiere IR, par opposition a la
spectroscopie IR dispersive, qui expose progressivement un échantillon a une lumiére

monochromatique sur une plage de longueurs d'onde infrarouge.

Sans entrer dans trop de détails, un séparateur de faisceau divise un faisceau IR en deux

moitiés, l'une atteignant un miroir fixe et l'autre un miroir qui se déplace a vitesse constante.
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Pour créer un motif d'interférence qui refleéte l'interférence constructive et destructive de la
recombinaison, ces deux faisceaux divisé€s sont ensuite réfléchis et recombinés (maintenant
avec une différence de chemin entre les faisceaux). L'échantillon recoit ensuite ce motif
d'interférence (également appelé interférogramme) et la partie transmise de 1'interférogramme
est transférée a un détecteur. Une transformée de Fourier est utilisée pour acquérir I'ensemble
du spectre en fonction du nombre d'onde aprés comparaison avec un échantillon de spectres de

faisceau de référence dans le détecteur.

Despite the fact that consecutive monochromatic irradiation may appear like a more
straightforward approach, Fourier-transform spectroscopy has a number of important
advantages that have helped it become the most used IR spectroscopy technique. The resultant
spectra often have a lower signal-to-noise ratio when data from all wavelengths is gathered at
once. Additionally, the speed decrease vs dispersive wavelength approaches is the more evident
advantage of doing all wavelength measurements simultaneously. However, given that FTIR
has been the de facto industry standard for many years, it is feasible that future method

developments or improvements in dispersive techniques will eventually catch up.

I11.3. Résultats et discussion
I11.3.1. Phytoréduction des ions de zinc et mécanisme impliqué :

Les polysaccharides, les polyphénols, les flavonoides, les vitamines, les acides aminés,
les alcaloides, les tanins, les saponines et les terpénoides sont des exemples d'antioxydants
réducteurs présents dans les plantes. Afin de synthétiser les NP de ZnO, une solution de sel de

zinc réagit avec des extraits de plantes pour fabriquer des agents réducteurs et coiffants.

Une ¢étude sur la fabrication respectueuse de I'environnement de nanoparticules d'oxyde
de zinc utilisant 1'extrait de feuille de Portulaca oleracea comme agent phyto-réducteur (agent

réducteur et coiffant) des ions zinc.

Le changement de couleur de la solution du l'incolore au jaune en 30 minutes est
'observation visuelle la plus notable au cours de la réaction. La couleur jaune indique que les
NPs ZnO sont en cours de synthése. Dans notre étude, nous avons proposé un mécanisme
possible pour réduire Zn** en Zn(0) par les métabolites secondaires présents dans I'extrait de

feuille de Portulaca oleracea et, formant ainsi des NPs ZnO ( ).
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La variation de teinte observée témoigne sans équivoque de l'initiation de la
bioréduction des ions zinc, a I'origine de la formation subséquente des nanoparticules d'oxyde

de zinc [32].

Figure (I11.6) : Observation visuelle de la synthése des NPs ZnO (a) Solution d'acétate de
zinc (Zn(CH3COO),, 2H20), (b) extrait végétal, (c) NPs d’oxyde de zinc

1I1.3.1.1. Mécanisme :

La formation de ZnO NPs dans I'approche de synthése verte a de nombreux processus
proposés [3, 8, 12, 14, 34]. Dans la présente étude, nous avons synthétisé des nanoparticules de
ZnO a l'aide d'un extrait aqueux de feuille de Portulaca oleracea qui a servi de stabilisant
naturel et d'agent réducteur. La capacité de criblage phytochimique de cet extrait de feuilles de
Portulaca oleracea a cribler divers composés phytochimiques, y compris les alcaloides, les
résines, les stéroides, les glycosides, les terpénoides, les flavonoides, les polyphénols et les
hydrocarbures aromatiques, a ét¢ démontrée [35, 36]. Ces composés phytochimiques, qui
servent d'agents réducteurs et coiffants dans la feuille de Portulaca oleracea, sont nécessaires
a la synthese des NPs ZnO. La Figure (I11.7) illustre le processus de réaction probable pour la
synthése de nanoparticules de ZnO, dans lequel les ions Zn** de la solution d'acétate de zinc
(Zn(CH3COOQ),, 2H>0) sont associés a des groupes hydroxyle aromatiques présents dans les
composés phytochimiques et les polyphénols pour créer un systéme complexe stable. Les NPs

ZnO sont libérées par ce mécanisme complexe apres centrifugation et calcination.
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La Figure (II1.7) propose un mécanisme plausible pour la genése de nanoparticules

d'oxyde de zinc, issues de la phytoréduction d'ions zinc(Il) en milieux réactionnels de pH

distincts (4, 6, 9,5 et 11).

TN

e +H"

+ Zn(Il) +Zn(I)
OH
OH (o]
e +H'
+ Zn(0)
' o 24 ) B Calcination
Portulaca oleracea L. Zn"" +2 comgpe 711" + O em—— 710 NPs

Figure (I11.7) : Mécanisme proposé de formation des NPs ZnO en utilisant d'extraits de
feuilles de Portulaca oleracea L.

I1.3.2.Caractérisation des nanoparticules d’oxyde de zinc:
I11.3.2.1.Caractérisations optiques:

111.3.2.1.1. Spectrométre d’absorption UV-visible:

Les propriétés optiques des nanoparticules d'oxyde de zinc ont fait l'objet d'une
investigation par spectroscopie UV-visible, au moyen d'un spectrophotometre Shimadzu-1800
opérant sur la gamme 200-900 nm. Pour l'acquisition des données spectrales, une cellule en
quartz contenant de 1'eau distillée a servi de référence.

La spectroscopie UV-Vis a été utilisée pour évaluer I'impact de différentes valeurs de
pH (4, 6, 9,5 et 11) sur l'agent bio-réducteur et coiffant des NPs ZnO.

Les spectres d'absorption des NP ZnO produits a différentes valeurs de pH (4, 6, 9,5 et
11) sont illustrés a la Figure (IIL.8). Tous les dosages ont été effectués avec 3 g de
Zn(CH3COO),. 2H20 et fixant la concentration en extrait végétal, la température a 70 °C et la

concentration en précurseur de Zn.
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Une longueur d'onde plus longue avec un pic large implique généralement une taille de
particule plus grande, alors qu'une longueur d'onde plus courte & une ligne serrée entraine
généralement une taille de particule plus petite [37].

Les spectres d'absorption des NPs a des valeurs de pH variées (4, 6, 9,5 et 11), des
températures fixes et des concentrations d'extrait de plante et de précurseur de Zn ont révélé la
propriété optique des NPs ZnO générées. Ces résultats sont parfaitement en accord avec la
littérature, qui affirme que les NPs de ZnO présentent des pics de plasmon de surface
caractéristiques dans la gamme de longueurs d'onde de 350 a 380 nm. L'enregistrement du
spectre UV-Vis a pH =6, et pH = 11, a montré un pic d'absorbance maximum a 378 nm, alors
qu'a pH = 4, un pic a été observé a 350 nm, et a pH = 9,5, un pic relativement étroit a été

enregistré a 378 nm. En outre, la netteté du pic a été¢ augmentée avec I'augmentation du pH.

