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Les nanocomposites suscitent depuis plusieurs années un intérét grandissant aussi bien pour la
recherche que pour I’industrie.

En effet ces nouveaux matériaux présentent un énorme potentiel pour les différents domaine
et activités : technologie de pointes, la conquéte spatial, I’énergie et I’environnement

Généralement ces nouveaux matériaux sont plus robuste, stable et performent que les
matériaux traditionnelles.

D’autre part la tendance a privilégier les produits naturelle tels les plants, les sols, les algues
marines ..... a ouvert de nouvelle voix pour ces dernier.

Les composites constitués de produits naturels ont généralement présenté des activités
remarquable.

Dans cette voix on a orienté notre travail vers la synthése d’un nanocomposite a base
d’argile «la sépiolite » et I’étude de ses applications.

Ce travail est constitué de trois chapitres:
Le premier chapitre consiste a une recherche bibliographique couvrant notre sujet.

Le deuxiéme chapitre nous présentons le matériel et les méthodes utilisées dans notre travail
expérimental.

Le troisieme chapitre est consacré & la discutions des résultats obtenues. Enfin, une
conclusion générale résume les principaux résultats de ce travail.
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Chapitre I : études bibliographiques
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|.1Les nanocomposite

Depuis les années 1940 les matériaux nanocomposites on susciter un grand intérét aussi bien
pour les industriels que pour les chercheurs en vue du grand potentiel qu’ils représentent [1].

C’est matériaux sont généralement des trés bon alternatifs par rapport aux matériaux
traditionnelles en raison de cout moins important et d’une plus grande stabilité (thermique,
mécanique ...)

1.1.1 Nanocomposites généralité :

Un nanocomposite est un matériau solide d’au moins 2 composants dont I’un a au moins
une dimension < 100 nanometres. [2].

Les composites offrent la possibilité de combiner des propriétés propre a chacun des
constituants pour aboutir a un produits relativement plus performent et plus intéressant que les
composants de depart.

Les nanocomposites présentent des propriétés encore plus remarquables que les composites en
raison d’un rapport surface/volume plus important et une réactivité généralement plus
importante.

Le terme nanocomposite est relativement récent, néanmoins ce n’est pas quelque chose de
nouveau en raison de I’existence de larges variétés nanocomposites et de nanostructures dans
la nature tel que les nanobiocomposites naturels (os, toile d’araigne, coquillage .....).

1.1.2 Classification des nanocomposites :
Les nanocomposites peuvent étre classifié suivant deux criteres, suivant :

1 la matrice.
2 suivant les charges incorporées.

1.1.2.1Classification suivant la matrice

Classiquement les nanocomposites sont classés selon la nature de la matrice selon 1’ordre
croissant de la température d’utilisation.
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1 Les composites a matrice organique (polymeres):

Utilisés dans des domaines de température ne dépassant pas 200 a 300 c° Ils sont slrement
les plus développés du fait de leur importance commerciale et de la maitrise des processus de
leur fabrication.

2 Les composites & matrice métallique :

Composites a matrice métallique ou bien MMCs pour metal matrix composites ont été
développés a partir des années 1960-1965.

Utilisés dans des domaines de température allant jusqu'a 600 c¢ ° dans certain procedes de
fabrication, ils s’inspirent de la métallurgie des poudres et sont développés grace a la maitrise
des procédés de fabrications ainsi qu’a leur cout avantageux.

3 Les composites & matrice céramique :

Ils ont été développés pour des utilisations en conditions extrémes : des température allant
jusqu'a 1000 c°, comme les oxydes et les nitrures leur utilisation est limitées par leur ténacité
a la rupture. Leur résistance a la fatigue et aux chocs thermiques.

Derniérement ces matériaux sont "défragilisés™ afin d'éviter leur rupture catastrophique, ce
qui a permis de les utiliser dans I'aéronautique et le spatial. Ils sont actuellement étudiés pour
de futures utilisations dans l'industrie nucléaire. [3].

1.1.2.2Classification suivant les différents types de renforts :

Les renforts peuvent étre classés en fonction de leur géométrie.

1 Les nanoparticules :

Les nanoparticules ont été utilisées comme charge depuis plus de cent ans. Les améliorations et
nouvelles méthodes ont aboutis a un meilleur controle de la taille, de la morphologie et des
propriétés de surface.

2 Les nanotubes et nanofibres :

Ont un diametre inférieur a 100 nm et un rapport longueur/diamétre supérieur a

100. le plus souvent c’est des nanotubes de carbone utilisés pour leurs exceptionnelles
propriétés mécaniques et électriques. Ils peuvent étre utilisés avec une grande variété de
matrices.

3 Plaques/lamelles/feuillets :

Il s’agit le plus souvent d’argiles, naturelles et facilement extraite elles présentent un avantage
certain.

Ce sont des matériaux constitués de couches, et donc la structure est déterminée et largement
étudiée [4].
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1.1.3 Applications des nanocomposites :
Les nanocomposites sont utilisées dans plusieurs domaines.

L'industrie (automobile, La conception de coque de bateaux, soumarins, avions...).
La sante (charbon actif modifier, nanocomposites a particules actives ...).

Les technologies.

La construction et batiment.

Les textiles (textiles révolutionnaire)

Le domaine environnemental.
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1.2 Les argiles

Les argiles constituent une famille de matériaux trés anciens. Elles sont naturellement
présentent sur la couche terrestre et peuvent étres facilement exploiter.

Tres rependus et dotées de plusieurs vertus aussi bien médicinales que cosmétologiques elles
ont été utilisées par ’homme de tout temps.

Drailleurs le mot argile provient du latin Argilla. Ce méme mot est dérivé du grec argillos,
dont la racine, argos, signifie d'une blancheur éclatante.