1.5
1.4 -
1.3 -
1.2 -
o L1+
£
S 1.0 -
§ 0.9 -‘\__—/\
2 0.8 -
0.7 -
0.6 | pH=11
0.54—pH=9.5
0.4 1 pH=6
1 pH=4
0-3 L] L] L] L] L] L]
200 300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Spectre UV-visible des échantillons synthétisées a différentes valeurs de pH
(4, 6, 9,5 et 11) en utilisant l'extrait de feuille de Portulaca oleracea.
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+ Bande interdite d'énergie optique
L'énergie de la bande interdite optique pour les transitions directes ng ' et indirectes
1
E;S ' peut étre estimée en tragant, (ahv)? et (ahv)z vs I'énergie des photons (hv) [34]. La valeur

1
de E go Pt est obtenue en extrapolant & (hva)? = 0 pour une transition directe et (ahv)z = 0 pour

une transition indirecte. Comme illustré a la et au

La bande interdite directe augmente de 2.97 a 3.97 eV, tandis que la bande interdite
indirecte passe de 2.15 a 2.74 eV lorsque le pH passe de 4 a 11. Selon des recherches antérieures
[38], des estimations de la bande interdite directe et indirecte pour les échantillons de NPs de
ZnO synthétisés La bande interdite des semi-conducteurs est de 0 a 3 eV. Ces résultats
correspondent a une étude précédente qui a révélé que la bande interdite s'élargit lorsque la
taille des particules diminue [39]. La concentration totale d'ions, en particulier H" et OH",
affecte directement la bande interdite des matériaux. Les contre ions de la premiere couche de
solvatation auront une relation intime avec les électrons dans un matériau conducteur chargg.
Le changement de densité ¢lectronique généré par 'approximation d'un ion influencera la bande

interdite du matériau.

2.5x10

2.0x10" =

1.5x10'% 4

1.0x10'* 4

(ahv)’ eV em™)?

5.0x10"3 -

0.0 - T T ’ T T T T T
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

hv(eV)
La bande interdite directe E ;f tdes nanoparticules d'oxyde de zinc
synthétisées a différentes valeurs de pH (4, 6, 9,5 et 11)
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La bande interdite indirecte E ;;’ " des nanoparticules d'oxyde de zinc
synthétisées a différentes valeurs de pH (4, 6, 9,5 et 11)

4 Détermination de l'énergie d'Urbach

Les spectres UV-vis peuvent détecter 1'énergie de queue de bande, également connue
sous le nom d'énergie d'Urbach E, . Pour la formation des nanoparticules de ZnO,
il a été constaté qu'a mesure que la taille des cristallites s'accroit, les valeurs d'énergie d'Urbach
décroissent, traduisant une diminution de la cristallinité et un accroissement du désordre
structural. L'énergie d'Urbach E,, est calculée a partir des pentes des portions linéaires des
courbes représentant In(a) en fonction de 1'énergie photonique hv, comme 1'illustre la

. Prés du bord de la bande, le coefficient d'absorption a une relation exponentielle avec

'énergie des photons (Urbach 1953) [33].

L'énergie d'Urbach E, a été déterminée a partir de l'inverse des pentes issues de la
linéarisation des courbes d'absorption en fonction de 1'énergie des photons incidents. Cette
grandeur représente 1'écart énergétique entre les extrémités des queues de bande de valence et
de conduction : plus sa valeur est faible, moindre est le degré de désordre structural. Néanmoins,

la présence d'oxydes modificateurs est susceptible d'influencer 1'état de désorganisation.
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L'énergie d'Urbach E,, des NPs ZnO produites diminue quelque peu de 0.137 a 0.395
eV lorsque les valeurs de pH sont modifiées de 4 a 11, comme indiqué dans le Tableau (I11.1).
Les découvertes d'énergie d'Urbach ont été attribuées a des instabilités structurelles et
thermiques. Une telle variance dans la caractéristique de queue de bande met en évidence la
pertinence de la concentration de la solution en tant que source de défauts dans le réseau de

ZnO [40].

15.0
W
14.5 -
~
=
9
= o
3
N’
E 14.0 -
——pH-=11
——pH=9.5
———pH=6
135 ——pH=4
1 2 3 4 5 6 7

hv(eV)
Figure (II1.11) : L'énergie d'Urbach des nanoparticules d'oxyde de zinc synthétisées a

différentes valeurs de pH (4, 6, 9,5 et 11)
Tableau (I11.1) : L'effet de difféerentes valeurs de pH des NPs d'oxyde de zinc on gap optique

pour la transition directe E ;f b et indirect E°P*, et énergie d'Urbach Ey

g2 -
pH=11 3.97 2.74 0.137
pH=9.5 3.90 2.32 0.154
pH=6 3.69 221 0.215
pH =4 2.97 2.15 0.395
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111.3.2.1.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier :

Des mesures spectrophotométriques FTIR de I'extrait de feuille de Portulaca oleracea
L. et des NPs ZnO synthétisés ont ét¢ effectuées a différentes valeurs de pH pour obtenir plus
d'informations sur les composés phytochimiques responsables de la synthése verte des NPs
ZnO.

La composition chimique diversifiée de Portulaca oleracea est attribuée a son pouvoir
médicinal; il est riche en métabolites primaires et secondaires, ainsi qu'en minéraux, vitamines

et autres micronutriments.

Portulaca oleracea L. contient une quantité considérable de polyphénols et de
flavonoides (génistéine, myricétine, portulacanones, quercétine, kaempférol, apigénine,
génistine, lutéoline A a D et autres), d'acides phénoliques, de lignines et de stilbénes, selon

l'analyse chimique [41, 42].

Dans ce travail, I'IR a enregistré des bandes distinctes pour les groupes fonctionnels des
composés phytochimiques responsables de la biosynthése des NPs de ZnO en tant qu'agents de
coiffage et de stabilisation.

Les bandes et les groupes fonctionnels de 1'extrait de feuille de Portulaca oleracea L.
ont été analysés par FTIR. L'analyse FTIR a révélé que plusieurs groupes fonctionnels, tels que
les phénols, les acides carboxyliques, les alcénes, les aldéhydes et les alcanes, étaient présents
dans 1'extrait aqueux de feuilles.