Les argiles commerciales se présentent sous forme de poudre fine, dont les grains sont
constitués d'agglomérats avec une taille caractéristique de I'ordre de 10 um. Ces agglomérats
se forme lord de l'assemblage en particules primaires de plusieurs empilements de
feuillets nommés cristallites. Ces empilements contiennent environ une dizaine de
feuillets séparés par un espace interfoliaire. Le feuillet individuel correspond a la plus petite
particule des argiles lamellaires. Son épaisseur peut varierde 7 a 11A .

Cristallites
(Tactoides)

=, D
/\Lj =—| 7 ON Q

c~0,96nmpogr e~ 10 am d_~01-10pum d_>10um
les argiles smectites ) -

Feuillet individuel Agrégats Agglomérats

Figure 1 : Représentation des échelles caractéristiques des argiles lamellaires [vaia et al (1995)]

1.2.1Définition :

L’argile désigne un matériau naturel composé principalement de minéraux a cristallites tres
fines Sa formation est liée aux altérations physiques, chimiques et biologiques des roches.

Les argiles ont une composition chimique trés semblable a la décomposition moyenne de la
surface terrestre. Celle-ci est composée d’au moins 50% de silicates d’alumine plus ou moins
hydratés, avec la présence de quelques minéraux associés comme des oxydes et hydroxydes
de fer, carbonates, quartz....

Les argiles sont des aluminosilicates a structures microcristallines monodimensionnelles en
fibres (sépiolite et palygorskite). Ou bidimensionnelles en feuillets (phyllosilicates) [5].
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La plupart des minéraux argileux appartiennent a la famille des phyllosilicates plus ou
moins hydratés Ils sont constitués d’un empilement variable de feuillets élémentaires, de
structure bien définie, celui-ci est associé a un espace interfoliaire, constitue 1’unité structurale

[6].

Les argiles possedent divers propriétés physico-chimiques comme une grande surface
spécifique, plasticité, une capacité d’adsorption d’eau et de gonflement, une faible
perméabilité.

Les argiles peuvent étre appliquées dans plusieurs domaines comme la fabrication de
matériaux de construction, la cosmétique, la dépollution des eaux ou le stockage des déchets.

I.2.2Classification des minéraux argileux :

Les argiles lamellaires ont pour particularité de présenter une structure de feuillets empilés ,
ces feuillets sont constituées d’une combinaison de couches planes: Des couches
tétraédriques et octaédriques .
La couche tétraédrique (T) :

C’est une structure de tétraedre de silice dont les atomes d’oxygene sont place aux sommets et
’atome de silicium au centre de formule est Si4Os(OH)a, et d’épaisseur de 3 A

La couche octaédrique (O) :

C’est un structure d’octaédre d’aluminium ou de magnésium dont les ions hydroxyde sont

place aux sommets et I’atome d’aluminium ou de magnésium au centre de formule est
Sis0s(OH)4 , et d’épaisseur d’environ 4 A [Grim (1953)].

VNG N { \'/\e%w/

ete @
Silicium Oxygene Aluminium, OH"
magnésium, etc

Motif cristallographique Motif cristallographique
de la couche tétraédrique (T) de la couche octaédrique (O)

Figure 2 : Principaux modeles des motifs cristallographiques des argiles lamellaires (Grim 1953)
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La classification des phyllosilicates repose sur un ensemble de critéres regroupant le nombre
de couches mises en commun dans le feuillet élémentaire, le mode d'empilement et la chimie
des feuillets.

Phyllosilicates
(Sheet silicates)

l
. v .

1:1 Phyllosilicates  2:1 Phyflosilicates 2:1 Inverted ribbons

*Sepoite
v Palygorskite (attapuigie)
Kaolinite subgroup
s v v v v v
* Halloysite Talc-Pyrophyliite Smectites Vermiculites Chlorites Micas
* Dickite l l
* Nacnte r—-— + *
Serpentine Dioctohedral smectites Trioctohedral smectites l l
subgroup * Montmorilionite * Saponite
* Chysotile * Beideliite * Heclorite Dioctohedral micas Trioctohedral micas
« Antigonte « Nontronite « Sauconite « Muscovite « Biotite
*elc . e *Elc
.etc

Figure 3 : Classification des principeaux categories d'argiles [Manas-Zloczower (1994)]
On distingue parmi les minéraux argileux trois grands groupes (1/1 - 2/1 - 2/1/1).

Minéraux de type 1/1 (T-O) :

Ils sont constitués d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. La distance
interfeuillets est de I’ordre de 7A. Les principaux représentants de cette famille sont les
kaolinites.

STRUCTURE OF A KAOLINITE LAYER

/

MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figure 4 : Représentation de la structure de la kaolinite [Grim (1962)]



Synthese et applications de nanocomposites Sépiolite/ZnO : | Etude Bibliographiques

Minéraux de type 2/1 (T-O-T) :

Leurs feuillets sont constitués de deux couches tétraédriques de silice, et d’'une couche
octaédrique alumineuse mais cette couche octaedrique a une composition différentes suivant

les argiles, de sorte qu’il convient d’en distingué¢ deux types La distance interfeuillets est de
’ordre de 10A.

Le premier type est dioctaédrique telles que les smectites.

«<— Si,0; (Tetrahedral Sheet)

<— Al,(OH), or Mg,(OH),
(Oclahedral sheet)

- Exchangeable cations

O Al, Mg, Fe, Li, etc.
° Si Al etc.

Figure 5 : Représentation de la structure des smectites

Le second groupeest de type trioctaédrique c’est le cas des Vermiculites. La figure 06
représente la structure des vermiculite.