' chez

Le FTIR caractéristique a montré une forte bande d'absorption a 3293 cm”
Portulaca oleracea L. dont l'intensité a diminué¢ jusqu'a disparaitre complétement aprés le
processus de calcination. La bande a 3293 cm™! peut étre attribuée a I'étirement OH et N-H [43]
comme le montre la . La bande a 2331cm™! sont les pics caractéristiques de
I'étirement C=C. La bande a 1605 cm™! peut étre attribuée a la vibration d'étirement C-N de
I'amine aromatique et a la vibration d'étirement (C=0) de I'amide carbonyle [44]. La bande a
630 cm™! correspond au groupe aromatique (C-H) [45] .

L'absence des bandes d'absorbance a 3293, 2360, 1632 et 630 cm™!, préalablement
attribuées aux composés phénoliques, suite a I'obtention par voie verte des nanoparticules de
Zn0, nous conduit a affirmer que l'extrait de feuilles de Portulaca oleracea L. contient des

métabolites secondaires de type alcools, aldéhydes, alcanes, groupes époxyde ou éthers,

pouvant initier le processus de nucléation responsable de la réduction des ions Zn?** en Zn°.
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L'extrait de feuilles de Portulaca oleracea L. comprend environ 400 composants
phénoliques et flavonoides, ainsi que d'autres constituants chimiques tels que des stéroides, des
vitamines, des minéraux, des acides gras, des alcaloides, des saponines et d'autres produits
chimiques. Les flavonoides, en particulier, ont une structure a quinze carbones constituée de
deux cycles phényle reliés par trois atomes de carbone pour former un hétérocycle oxygéné
[46].

La montre les spectres FTIR des NPs ZnO biosynthétisés a différentes
valeurs de pH (4, 6, 9,5 et 11). La bande centrée a 474 cm! est attribuée aux vibrations

d'étirement des NPs de ZnO ; I'étude précédente a montré des résultats similaires [47, 48].
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Spectre FTIR de NPs ZnO a différentes valeurs de pH, apres recuit a 500 °
C dans une atmosphere d'air et extrait de feuille de Portulaca oleracea L.
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I11.3.2.2. Caractérisations structurales et morphologiques:

111.3.2.2.1. Diffraction des rayons X (DRX):

L'analyse structurale et la détermination de la taille des cristallites des oxydes de zinc
ont été réalisées par diffraction des rayons X, au moyen d'un diffractometre Rigaku Miniflex
600 équipé d'une anticathode Cu-Ka (A = 1,5406 A) et opérant sur la plage angulaire 20 de 20
a 70°. Les conditions d'acquisition ont consisté en une tension de 30 kV et une intensité de 20

mA.

La montre une ¢tude XRD des NPs ZnO bio-synthétisés a différentes
valeurs de pH (4, 6, 9,5 et 11). Une étude biosynthétique des NPs ZnO par I'extrait de feuille
de Portulaca oleracea affiche quatre pics de réflexion de Bragg forts et distinctifs dans tous les

modéles.

Comme on peut le voir sur les diagrammes XRD illustrés a la , tous les
¢chantillons présentaient des pics communs situés a deux positions 0 de 31,8°, 34,46°, 36,29°,
47,59°, 56,65°, 62,93°, 66,45°, 68,02°, 69,14° , 72,68°, 77,05° qui sont attribués aux plans
cristallins 100, 002, 101, 012, 110, 013, 200, 112, 201, 004, 011, respectivement, ou les NPs
ZnO avaient une structure cristalline hexagonale (groupe spatial P 63 m ¢ (186) et paramétres
de réseau de a= 3,24940 A c=5,20380 A) JCDPS [49]. Les échantillons ont différentes tailles
de cristallite allant de 22,17 nm a 27,38 nm

Plus les cristaux sont gros, comme le montre la , plus l'intensité du pic
est élevée. Cela soutient I'hypothese selon laquelle plus les valeurs potentielles de pH de
I'hydrogeéne sont basses (4, 6, 9,5 et 11), plus la taille des cristaux est grande. Il a déja été
démontré que I'augmentation du pH réduit la taille des cristallites. La taille des nanoparticules
est affectée par le pH. A pH élevé, le taux de réduction est élevé. Au lieu d'une réduction,
l'oxydation se produira & pH bas < 5. A pH trés élevé > 9, 10, le taux de réduction sera trop
rapide, entrainant une agrégation de nanoparticules. En conséquence, pH = 8 est préféré pour
produire des nanoparticules plus petites. Comme le pH controle non seulement la taille des
nanoparticules, il joue également un réle important dans la prévention des produits de site
supplémentaires, qui sont minimisés a un pH neutre de 7 a 8. Les produits supplémentaires du

site agissent comme des impuretés dans le produit souhaité.
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Figure (I11.13) : Diagramme de diffraction des rayons X (DRX) de nanoparticules d'oxyde de
zinc synthétisées a différentes valeurs de pH (4, 6, 9,5 et 11).

Tableau (111.2) : Taille des cristallites des NPs d'oxyde de zinc obtenues par différentes

valeurs de pH.
Echanti 2 théta  Taille des Phases Réseau  Paramétres de
llon cristallites réseau
(nm)

pH=11 0.4 36.33 22.17 ZnO + hexagonal a=3.24940 A P63mc
impuretés = 5 A (186)

pH=9.5 0344 36.27 25.39 ZnO hexagonal a=3.24940 A P63mc
c=5.20380 A (186)

pH=6 0.38 36.23 26.04 ZnO hexagonal a=3.24940 A P63mec
c=5.20380 A (186)

pH=4 0319 36.26 27.38 ZnO + hexagonal a=3.24940 A P63mc
impuretés = 520380 A (186)
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111.3.2.2.2. Microscopie électronique a balayage:
La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) et la microscopie
¢lectronique a balayage (SEM-TESCAN VEGA 3) ont été utilisées pour analyser la

morphologie et la forme des nanoparticules de ZnO.

La morphologie et la taille des NPs ZnO sont affectées par plusieurs parameétres dans la
synthese verte des NPs, dont les plus importants sont le pH de la solution, la température de la
réaction, le recuit, 'agitation, la concentration de I'extrait, et la concentration du sel, selon les
¢tudes (source de sels précurseurs minéraux). Dans ce travail, tous ces parameétres ont été
maintenus constants, ne modifiant que le pH de la solution (4, 6, 9,5 et 11). La production de
NPs ZnO et leurs dimensions morphologiques ont ¢té¢ étudiées a l'aide d'images SEM (

). La montre l'effet de la modification du pH de la solution

(4, 6,9,5 et 11) sur la taille des particules et la distribution granulométrique des NPs ZnO.

La majorité des NPs de ZnO ¢taient de forme sphérique ou ovale. Les NPs de ZnO ont
été agrégées, avec un petit nombre de particules individuelles dispersées. La distribution
moyenne de la taille des NPs de ZnO biosynthétisées est principalement d'environ 70 nm, selon
les histogrammes de distribution de la taille des particules illustrés a la

. En comparant la taille des particules collectées a la taille des cristaux, on peut en déduire

que les particules sont des cristaux.