STRUCTURE OF
Mg-VERMICULITE

XZ PLANE PROJECTION K=" 5 """
® 0,0,
@ O,
© Mg

e Si, Al

MODIFIED FROM MATHIESON (1958)

Figure 6 : Représentation de la structure de la vermiculite de magnésium projeter sur le plan X2
[mathieson (1958)].
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Minéraux de type 2/1/1 (T-O-T-O) :

ce groupe est constitué par un feuillet de type (2/1) et d’une couche octaédrique interfoliaire.
L’épaisseur du feuillet est d’environ 14 A. C’est le cas de la Chlorite.

© MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figure 7 : Représentation de la structure de la chlorite [Grim (1962)]

Les argiles a pseudo-feuillets et a facies fibreux :

Ce sont des minéraux a pseudo-feuillets constitués de plans continus d'atomes d’oxygene
séparés entre eux par deux plans contenant un assemblage compact d’atomes d'oxygene et de
groupements hydroxyle.

La structure cristalline de ces minéraux est celle d’un feuillet 2 :1 mais 1’extension latérale
des feuillets est limitée a quelques tétraedres et octaeédres, ceci les transforment en rubans a
section rectangulaire. Cette rupture donne naissance a des lacunes qui forment des canaux

10
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structuraux entre les rubans, de sorte que la structure présente en coupe 1’aspect d’une brique
creuse.

Ces argiles fibreuses sont classées selon la largeur des bandes tétraédriques alternées. On
distingue ainsi une famille avec rubans a quatre tétraédres : la Palygorskite

STRUCTURE OF PALYGORSKITE

[001] PROJECTION

OH,0
® on,
O OH

O
@ Mg, Al

© Si

MODIFIED FROM
BAILEY (1980)

Figure 8 : Représentation de la structure de la palygorskite [Bailey (1980)]

Et une famille avec rubans a six tétraedres : la Sépiolite.

STRUCTURE OF SEPIOLI E srosction

5 @ OH,
O Hzo(ZEOL)

MODIFIED FROM
BAILEY (1980)

Figure 9 : Représentation de la structure de la sépiolite [Bailey (1980)]

11
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Le tableau ci dessous regroupe une classification des argiles basée sur le nombre de feuillet

selon [7].
Tableau 1: classification des principaux groupes de minéraux argileux
Groupe Feuillet Nature de la Charge du Examples
couche Feuillet
octaédrique
Kaolin 1:1 Dioctaédrique 0 Kaolinite, dicktite, nacrite.
Serpentine 1:1 Trioctaédrique Chrysatile, antigorite, lizardite.
Pyrophylite 2:1 Dioctaédrique 0 Pyrophylite.
Talc 2:1 Trioctaédrique Talc, willemseite .
Mica 2:1 Dioctaédrique 1 Muscovite, paragonite, céladonite,
Trioctaédrique phlogopite, biotite, Iépidotite.
Mica dur 2:1 Dioctaédrique 2 Margarite.
Trioctaédrique clintonite, anandite .
2:1 Dioctaédrique Donbassite.
Chlorite (TOTO) Di- trioctaédrique variable Cookeite, sudoite.
trioctaédrique Clinochlore, chamosite, nimite .
Smectite 2:1 Dioctaédrique 0.2a0.6 Montmorillonite, beidellite,
Trioctaédrique Saponite, hectorite.
vermiculite 21 Dioctaédrique 0.6520.8 vermiculite Dioctaédrique.
Trioctaédrique vermiculite trioctaédrique.
Palygorskite 2:1 variable Palygorskite.
Sépiolite 2:1 Sépiolite.

12
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1.3 La sépiolite

La sépiolite est universellement connue, dans la pratiqgue on trouve de nombreux nom
d’usage le plus rependue est " écume de mer ou meerschaum ” , elle a beaucoup servit a la
fabrication de pipe a tabac , son nom sépiolite lui a été donne par Ernst Friedrich Glocker en
1847 , ce nom est dérive d'un terme grec ancien " sépion” et qui désigne I'os de seiche.

La sépiolite est une argile minérale qui fait partie de la famille des phyllosilicates hydratés
fibreux, elle se présente sous la forme d’une poudre beige inodore.

1.3.1 Structure cristalline de la sépiolite :
La structure de la sépiolite est typiquement tri-octaédrique.
La formule structural idéale de la sépiolite est : Si1o2Mgs (OH)4 O30 (H20)4, 8H20 [8].

Elle appartient au system cristallin orthorhombique avec des paramétres de maille : a=13.43A,
b=26.88A, c=5.281 A.

Le feuillet T-O-T de la sépiolite résulte de la superposition d’une couche octaédrique (O)
entre deux couches tétraédriques (T).

La couche médiane est constituée d’octacdres dont les sommets sont occupés par quatre
atomes d’oxygéenes et deux hydroxyles [9].

s ) e——
O Mg \ -- \-:f,'. -
X4 /9N TAY! /e— Tétraédrique
P Ve e Ve
e© ' :L\‘ 0 \ «—Octaédrique
e N/ N\
,'/ '\.\ /) "t i}/ =4
/ I “\/‘-; /" \

< Tétraédnque

e /e
.’—‘—k\ —‘- .——’

Figure 10 : Représentation schématique d'un élément d'un feuillet de phyllosilicates de magnésium
2:1

L’association des feuillets se fait de maniére & assurer la continuité de la couche hexagonale
de sorte que les tetraedres de silice se trouvent inversés toutes les six unités tétraédriques
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quand on passe d’un ruban a l’autre. Cette disposition alternée des rubans crée une
discontinuité dans la couche octaédrique [10]

M\&A\%M&N - @ “*AA.?M&D
.:;;;‘5:;:&5'%. 0 W0 (eol) ©) .‘;’3‘;: f;;;‘_;:;:

-I.;‘ :j ‘Yoe o YOV o-cj
’[( o y
. 0 o

y |
w'nﬂ_nﬂ’n\JpVAv"Vth‘. A

® s
O AARALMD L ® O O
O N0 (seek) O n'@'a‘o -3 ~H,0 (conrd.)
; @ /\) -’ﬂ'T""v'g'g&&O &M g uz( .
ﬂ\/\*w/‘@"n\ & sSoH
‘ ® 11,0 (coord)
) H,O (zeol.)