L'agglomération des NPs ZnO est un processus qui réduit 1'énergie de surface libre en
augmentant la taille des particules et en diminuant la surface. L'adhérence des NP les unes aux
autres par des forces faibles provoque une agglomération, qui se traduit par des (sous)

nanoentités [50].
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Figure (I11.14) : Images SEM et distributions granulométriques des NPs d'oxyde de zinc de
biosynthese avec différentes valeurs de pH : (a, b) pH = 11, (c, d) pH = 9,5, (e, f) pH = 6, (g,
h) pH = 4.

L'analyse dispersive en énergie (EDS) des nanoparticules de ZnO est présentée a la
Figure (I11.15). Cette analyse confirme la présence de zinc et d'oxygene au sein des NPs de
ZnO, comme l'illustre la Figure (I11.15) et les données afférentes, avec des teneurs massiques
respectives d'environ 74,65% et 24,49%. L'absence d'autres pics atteste de la pureté de

I'échantillon de nanoparticules de ZnO ¢labor¢.
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Figure (I11.15) : Spectres EDX de nanoparticules d'oxyde de zinc synthétisées par l'extrait de

feuille de Portulaca oleracea L.
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I11.4. Conclusion

Dans cette these, I'une des sources végétales les plus importantes employées dans la
synthése verte de nanoparticules d'oxyde de zinc est I'extrait de feuilles de Portulaca oleracea
L. La transformation de la couleur du mélange réactionnel de l'incolore au jaune indique la
réduction des ions zinc (II) sous forme de création de nanoparticules d'oxyde de fer. Selon la
disparition des bandes d'absorbance des polyphénols, ces derniers semblent avoir un role majeur
dans la réduction des ions cuivre et la stabilité¢ conséquente des nanoparticules d'oxyde de zinc
(NP). La taille de la cristallite et la bande interdite optique des nanoparticules d'oxyde de zinc
peuvent étre considérablement modifiées en ajustant le pH du processus. L'utilisation de l'extrait
de feuille de Portulaca oleracea L. est une approche verte et réalisable par rapport a d'autres
moyens car elle est rapide, abordable, écologique et facile. De plus, la modification du pH de
la réaction pourrait étre utilisée pour réguler la forme et la taille des nanoparticules d'oxyde de

zine.
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En raison de leur excellente stabilité chimique, les colorants azoiques, en particulier le
méthylorange, sont principalement utilisés dans les industries du textile, du papier, du cuir
synthétique et de 1'alimentation [1]. Les effluents contenant des colorants qui sont rejetés dans
les eaux de surface et souterraines peuvent causer des problémes environnementaux tres
importants, notamment des effets mutagénes et cancérigenes pour les humains et les créatures
aquatiques [2]. Les recherches sur le traitement des colorants azoiques dans les eaux usées ont
ainsi été ¢largies afin de diminuer les impacts négatifs de ces polluants sur l'environnement et
de respecter des normes environnementales strictes. Les techniques de traitement traditionnelles
comprennent des procédures physiques [3], chimiques [4] et biologiques [5] qui ont toutes été
¢tudiées pour €liminer les colorants azoiques des eaux usées. Bien que ces techniques soient
efficaces pour éliminer les polluants organiques, les molécules de colorant ne peuvent pas étre
entierement détruites. Les colorants sont souvent simplement absorbés sur 1'adsorbant. De plus,
leurs utilisations pratiques sont limitées par des cotits de fonctionnement ¢élevés et la génération
de boues. Par conséquent, de nouvelles méthodes rapides, faciles et écologiquement bénéfiques
doivent étre développées afin de dégrader complétement les contaminants. L'une des
alternatives les plus prometteuses pour détruire les molécules organiques complexes dans l'eau
contaminée est le procédé d'oxydation avancée (POA) par photocatalyse [6]. En raison de la
minéralisation compleéte des colorants organiques en H>O, CO; et acides minéraux, la
photocatalyse peut €tre utilisée de maniére pratique pour la dégradation des polluants colorants
sans provoquer de pollution secondaire [7]. En tant que photocatalyseur, des matériaux semi-

conducteurs métalliques tels que TiO> [8], ZnO [9,10], Fe2O3 [11] et Cuz0 [12] sont utilisés.

Cette ¢tude présente une stratégie efficace et durable pour la biosynthése des NPs de
ZnO a partir d'une solution d'acétate de zinc dihydraté (Zn(CH3COQO),.2H>0) a 1'aide d'extrait
de feuilles de Portulaca oleracea. Cette étude a examiné les effets de diverses valeurs de pH
de l'activité catalytique sur la dégradation du méthylorange. Le colorant MO a été choisi pour
cette étude car il s'agit du colorant azoique le plus utilisé¢ dans l'industrie textile. En méme
temps, cela peut provoquer des modifications génétiques dans les cellules, ceci. Ce produit
chimique est toxique et a des qualités jaunatres. Les effets biodégradables et détoxifiants des
NPs ZnO sur la dégradation du colorant méthyl orange sont examinés dans cette étude a des

temps de réaction variés.
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IV.1. Colorants organiques dans les eaux usées

La présence de colorants organiques dans les eaux wusées est un probléme
environnemental préoccupant, en particulier concernant les effluents industriels provenant de
secteurs tels que I'électronique, la transformation des aliments, les cosmétiques et la fabrication
de détergents. Ces colorants, souvent utilisés dans les processus de production, peuvent avoir
des effets significatifs sur les écosystémes et la santé humaine en raison de leur toxicité
potentielle et de leur persistance dans 1'environnement. Les problémes qu'ils causent incluent la
coloration des plans d'eau naturels, affectant la vie aquatique et la qualité de I'eau, ainsi que
l'infiltration des sources d'eau potable. Par conséquent, 1'une des étapes cruciales de la gestion
efficace des eaux usées est I'¢limination de ces colorants organiques, qui peut étre réalisée grace

a une variété de traitements physiques, chimiques et biologiques.

Par exemple, les traitements physiques peuvent impliquer la filtration et I'absorption,
tandis que les traitements chimiques pourraient inclure l'oxydation, la coagulation ou la
floculation pour dégrader ou éliminer les colorants. Les méthodes biologiques utilisent des
micro-organismes pour métaboliser et éliminer les molécules de colorant organique. Parmi les
exemples spécifiques de procédures couramment utilisées, citons la coagulation et la
floculation, ou des coagulants tels que des sels de fer ou d'aluminium provoquent la formation
de flocs de colorant qui peuvent étre facilement éliminés. L'oxydation a I'ozone utilise I'ozone
comme agent oxydant puissant, tandis que 'adsorption sur charbon actif exploite la structure
poreuse du charbon pour capturer les molécules de colorant. Le traitement biologique se
concentre sur la biodégradation, et la filtration membranaire sépare physiquement les colorants

en utilisant des membranes semi-perméables.

IV.1.1. Les colorants textiles et leur impact sur 1'environnement:

La contamination de I'eau est un probléme important qui a des effets environnementaux
considérables. Notre environnement est pollu¢ par de nombreux pesticides, colorants, ions
métalliques, produits chimiques et inorganiques, ainsi que d'autres polluants. La majorité des
colorants comprennent des cycles aromatiques persistants, qui contribuent de maniére
significative a leur non-biodégradabilité¢ et a leur potentiel nocif. Un systéme peut étre
contaminé par un colorant méme en trés petite quantité [13]. Par conséquent, 1'une des formes
nocives de polluants qui doit étre réduite dans l'environnement est 1'utilisation de colorants. La

majorité des colorants ne sont pas biodégradables car ils sont stables en présence de lumicre,
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de chaleur et d'oxydants. Parce qu'ils modifient la valeur esthétique de I'écosystéme, les

colorants ont un impact sur l'écologie aquatique.

Trois types de colorants comprennent les colorants cationiques, anioniques et non
ioniques. Selon les groupes fonctionnels, les colorants peuvent également étre divisés en
catégories telles que azoique, indigo, phtalocyanine, anthraquinone, souftre, etc [14]. Les types
de colorants incluent les basiques, les dispersions, les cuves, les acides, les réactifs, etc. Les
colorants textiles ont chacun une composition chimique intrigante [15]. Les nombreuses
entreprises représentées sur la Figure (I'V.1) sont responsables de la présence d'effluents de

colorants dans l'atmosphere.

B Textile

B Teinture

[ Papier et pate

P Tannerie et peinture
[ Fabricants de colorants

7%
8%

10% llIIII

Figure (IV.1) : Industries chargées de rejeter des effluents de colorant dans I'environnement

54%

[16], avec redessiner

IV.1.2. Types de colorants:

Il existe de nombreux types de colorants synthétiques et ils peuvent tous étre regroupés
en fonction de leur structure chimique. Parfois, les couleurs sont classées en fonction de leur
utilisation ou méme de leur solubilité. Des exemples de colorants solubles comprennent les

colorants acides, basiques, directs, mordants et réactifs, tandis que des exemples de colorants
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insolubles comprennent les colorants azoiques, dispersés, au soufre et de cuve [17]. Le type de
colorant le plus souvent utilis¢é dans le monde est le colorant azoique, qui a un taux de

production de 70 % et est le plus élevé de tous les types de colorants [18].

Peu importe comment ils sont fabriqués, les colorants synthétiques partagent tous le
méme inconvénient d'étre dangereux [19]. Pour cette raison, les colorants synthétiques ne
devraient pas étre autoris€és a se mélanger avec des sources d'eau ou a pénétrer dans
I'environnement sans traitement. Les écologistes et les utilisateurs d'eau ont exprimé de
sérieuses inquié¢tudes au sujet des colorants en raison de leur nature toxique. Ainsi, les tentatives
de développement de techniques et de technologies susceptibles d'éliminer complétement un

ou plusieurs types de couleurs des masses d'eau sont trés appréciées [20].

IV.1.3. Elimination du colorant par adsorption:

L'adsorption (méthode physique) s'est développée comme I'une des méthodes
d'¢limination des colorants les plus populaires parmi les multiples techniques d'élimination des
colorants éprouvées en raison de sa capacité exceptionnelle a éliminer pratiquement tous les
types de colorants [17,21]. Méme les effluents industriels peuvent étre nettoyés avec cette
technique, tout comme I'eau potable. Il est bien connu que les procédures conventionnelles sont
inefficaces pour éliminer entiérement le colorant des eaux usées de teinture, ce qui rend
impossible l'extraction de couleurs synthétiques des eaux usées de teinture [22]. 'adsorption est
donc l'un des meilleurs procédés d'élimination des colorants. Comparativement a d'autres
techniques de décoloration, I'approche par adsorption pour le traitement des effluents de teinture
produit une eau traitée de qualité supérieure [23,24]. Le seul inconvénient de cette approche
¢tait le colt élevé des adsorbants, mais apres le développement d'adsorbants moins coliteux
mais toujours efficaces, en particulier les nanoparticules d'oxydes métalliques synthétisés en
utilisant la méthode verte, cette technologie a évolué¢ pour devenir un moyen rentable de

colorant. retrait partout dans le monde [9].

IV.1.4. Photocatalyse:

Etant donné que la majeure partie des déchets contenant du fluor sont actuellement
¢liminés dans des décharges ou utilisés pour des utilisations a faible valeur, un traitement des
ressources a haute valeur ajoutée est nécessaire pour l'utilisation des scories. Les effluents
industriels, tels que les antibiotiques incolores et les colorants colorés, ont récemment fait I'objet

d'une surveillance accrue en raison des dommages qu'ils causent au systéme naturel en raison
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de leur vaste dispersion dans les masses d'eau. En utilisant la technologie photocatalytique, les

polluants organiques ont ét¢ décomposés avec succes et succes [25].

Dans un photocatalyseur, un catalyseur est utilis¢ pour accélérer les processus
chimiques sous l'influence des UV ou de la lumiére visible. Le grec ancien est a I'origine des
termes "photo" et "catalyse". La "photo" dans "photocatalyse", qui accélére une réaction en
utilisant une substance externe (le "catalyseur") qui n'est pas elle-méme consommée dans le
processus, est la lumiére. Un catalyseur augmente le rythme d'une réaction chimique en
réduisant 1'énergie d'activation nécessaire. En conclusion, la photocatalyse est un procédé
permettant d'accélérer des réactions chimiques en associant lumicre et catalyseurs. Selon les
photocatalyseurs utilisés, la photocatalyse peut étre homogene ou hétérogéne [26]. La
photocatalyse hétérogene implique une multitude de processus pour dégrader les colorants
polluants. Cependant, les complexes métalliques sont un catalyseur dans la photocatalyse
homogene. Les semi-conducteurs a large bande interdite tels que ZrO», TiO2, SnO,, CeO,, ZrO
et ZnO sont des photocatalyseurs hétérogenes efficaces qui ont été récemment développés pour
décomposer les colorants dangereux. La bande interdite de certains oxydes métalliques. Les
capacités du matériau en tant que photocatalyseur incluent la production de paires électron-trou
en réponse a une irradiation lumineuse. Pour un bon photocatalyseur, la période de
recombinaison des paires électron-trou est plus longue. De plus, ces paires e/h" produisent des
radicaux hydroxyles (OH) et des radicaux superoxydes (O2"), qui se sont révélés étre de bons

piégeurs pour la destruction photocatalytique des colorants nocifs [25].

IV.1.5. Le méthyle orange:
IV.1.5.1. Définition

L'orange de méthyle, un colorant azoique, est largement utilisée dans divers secteurs
industriels, laboratoires de chimie et institutions universitaires. Sa synthése facile en fait un
choix courant dans les laboratoires organiques de premier cycle [27]. Cependant, la large
utilisation de MO, en particulier dans l'industrie textile, engendre des eaux usées chargées de
MO et nécessite une dépollution pour prévenir la contamination de l'environnement. La
composition de ces effluents d'eaux usées est intrinséquement variable et peut présenter des

défis en raison de facteurs tels que la salinité élevée [28].