Figure 11: Représentation du schéma structural de la sépiolite [w.kuang(2003)]

La sépiolite a une disposition particuliére dans 1’espace. Elle a une forme aciculaire avec des
canaux internes dont la dimension voisine de 3.7A « 10.6 A. [M.Rautureau (1974)]

Figure 12: image au microscope électronique de la sépiolite [m.rautureau(1974)]

Tétragdres
A

e

Q Octagdres
! AVANA :
: @ ———— — :

tunnel
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Figure 13:représentation schématique de la structure de la sépiolite [m.rautureau(2004)].
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1.3.2 Les propriétés physico-chimiques de la sépiolite :

A I’état naturel, la sépiolite se présente sous forme de particules agglomérées, Sa couleur
varie entre blanc, jaune et blanc lIégérement verdatre.[11]

La sépiolite possede une surface électrique non neutre, 1’essentiel de la charge superficielle de
la sépiolite en solution a pour origine la dissociation des sites amphotéres (Si-OH).

La disposition de la sépiolite dans 1’espace lui confére une surface spécifique trés importante
qui peut atteindre 394 m?/g.

En raison de sa surface spécifique exceptionnelle et de la présence de site actif a sa surface la
sépiolite posséde des propriétés de sorption impressionnante.

La sépiolite est un matériau minéral qui présente une trés bonne stabilité thermique.

1.3.3 Application de la sépiolite :

La sépiolite a connue un grand essore dans le milieu de recherche en raison des ses nombreux
propriétés.

Elle est utilisée pour la dépollution des eaux/ eaux usées.

Synthés et conception de composites/ nanocomposites.

La sépiolite présente un intérét certain pour I’industrie.

La figure 14 regroupe les principaux applications de la sépiolite en industrie.

support de produits nélloyage des vilements, purification litiére: des petits animato.
chimiques dans les des produits pétroliers : raffinage du sucre, glucose,
papiers sans carbone huile lubrifiantes, Sectriques, | mdlasse, affinage du vin,
ot autres systémes de schistes usagfes vinaigre, cidre. Gyoérine /achvdratants
a copler Eilatine pour emballages
Gtanches
agent de milkeux L
récupération
conditonnement. de solvanis
pour scis,
ENrais...
tamis mokiculaine :
s¢paration de gaz,
icidh VEPEUrs, ion en
dutype cire solution. Capleurs.
Calalyseurs.
renforcement
polymére, pipes ]
3 panlurﬁ.
érﬂ:at:, e cosmétiques,
poRydes. ENCres
m
Dharrnawm élimination du nickel
msrmﬂmxs, et de la couleur des huiles
ENCTes, peintures, usapdes. Elimination
polish de la poix des résidus
boues de réfractzires e papier
tora_ge. graisses, peintures, oém:’dmu
SUSPENSINS / gianilisatiol polish cireux, Smae v
salines illeri
des sols oaillerie laine

Figure 14 : principaux utilisation des sépiolites dans l'industrie [R.Robertson(1957)] actualise par

[M.Rautureau(1972)].
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1.4 ZnO

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur 1I-VI a large bande interdite, qui possede des
propriétés exceptionnelles. C’est un matériau trés prometteur, qui gagne du terrain sur le plant
du développement des nouveaux matériaux composite et qui présente de nombreux avantages
environnementaux due au fait d'étre ni combustible ni explosif .et de posséder des propriétés
de dépollution due a son effet photocatalitique.

En plus d’etre est un matériau relativement accessible , sa production mondial en 2015 est
estimer a 1,6 million de t, il est utiliser en industrie dans un large éventails de domaine :
agriculture , pneumatique et caoutchouc , peinture , céramique , verre ..... [12].

1.4.1 Propriétés d’oxyde de Zinc ZnO :
1.4.1.1 Propriété structural du ZnO :

Le ZnO est un composé binaire inorganique qui peut se cristallisé sous deux formes :

1 la structure cubique (Blende) qui apparait sous des pressions elevées et qui est instable.
2 la structure hexagonale (de type Wirtzite) qui est la plus stable thermodynamiquement.

Figure 15: structure Wutzite du ZnO

La structure Wurtzite du ZnO cristallise est de type hexagonale triple . sous forme
d’empilement de doubles couches (Zn et O) compactes.
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Les parametres de la maille élémentaire sont a = 0.32496 nm, ¢ = 0.52042 nm et = 120°,
avec un rapport de c/a=1.601 qui est proche de celui d’une structure hexagonale compacte

idéale (c/a =1.633) [13].

La liaison Zn-O est une liaison covalente de type sp3. Cependant elle présente un caractére
fortement ionique en raison de la forte électronégativité de I’atome d’oxygene (1.65 pour le
Zinc et 3.44 pour I’oxygene).

1.4.1.2 Propriété électronique électronique :

Le ZnO est composé d'atomes de Zinc (appartenant aux éléments du groupe Il du tableau des
éléments périodiques.) Et d'Oxygéne (appartenant aux éléments du groupe VI du tableau des
éléments périodiques.)

Les configuration électroniques de I'oxygene et du zinc sont :

0: 1s?2s%2p*

Zn: 1s22s22p®3s23p°®3d194s2

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence.
Les états 4s du zinc constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.

La largeur de la bande interdite du ZnO sous la forme massive est de l'ordre de 3.37 eV.

D’une maniére générale, 1’oxyde de zinc est considéré comme un semi-conducteur de type n.
Il est possible de modifier la résistivité électrique de 1’oxyde de zinc par dopage, en
introduisant des atomes de zinc en exces, ou en créant des lacunes d’oxygéne. Ces
modifications conduisent & une diminution de la résistivité électrique du matériau. [14]

1.4.1.3 Propriétés optiques et luminescence :

L’oxyde de zinc est un matériau transparent bien que en poudre il semble étre blanc, son
I’indice de réfraction sous la forme massive est égal a 2 [15].