L'orange de méthyle, un composé également reconnu sous le nom d'hélianthine et
abrégé en MO , est classé comme un colorant azoique avec une teinte rouge

orangée distincte, qui est couramment mise en ceuvre dans le secteur textile. Bien que le

Page 113



Chapitre IV Etude de L activité Photocatalytique du Méthyle Orange

peroxyde d'hydrogene seul ne décolore pas une solution de méthylorange, sa décoloration peut
étre accomplie grace a l'utilisation du réactif de Fenton. La résistance du méthylorange a
l'oxydation est attribuée a la présence de cycles aromatiques et de la liaison azoique, qui

possédent une formidable délocalisation électronique [29] Tableau (IV.1).

Figure (IV.2): Le méthyle orange en poudre

Tableau (I'V.1) : Les propriétés physico-chimiques du MO

Apparence Poudre fine de couleur orange
Formule brute C14H14N3NaOs3S
Masse molaire (g.mol!) 327.34

Solubilité dans I’eau a 20 °C 52gL!

Point de fusion °C 300

Structure chimique

IV.1.5.2. Couleurs de I'indicateur méthyle orange

L'orange de méthyle est un indicateur de pH couramment utilisé¢ dans les titrages en raison de
son altération de couleur visible et sans ambiguité 7ablean (I'V.2). Son utilité dans les titrages
est principalement attribuée a sa capacité a modifier sa teinte au pH d'un acide qui se situe au

milieu de la plage. Contrairement a un indicateur universel, qui présente une gamme compléte
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de variations de couleur, le méthylorange manifeste un point final plus aigu. Dans une solution
qui présente une diminution de l'acidité, le méthyl orange se métamorphose d'une teinte rouge
a une teinte orange et finalement a une teinte jaune, alors que l'inverse est vrai pour une solution

qui montre une escalade de 1'acidité [30].

Tableau (I'V.2) : Couleurs de l'indicateur méthyle orange

Indicateur Couleur Transition Couleur (base)
(acide) (approximativement)

Méthyl orange rouge 3,1a4,4 jaune

Méthyl orange en solution pourpre 32a4,2 vert

dans le xyléne cyanole

IV.2. Evaluation de I’activité photocatalytique

L'é¢tude visait a étudier l'activité catalytique des nanoparticules d'oxyde de zinc
biosynthétisées (NPs de ZnO) a l'aide d'une solution d'acétate de zinc dihydraté
(Zn(CH3COO0)2.2H20) et d'extrait de feuilles de Portulaca oleracea pour la dégradation du
méthyl orange. L'orange de méthyle est un colorant azoique couramment utilisé dans I'industrie
textile. Les chercheurs ont choisi les NPs ZnO comme catalyseur de cette étude en raison de
leur potentiel d'applications catalytiques. Ces nanoparticules ont été synthétisées a partir d'une
solution d'acétate de zinc dihydraté et de l'extrait de feuilles de Portulaca oleracea, une plante
connue pour ses propriétés médicinales. La dégradation du méthylorange a été choisie comme
réaction cible car il s'agit de I'un des colorants azoiques les plus largement utilisés dans
l'industrie textile. Les colorants azoiques posent des problémes environnementaux en raison de
leur persistance et de leur toxicité potentielle. Par conséquent, trouver des méthodes efficaces
pour leur dégradation est d'un intérét significatif. L'étude visait a explorer le potentiel des NP
ZnO biosynthétisés pour la dégradation du méthylorange, ce qui pourrait fournir des
informations précieuses sur le développement de systémes catalytiques efficaces et respectueux

de l'environnement pour le traitement des eaux usées dans l'industrie textile.

IV.2.1. Réactifs chimiques:

L'acétate de zinc, un composé chimique de formule moléculaire Zn(CH3COO),- 2H,O
et d'une pureté de 98 %, a été acheté aupres de Sigma-Aldrich, un fournisseur bien connu de

produits chimiques de laboratoire situé¢ en Allemagne. De plus, du borohydrure de sodium
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(NaBH4) avec un niveau de pureté de 99 % a également ét¢ obtenu aupres de Sigma-Aldrich.
L'eau distillée, un solvant couramment utilisé dans les expériences de laboratoire, a été utilisée
dans toutes les procédures expérimentales. Il convient de noter que le colorant MO, un

composant essentiel des expériences, a été fourni par I'Inde.

IV.2.2. Préparation des suspensions des nanoparticules d’oxyde de zinc :

La préparation initiale des suspensions de nanoparticules s'effectue dans I'eau ultrapure,
un impératif pour assurer une qualité optimale. L'obtention d'une dispersion satisfaisante
nécessite le recours a la sonication, technique puissante mettant en ceuvre des ultrasons. Dans
le cas spécifique des nanoparticules d'oxyde de zinc, se présentant initialement sous forme
d'agrégats ou d'agglomérats, il est primordial de désintégrer au maximum ces structures pour
atteindre une dispersion a I'échelle particulaire. Compte tenu des forces attractives conséquentes
opérant entre les nanoparticules, une énergie de cisaillement importante doit étre délivrée pour
rompre ces agglomérats. De plus, une durée prolongée du traitement par ultrasons permet de
perturber davantage les interactions intermoléculaires, favorisant ainsi une dispersion plus fine.
Cette approche garantit une mise en ceuvre optimale des suspensions de nanoparticules, les

rendant exploitables pour diverses applications [31].

La concentration de nanoparticules d'oxyde de zinc, initialement préparées dans le but
d'étre soumises a des tests d'activité photocatalytique, a ¢été déterminée a 5 mg. Cette
concentration a été atteinte grace a un processus méticuleux consistant a suspendre les
nanoparticules dans un milieu liquide a I'aide d'une méthode connue sous le nom de sonication,

qui consistait a soumettre 1'échantillon a des ondes sonores a haute fréquence pendant une heure.

IV.2.3. Activité Photocatalytique :

+ Principe :

L'é¢tude actuelle visait a évaluer l'efficacité de l'activité photocatalytique dans la
dégradation du méthyl orange (MO) a l'aide de nanoparticules (NP) de ZnO synthétisé vert, qui
ont été produites a différents niveaux de pH (4, 6, 9,5 et 11). Les nanoparticules de ZnO
synthétisées ont été sélectionnées en raison de leurs excellentes propriétés photocatalytiques,
qui se sont avérées efficaces dans la dégradation du MO. Les valeurs de pH ont ét¢ manipulées

au cours du processus de synthése pour étudier l'effet du pH sur 'activité photocatalytique des

NP ZnO [9,32].