Sous d’autres formes, son indice de réfraction et son coefficient d’absorption varient en
fonction des conditions d’€laboration.

1.4.1.4 Propriété photocatalytique :

L’oxyde de zinc posséde également des propriétés photocatalytique trés intéressantes. En
effet sous 1’effet d’une excitation lumineuse, le ZnO permet d’accélérer la réaction chimique
en augmentant considérablement sa vitesse de mineéralisation complete du polluant organique
par les réactions d’oxydation rapide [16].
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Parmi les produits qu’il traite on trouve les colorant, les pesticides, les solvants chlorés, les
composés pharmaceutiques, les antibiotiques ....

1.4.2 Les méthodes de synthese des nanoparticules de ZnO :

Plusieurs méthodes de synthés des nanoparticules de ZnO existent les plus importants sont :

1 Dépdt physique en phase vapeur (PVD) :

Cette méthode est largement utilisée pour la synthése de nanostructures de ZnO. Cette
technique tres rependue en industrie a pour principe de former sur le substrat un agrégat des
nanoparticules de ZnO par des voix physique: Evaporation sous vide, Pulvérisation
cathodique, Epitaxie par jet moléculaire (MBE), Electron beam physical vapor deposition
(EBPVD), Ablation laser pulse (PLD)

2 Dépot chimique en phase vapeur (CVD) :

Cette technique a pour avantage de produire des matériaux solides d’une grande pureté et trés
performants, elle regroupe les méthodes suivantes : Dépdt chimique en phase vapeur assisté
par plasma (PECVD), Epitaxie en phase vapeur aux organométalliques (MOCVD), Atomic
Layer Deposition (ALD).
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1.5 Activités biologiques

Les produits naturels sont des matériaux dont les effets biologiques ont de tout temps servie a
I’homme pour se soigner.

Les argiles et les minéraux sont tres réputés pour prévenir et guérir certain mots : désagrément
digestif (smectites et argile, extrait de plantes...), fatigue et carence en minéraux , attaque
bactérienne ...

1.5.1 Définition de I’activité biologique :

En pharmacologie, l'activité biologie décrit les effets bénéfiques ou indésirables d'une
substance sur les métabolismes vivants.

En chimie et en biologique 1’activité biologique est crucial car si une substance présente une
activité biologique ceci suggere qu’elle peut étre utilisée dans des applications médicales et
ainsi etre une alternative plus respectueuse de I’environnement que les traitements
traditionnels.

L’illustration ci-dessous regroupe quelques activités biologiques des produits naturels.

activite
biologique
des produits
naturels

dinrefique

Figure 16: activité biologique des produits naturels
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1.5.1.1Activité antibactérienne :

L’activité antibactérienne est la capacité de la matiére a lutter et a tuer les bactéries , ces
composés peuvent étre naturels(huiles essentielles, polyphénols ... ) ou bien synthétiques (
antibiotique, médicaments... ).

La recherche s’ai beaucoup intéressé aux produits naturels qui présentent cette activité
pendant les derniéres années, en effet ces derniers semble présenter une meilleure
comptabilité et moins d’effets indésirables que les substances synthétiques.

Aussi dans une optique de valorisation des matiéres naturelles, ces derniéres semblent étre
plus respectueuses de 1’environnement.

1.5.1.2 Activité antioxydante :

L’activité antioxydante est la capacité d’une matiere a empécher ou ralentir I'oxydation en
neutralisant des radicaux libres.

L’intérét porter aux antioxydants naturels a augmenter considérablement ces derniers années,
en effets les restrictions et limites mis en place a I’encontre des antioxydant s synthétiques
suite au risque qu’ils présentent (ils sont soupgonnés d’étre tératogénes, mutagenes et
cancérigenes)a pousser les consommateurs et 1’industrie a trouver des alternatives plus
adaptées et a souligner la nécessite de se tourner vers les antioxydant naturels .
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|.6 Les bactéries

Les bactéries sont des étres vivants microscopiques constituées d'une unique cellule entourée
d'une paroi, elles Sont les premieres formes de vie apparues sur Terre il y a plus de trois
milliards d'années et elles colonisent encore la totalité des milieux terrestres. Les bactéries
sont le plus souvent en forme de billes ou de batonnets .

Beaucoup d'entre elles ne sont pas nocives, certaines s‘averent méme bénéfiques pour
I'nomme (flore intestinale), mais d'autres peuvent s’avérer dangercuse pour le métabolisme
humain et provoquer des maladies graves.

Pour ce chapitre nous nous somme basé sur deux ouvrages

Le livre Structure et physiologie de la bactérie : Anatomie — Structure Collégiale des
enseignants de bactériologie-virologie-hygiéne université médicale virtuelle francophone
virtuelle ,2014

Et :les cours du Dr Frédériqgue Gouriet Fédération de bactériologie virologie et hygiene
hospitaliere MCU-PH .

1.6.1 Définition :

Une bactérie est un étre unicellulaire (procaryote) de petite taille, de morphologie variable qui
présente des caractéristiques propres.

La taille d’une bactérie varie entre 1 a 10 pm. Le poids d’une bactérie est d’environ 1072 g.
Elle contient 70% d’eau. Rapporté au poids sec, une bactérie est constituée de protéines
(55%), de lipides (10%), de lipopolysaccharides (3%), de peptidoglycane (3%), de ribosomes
(40%), d’ARN (20%) et d’ADN (3%) .

Les bactéries se présentent sous différentes formes comme le montre la figure suivante .

o< § F
COoCCI COCCI EN CHAINE DIPLOCOQUES COCCI EN AMAS
(streptocoque) (pneumocoque) (staphylocoque)
P20 aV o
o0 AN WA
COCCOBACILLE BACILLE BACILLE FUSIFORME
Cr A @ % L
VIBRIONS SPIRILLE BORRELIA TREPONEME LEPTOSPIRE

Figure 17: forme variable de bactéries
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Les caractéristiques des bactéries sont regrouper dans le tableau ci-dessous :

Tableau 2 : caracteristique des bacteries

Caractéristique des procyotes

Taille habituelle 0.3-2.5 um

Noyau avec membrane Non

Nombre de chromosome 1

Replication par mitose Non

Position de I’ADN Nucleoide ou plasmide

Description d’une bactérie procyote :

Paroi cellulaire Ribosomes Cytoplestrie

Mesosome Flagelle

Nucleoide

Membrane plasmig

Figure 18: schema d'une cellule bacterienne

Les bactéries procyote sont des cellules relativement simples, Elle sont caractérisées par
I’absence du noyau et d’organites, elles peuvent étre structuralement divisées en deux
groupes :

Les bactéries a paroi unimembranée (ne contenant qu'une seule membrane, la membrane
plasmique).

les bactéries a paroi bimembranée (constituée de deux membranes superposées, la membrane
interne et la membrane externe) [17] .
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Figure 19 : bacterie a paroi unimembranaire - bacterie a paroi bimembranaire

1.6.2 Méthode d’étude :

En raison de leur taille microscopique les bactéries sont étudiées sous microscope optique ou
bien par des tests impliquant des colorations.

Le test de gram est le plus couramment utilise il consiste en 1’action successive d’un colorant
« le cristal violet », d’iode puis d’un mélange d’alcool et d’acétone.

Cette méthode est le résulta du travaille du bactériologiste danois Hans christiant gram (1853-
1938) le protocole est mis en point en 1884.

Protocole :

Tableau 3: etapes et discription du protocole de Gram

Etape

Description

1 Coloration par le violet de
gentiane.

2 Mordage avec du lugol (solution
d’iode iodo-iodurée).

Coloration en violet du contenue de la bactérie et fixation
par lugol des structures interne.

3 Décolorations par 1’alcool.

Décoloration du cytoplasme des bactéries ayan une paroi
pauvre en perptidoglycane! qui laisse passer I’alcool pour
éliminer le violet de gentiane (bactéries a gram négatifs).

1 C’est un hétéropolymeére formé d’une épine dorsale alternant des chainons N-Acétyl Glucosamine - Acide N-

Acétyl Muramique.

e des chaines latérales peptidiques formées au minimum de quatre aminoacides (par exemple LAlanine - D-
Glycine - L-Lysine - D-Alanine) toujours fixées sur |'acide muramique. L'enchainement des 4 aminoacides des

séries D et L est une constante.
e Des ponts inter-peptidiques

23




Synthese et applications de nanocomposites Sépiolite/ZnO : | Etude Bibliographiques

4 Colorations par la safranine. Contre coloration par la safranine teintant en rose les
bactéries précédemment colorées.

Gram Positive Gram Negative

Fixation QDCD
Crystall violet «.

i

> :

'- lodine treatment ’-
- Decolorization CD
,~ ()Q
>

Counter stain «.

safranin

Figure 20: vuisualisation etape du protocole de Gram

Cette méthode permet de mettre en évidence les propriétés de la paroi bactérienne, on
distingue deux types de bactéries

Les bactéries a Gram positif, dotées d'une simple paroi avec une grande quantité
de peptldoglycane qU| prennent une couleur violacé (ex : Bacillus cereus ).

jslr Ny S F VT

Figure 21: coloration en violet de la bactérie a Gram positif Bacillus creus
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Des bactéries a Gram négatif, Elles sont composées de moins de peptidoglycane mais
pourvues d'une membrane externe supplémentaire, qui prennent une couleur rose
(ex : Escherichia coli).
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Figure 22: coloration en rose de | bactérie a Gram négatif E. Coli

Cette information est médicalement importante, car le pouvoir pathogéne et la sensibilité aux
antibiotiques sont radicalement différents.
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[1.1Introduction
Ce chapitre regroupe tout les détails sur toutes les manipulations effectuées lors de notre
travail, des informations sur les produits utilisés, le protocole de synthese du nanocomposite
ainsi que les protocoles des analyses effectuées.

La synthése du nanocomposite et les tests ont été effectués au sein du laboratoire de
recherche de chimie du centre universitaire BELHADJ BOUCHAIB de Ain Témouchent.

[l.2Matériels utilisés

- Balance de précision (DENVER d=0.001).

- Agitateur magnétique a vitesse réglable (biosan MMS-3000).

- Spectroscopie d’adsorption ultraviolet visible (6800 UV-Vis JENWAY).

- Etuve (MEMMERT) ;

- microscope a balayage électronique MEB x EDX (COXEM EM-30) x (Thermoscientific
Noran system 7).

I1.3Produits utilisé

Sépiolite.
Acétate de zincdihydride
Produit Dicarbométhoxyzincdihydraté
Formule Zn[OOCCHz3]2-2H20
structure
O O
J\ VAR J\
HSC O O CH3
Masse molaire 219.50 g/mol
Précaution Toxique, Irritant, sensibilisant, toxique pour
les milieux aquatiques
marque Biochem chemopharma : Product code
326010500
PPDH
Produit di(phenyl)-(2,4,6-
trinitrophenyl)iminoazanium
Formule CiH12Ns0s
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structure

O,

Masse molaire 394.32 g/mol
Précaution Rien n’asignalé
Ethanol
Produit (Nom) Ethanol
Formule CHs-CH,-OH
structure H
~ .