« Mode opératoire :
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Des nanoparticules d'oxyde de zinc synthétisées vertes (ZnO NPs) ont été synthétisées
a différentes valeurs de pH, notamment 4, 6, 9,5 et 11, et ont été utilisées pour évaluer la
photodégradation du méthylorange (MO) [33]. Les expériences ont ét¢ menées sous la lumicre
naturelle du soleil [34]. Dans la premiére étape, 5 mg de NP ZnO ont été ajoutés a 10 ml de
solution MO (2,5 x 10> M) pour créer une solution, puis le mélange a été agité en continu
pendant environ 30 minutes dans I'obscurité pendant la réaction. La solution a ensuite été placée
au soleil sous agitation a environ 30 ° C, et la solution MO a été centrifugée et utilisée pour
mesurer la dégradation. A différents temps, dont 5, 10, 20, 30, 60 et 120 minutes, I'absorbance
de la solution a été mesurée a Amax = 464 nm et 272 nm [35] a 'aide d'un spectrophotomeétre
UV-visible (SHIMADZU 1800). Pour calculer la quantité d'adsorption a 1'équilibre, I'équation

ge (mg/g) a été utilisée :

(Co — Ce)V

e =

q m

Cy et Ce (mg/L) représentent la concentration initiale et la concentration de colorant en

phase liquide a 1'équilibre. Tandis que V représente le volume de la solution (L), et m représente

la masse d'adsorbants (g).

L'efficacité de la dégradation a été calculée a I'aide de 1'équation ci-dessous :

Co—C
% degradation = (Oc—t) x 100
0

Ou C; est la concentration résiduelle en solution a un instant donné (t), et C, est la

concentration de départ (t).

IV.3. Résultats de I’Activité photocatalytique des NPs d'oxyde de zinc pour

la dégradation des colorants azoiques

La présente étude visait a étudier la dégradation photocatalytique du MO sous
irradiation solaire a l'aide de nanoparticules de ZnO a différentes valeurs de pH (a savoir, 4, 6,
9,5 et 11). Les résultats de cette enquéte ont révélé que la majorit¢ du colorant MO était
décomposée apres 120 minutes d'irradiation (comme illustré a la ).
Notamment, les résultats obtenus a partir des différents échantillons de nanoparticules de ZnO
se sont avérés assez similaires. De telles observations fournissent des informations cruciales sur

le mécanisme de dégradation photocatalytique du MO et soulignent le potentiel des
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nanoparticules de ZnO en tant que photocatalyseur prometteur a des fins d'assainissement de

I'environnement.

Les NPs ZnO a pH 4 peuvent étre attribuées a la petite bande interdite (2,97 eV), par
rapport aux NPs ZnO a pH =6 (3,69 eV), pH =9,5 (3,90 eV) et pH = 11 (3,97 eV) (

, comme en raison de la forme des NP, qui favorise la dégradation photocatalytique des
colorants organiques, car la forme géométrique joue un role essentiel dans la réactivité des NPs

[36,37].

L'utilisation environnementale des NPs ZnO biosynthétisées a été étudiée a l'aide de la
solution aqueuse de colorant MO, et les résultats sont présentés a la
. Selon les résultats, la premiére partie de I'expérience a été menée dans 1'obscurité pendant 30
min pour étudier I'élimination des polluants via la voie d'adsorption. Les efficacités
d'¢limination dues a l'adsorption étaient de 31,70 %, 29,75 %, 31,42 % et 30,06 % pour le MO
apH=4,6,9,5 et 11, respectivement. Les propriétés photocatalytiques des NPs ZnO sur la
dégradation du colorant MO - et il a été découvert que la dégradation se produisait en deux
étapes. Le processus de photodégradation a commencé rapidement puis s'est ralenti. La
détérioration retardée dans la deuxiéme étape pourrait étre due aux difficultés d'oxydation des
atomes N du colorant et des intermédiaires accumulés dans la premicre étape, ce qui a ralenti

la vitesse de réaction photocatalytique oxydative [38].

Voici les procédures typiques qui sont couramment associées a la dégradation
photocatalytique du colorant MO en utilisant des NPs ZnO. Comme postulé par les équations
, la photoexcitation, la séparation et la migration des charges, et finalement les

processus d'oxydoréduction de surface, h" (VB), OH. et O étaient les espéces réactives
générées lors de l'irradiation de les NPs ZnO, respectivement, comme l'ont confirmé des

recherches antérieures [39].
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Réaction a effet temporel des NPs d'oxyde de zinc sur la photodégradation de
MO a différentes valeurs de pH (4, 6, 9,5, 11) : (a, b) obtenu par pH = 11, (c, d) obtenu par pH
= 9.5, (e,f) obtenu par pH = 6, (g,h) obtenu par pH = 4.

Afin de déterminer la cinétique de dégradation du colorant de MO, une enquéte a été

menée sur la relation entre In(Co/Cy) et le temps d'irradiation, comme illustré a la
. Il a été découvert que la cinétique de réaction de premier ordre était respectée dans la
réaction de dégradation du MO, sous l'influence catalytique du nanocatalyseur d'oxyde de zinc.
La représentation graphique de la de In(Co/Cy) en fonction du temps donne un
apergu des performances catalytiques des nanoparticules biosynthétiques d'oxyde de zinc. Les
parametres cinétiques de la dégradation du colorant MO dans des conditions de réaction
optimales ont été¢ examinés en tragant la relation entre In(Co/Cy) et le temps. La linéarité entre
In(Co/Cy) et le temps sur la indique que la réaction suit une cinétique de pseudo-
premier ordre. Ainsi, la vitesse de réaction peut éEtre déterminée par L'équation

suivante
Co
In <—) = kapp X T

Ou C, et C; représentent la concentration ou l'absorbance du colorant MO avant et apres
degradation, et k,p, est le taux apparent (min™). La valeur de la constante de vitesse apparente
(kapp) est calculée a partir de la pente de la droite conformeément a la formule susmentionnée
(voir ). Les résultats de cette recherche servent a valider davantage la bonne

photoréactivité du catalyseur ZnO, affirmant ainsi 1'efficacité de dégradation correspondante

[40].
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Figures (IV.4) : tracé de In (Co/Cy) en fonction du temps (c) pour les NPs ZnO a différentes
valeurs de pH (4, 6, 9,5, 11) dégradation catalysée du colorant MO : (a, b) obtenu par pH =
11, (c, d) obtenu par pH = 9,5 ; (e,f) obtenu par pH = 6 ; (g,h) obtenu par pH = 4.