H ~c~ C\ "OH
Masse molaire 46,0g/mol
Pureté 96 %
densité 0.785
Précaution Inflammable
marque Biochem chemopharma : CAS No 64-175

I1.4 Synthese du composite sépiolite/Zn0O

La synthése du nanocomposite est relativement simple et ne nécessite pas d’apport
d’énergie : synthése a température ambiante (sans chauffage), pas d’utilisation de
catalyseur.

Le protocole de synthése est le suivant :

- On dissout 2 g de sépiolite dans 40 ml d’eau distillé pendant 30 min, puis on ajoute 1 g
d’acétate de zinc, On laisse le mélange sous agitation pendant 24 H.
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Figure 23: synthése du nanocomposite

- on filtre la solution pour récupérer le nanocomposite puis on procede a plusieurs lavages
du nanocomposite Sépiolite/Zn0O a I’eau distillé.

Figure 24: filtration et lavage du composite

On fait sécher le nanocomposite dans 1’étuve a 150 c° pendant 24 H en suite on récupére le
produit.

Figure 25: séchage du nanocomposite a I'étuve
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La figure 26 représente les différentes étapes de la synthése du nanocomposite

Sépiolite/ZnO.

2 g Sepiolite
1gd'acetate
de Zinc

agitation 20 min d
solubilisation blanc beige

recuperation du nanocomposite i aspect filtration et lavage
poudre blanchatre legerement brillante a :
lu nanocomposite

Figure 26:protocole de synthese

Nous avons récupére 2.3 g de produits, on estime le rendement a R = 76.66 %.

La synthése du composite consiste en la modification de la surface de la sepiolite par la

substitution des groupements OH par des groupements ZnO.
La sépiolite étant de dimension de 1’ordre du nanométre le composites est considéré comme

un nanocomposite.

acetate de zinc

Si-OZn Si-OZn

kavww . © 5 .
acetate de zinc ;Y 5‘,) :7&4; X ° > E;g:
ﬁ > 1 81

Figure 27: représentation de la modification de la surface de la sépiolite.
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[1.5 caractérisation du composite sépiolite/ZnO par MEB-
EDX :

Le microscope a balayage électronique MEB est un appareil d’analyse tres performent qui nous
permet de déterminer la taille et la formes du nanocomposite sépiolite/Zn0O synthétisé.

Le spectromeétre a dispersion d'énergie (EDX) couplée au MEB permet de détermination de la
composition chimique de la surface examinée. Il consiste a analyser les rayons X générés par un
échantillon placé sous le faisceau d'électrons du microscope électronique a balayage (MEB). Le
rayonnement émis lors de l'interaction entre les rayons x et les matieres de I|'échantillon est
retranscrits sous forme de pics d'intensité variable, caractéristiques des éléments métalliques ou
minéraux présence.

Figure 28: microanalyseur EDX couplé au microscope a balayage électronique MEB.
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11.6 Activités du nanocomposite SEP/Zn0O

11.5.1Activité antibactérienne :

L’activité antibactérienne peut étre évaluée par plusieurs méthodes

Nous avons opté pour la méthode standard de diffusion de puits citée par[ Ismail et al
(2008)]

C’est une technique qualitative permettant de déterminer la sensibilité des microorganismes
vis-a-vis d'une substance.

Nous avons testé I’activité du nanocomposite Sep/ZnO sur deux bactéries ;

La premiére a Gram négatif : Escherichia coli.

La deuxiéme est une bactérie a Gram positif :bacillus.

La méthode consiste a creuser des puits de 6 mm de diametre a l'aide d'une pipette Pasteur
stérile dans la gélose, Le fond des puits est obturé par une goutte de gélose pour limiter la
diffusion des huiles sous la gélose. Ensuite diffuser a la surface de la gélose des souches
bactériennes puis une goute de la solution du nanocomposite(c = 0.01g/ml) est distribuée
dans chaque puits. Aprés diffusion, les cultures sont incubées dans des étuves a la
température de 37 °C pendant 24 H.

L’activité antimicrobienne est exprimée en zones d’inhibition comme suit :

- Diameétres inférieurs a 7 mm : aucune activité antimicrobienne (—),

- Diametres de 7 2 9,9 mm : activité antimicrobienne faible (+),

- Diametres de 10 a 11,9 mm : activité antimicrobienne modeste (+ +),

- Diametres de 12 a 15 mm : activité antimicrobienne élevée (+ + +),

- Diamétres supérieurs a 15 mm : activité antimicrobienne forte (+ + + +)

11.5.2 Activité antioxydante :

Plusieurs méthodes existent pour évaluer ’activité antioxydante d’un produit, la plus
couramment utilisée est le test de réduction du DPPH.

Cette methode est relativement simple et rapide, Elle est basée sur la réduction d’un radical
libre treés stable : le 2,2'- Diphenyl-1- picrylhydrazyl (DPPH) en présence d’un antioxydant
donneur. Ce dernier est réduit a la forme d’hydrazine (non radical) en acceptant un atome
d’hydrogene.
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La réduction du radical libre (DPPH) par un antioxydant peut étre suivie par
spectrophotométrie UV-visible, en mesurant la diminution de 1’absorbance a 517 nm
provoquée par la présence d’un donneur d’hydrogéne (Burit et Bucar, 2000).

Le DPPH est initialement violet, il se décolore lorsque 1’électron célibataire s’apparie par
I’action de I’antioxydant.

NO,

O:N N— + A-H > O,N N—N + A"

N
NO, @ NO,

T

VIOLET JAUNE

Figure 29: principe du test de réduction du DPPH

Mise en ceuvre pratique :

On prépare une solution mére du nanocomposite sep/ZnO dans le méthanol a une
concentration de 1.5¢/l, En suite plusieurs dilutions sont réalisées (4 dilutions).

1 ml de la solution mére est ajouté a 1mL de DPPH (0.04g/ml).