Tableau (IV.3) : Temps de dégradation, efficacité de dégradation, R2 et constante de vitesse
sur la photodégradation de MO par NPs d'oxyde de zinc synthétisée a différentes valeurs de
pH 4,6, 95 11)

Echantillons Gap direct E”';t Temps Eff. R’ Constante de vitesse
V) % (min) Dég. (min™!)
(%)
pH=11 3.97 120 30.06 0.991 0.00124
pH=9.5 3.90 120 31.42  0.998 0.0014
pH=6 3.69 120 29.75  0.977 0.00124
pH=4 2.97 120 31.67 0.978 0.00117
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ZnO h_"> ZnO (e' (CB)> +Zn0< h'( VB)> (Iv.4)
b@(hWVm>-H@O » ZnO0  +H* +OH (IV.5)
Zno<e' (cB )> +0, » Zn0  +0, Vv.6)
H* +0; " —= HO, V-7
HO, + HO, — 3 H,0, +0, (IV.8)
H,0, Y 5 20H (IV.9)

Méthyl Orange + OH "——3= Produits de dégradation + CO, + H,O (IV.10)

La méthodologie proposée pour la photodégradation du colorant MO par les
nanoparticules d'oxyde de zinc via l'exposition au soleil peut étre délimitée par les équations
. Lors de 'exposition des nanoparticules d'oxyde de zinc a l'irradiation solaire

(comme illustré a la ), les électrons de la bande de valence (VB) sont transférés a
la bande de conduction (CB), conduisant a un niveau d'énergie qui dépasse la bande interdite
de l'oxyde de zinc. (2,97-3,97 eV), provoquant ainsi la création de trous dans la bande de
valence (h *) et d'électrons dans la bande de conduction (¢7), et il est concevable que les trous
photogénérés au niveau du VB puissent soit oxyder directement le colorant MO adsorbé, soit
réagir directement avec 1'hydroxyle (OH.). En attendant, les photoélectrons au niveau du CB
pourraient potentiellement transformer l'oxygene (O2) qui est adsorbé a la surface des
nanoparticules d'oxyde de zinc en radicaux superoxydes (Oz .). En conséquence, les OH et O

générés - ont le potentiel de désintégrer photocatalytiquement le colorant MO [41-43].
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Figures (IV.5) : Mécanisme de photodégradation du colorant méthylorange (MO) utilisant
des NPs de ZnO

IV 4. Conclusion

L'étude actuelle a découvert que 1'utilisation de 1'extrait de feuille de Portulaca oleracea
dans le but de synthétiser des nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO NP) a conduit a la production
de particules avec des caractéristiques physiques distinctes qui affectent de maniére
significative les caractéristiques de sorption. Le processus impliqué dans cette synthése est
simple, rapide, rentable et respectueux de I'environnement, car il évite 1'utilisation de solvants
organiques ou d'autres produits chimiques dangereux. Par conséquent, cette méthode de
synthése est plus avantageuse que les techniques classiques de génération de NPs de ZnO. De
plus, les NPs ZnO produites présentent une activité photocatalytique élevée pour la dégradation
des taches de méthyl orange, en particulier dans des conditions environnementales. De plus,
dans le domaine de la médecine, les NPs ZnO se sont avérées efficaces dans le traitement des

eaux usées, en particulier dans la dégradation des colorants.
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Les progres actuels en nanotechnologie sont principalement centrés sur des techniques
durables et économiques de synthése de nanomatériaux. Une méthode notable qui gagne du
terrain est la production écologique de nanoparticules grace a un processus connu sous le nom
de synthése verte, qui exploite les ressources biologiques a cet effet. Cette approche
respectueuse de l'environnement marque l'aube d'une nouvelle ¢re dans le domaine des
nanotechnologies slires. La nanotechnologie, un domaine en pleine expansion, s'articule
autour de la manipulation et de l'utilisation de nanomatériaux dans la plage nanométrique de
[1 a 100] nm. Cette entreprise présente des défis complexes liés a la structure, a la
fonctionnalité et a I’application pratique, qui soulignent tous le role essentiel de la chimie

dans son progres.

La nanobiotechnologie englobe le domaine complet de la conception, de la création,
du controle et de 'application de nanomatériaux, en particulier des nanoparticules mesurant
moins de 100 nanometres, ainsi que de divers dispositifs construits a partir de ces
nanomatériaux, en mettant l'accent principalement sur les nanosupports et autres systémes
d'administration de médicaments. Cette approche innovante ouvre la porte a la réutilisation de
nombreux agents thérapeutiques traditionnels, les rendant plus polyvalents et efficaces dans

diverses applications.

Dans cette étude, des nanoparticules d'oxyde de Zinc synthétisées vertes a partir d'une
solution d'acétate de zinc dihydraté (Zn(CH3COO),.2H>0) a l'aide d'extrait de feuilles de
Portulaca oleracea et étude les effets de valeurs de pH variées de 4, 6, 9,5 et 11 sur la
production de ZnO NPs, les propriétés optiques et l'activité catalytique vis-a-vis de la
dégradation du méthyl orange. Les caractérisations des nanoparticules obtenues ont été
étudiées a l'aide de méthodes conventionnelles, notamment UV-Vis, FT-IR, XRD, SEM et

EDX pour valider la nature des produits finaux produits par la synthese verte.

Le changement de couleur de la solution du vert au brun en 30 minutes est
I’observation visuelle la plus visible au cours de la réaction. La couleur brune indique que les
ZnO NPs sont en cours de synthése. Dans notre étude, nous avons proposé un mécanisme
possible pour réduire le Zn** en Zn(0) par les métabolites secondaires présents dans l'extrait

de feuille de Portulaca oleracea, formant ainsi des ZnO NPs.
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La synthése de nanoparticules d'oxyde de zinc a été confirmée par des techniques de
caractérisation optique telles que 1'UV-Vis et le FTIR en montrant les bandes d'absorption du
Zn-0O et la disparition des bandes d'absorption du polyphénol suite a la réduction des ions

zine.

A l'aide de 1'analyse DRX, nous avons pu identifier la présence d'une phase d'oxyde de
zinc dans les nanoparticules d'oxyde de zinc produites a partir de l'extrait de feuille de
Portulaca oleracea L., qui avait une structure cristalline hexagonale et des tailles de grains
allant de 22,17 nm a 27,38 nm.

En effet, a partir des images SEM, nous pouvons observer que la majorité¢ des
¢chantillons des ZnO NPs étaient de forme sphérique ou ovale. Les ZnO NPs étaient
agrégées, avec un petit nombre de particules uniques dispersées. La distribution de taille
moyenne des ZnO NPs biosynthétisés est principalement d'environ 70 nm.

L'évaluation de l'activité photocatalytique in vitro des nanoparticules d'oxyde de Zinc
pour la dégradation de méthyl orange a été réalisée, les ZnO NPs se sont avérées efficaces

dans le traitement des eaux usées, en particulier dans la dégradation des colorants.

Dans le cadre de la poursuite de cette étude, Afin d'augmenter 1'efficacité des nanoparticules
d'oxyde de zinc pour la dégradation des colorants organiques dans les eaux usées, il sera
nécessaire de controler la dispersion et la morphologie de ces nanoparticules en modifiant les
conditions et parametres de syntheése (temps de réaction, temps de chauffage, concentration de

précurseur).
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