1 ml de la solution diluée 1 est ajoutés a ImL de DPPH (0.04g/ml).
1 ml de la solution diluée 2 est ajoutés a ImL de DPPH (0.04g/ml).
1 ml de la solution diluée 3 est ajoutés a ImL de DPPH (0.04g/ml).
1 ml de la solution diluée 4 est ajoutés a ImL de DPPH (0.04g/ml).

La lecture de 1’absorbance est faite a 517 nm aprés 30 mn d’incubation dans I’obscurité.
Un blanc constitué de 1 ml de méthanol et de 1 ml de la solution de DPPH.

La solution radicalaire de DPPH est préparee fraichement et les essais sont repris deux fois.
Le pourcentage de réduction de DPPH est exprimé par la relation suivante :
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% DPPH réduit = [(DO contréle = DOE) / DO contréle] x 100
DO contrate : @bsorbance du DPPH a t0. ( 0.1334 pendant la manipulation ).
DOE : absorbance apreés ajout de 1’échantillon a tester.

Dans la majorité des études, la réactivité est estimée par la concentration effective CEso ou
ICso.

Ce paramétre ICsp est défini comme étant la concentration d’extrait nécessaire qui réduit
50% de DPPH. L’ICsp est calculée graphiquement par la régression linéaire de graphe tracé ;
pourcentage d’inhibition en fonction de différentes concentrations des fractions testées
(Molyneux, 2004).
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Chapitre III : résultats et discussion
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[11.1 Introduction

Dans cette partie de notre travail est dédiée a 1’exposition et a I’étude des différents résultats
des expérimentations menées :

111.2 caractérisations par MEB-EDX :

L’analyse par microscope a balayage électronique a démontrer que le composite est bien un
nanocomposite qui se présente sous forme d’agglomérats ayants une forme qui se rapproche
des spheres.

—
25.0[KV] SP=16.0 WD=14.4 x100  100[um] HIGH VACUUM 6/13/2019
COXEM

Figure 30: image par MEB du nanocomposite Sépiolites/ZnO.

L’analyse MEB-EDX complémentaire a permit de conforter 1I’hypothése la synthése du
nanocomposite sépiolites/ZnO en déterminant la composition chimique de la surface du
matériau.

Nous constations sur le spectrogramme des pics indiquant la présence du zinc et de I’oxyde
de zinc vers 1 et 8.7 KeV.

Full scale counts: 1428 Basel36(279)_ptl Cursor: 4.500 keV
36 Counts

1500

1000

500

klm - 30 -Zn keV

Figure 31: image par spectrométre a dispersion d'énergie EDX du nanocomposite sépiolites/ZnO.
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Par ailleurs la comparaison entre le spectrogramme de I’imagerie par EDX du
nanocomposite sépiolites/ZnO figure 31 et celle du spectrogramme a I’mangerie EDX de la
sépiolite figure 32 montre irrévocablement 1’établissement de nouvelle laissions entre le
zinc, oxyde de zinc et la sépiolite.

Full scale counts: 1902 Basel36(280)_pt2 Cursor: 4.500 keV
54 Counts
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kim-30-7Zn keV

Figure 32: image par spectrométre a dispersion d'énergie EDX de la sépiolite.
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111.3 Activité antibactérienne :

Le test de diffusion de puits a démontré que le nanocomposite Sep/ZnO présente une activité
antibactérienne vis-a-vis des 2 souches étudiées :

puits temoin B

\

Figure 33 : test de I'activité antibactérienne du nanocomposite Sépiolite/ZnO : méthode des
puits.

Les puits: puitslE.C et puitslB sont les puits ou sont distribuer la solution du
nanocomposite sep/Zn0O.

Nous constatons pour la bactérie E. Coli une zone d’inhibition plus large que pour la
bactérie bacillus, cependant on constate une activité antibactérienne forte pour les deux
bactéries car le nanocomposite exhibe les deux souches bactriennes étudiées en dépit de leur
morphologie et de leur Gram.

En effet les diamétres d’inhibition sont estimés a :

16 mm pour le teste sur la bactérie E .Coli .

15 mm pour le teste sur la bactérie Bacillus.

Nous concluant par ces résulta que le nanocomposite Sep/ZnO présente une forte activée
antibactériennes.
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En revanche nous constations qu’il n’y a aucune activité antibactérienne pour les témoins en
raison d’une zone d’inhibition nulle.

[11.3 Activité antioxydante :

L’activité antioxydante a été constatée par le changement de la couleur de la solution de
DPPH

Figure 34: changement de la couleur du violet au jaune du DPPH

Dans notre étude, 1’activité antioxydante du nanocomposite sep/ZnO a été déterminée par la
méthode du test de la réduction du radical libre du DPPH.
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Figure 35:spectre UV-vis de la réduction du DPPH

Nous constatons suite au suivi de la réduction du DPPH par UV-visible que 1’absorbance du
DPPH réduit considérablement au fur et a mesure que la concentration du nanocomposite
augmente.

Le tableau 4 regroupe les résultats du test :

Tableau 4:resultats du test de reduction du DPPH

essal Concentration g/l Absorbancead  %DPPH ruit  1Cs0 ( g/L)
=517 nm

C1 1.5 0 100

C2 1.25 0.0192 86

C3 1 0.0594 56 0.85

C4 0.75 0.1044 22

C5 0.5 0.1264 6

En vue de la lecture des résultats mentionnés dans le Tableau 4, on en déduit que I’activité
antioxydante du nanocomposite sep/ZnO est considérablement intéressante.
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La sépiolite est un matériau trés intéressant de par ces propriétés exceptionnelles,
cependant il n’existe pas beaucoup de recherche qui porte sur ce matériaux dans les
conceptions de nanocomposites.

A ce jour aucun travail n’a été méne sur la synthése d’un composite Sépiolite/ZnO.

Le travail mené lors de cette étude consiste a la synthétise de ce nouveau
nanocomposite dans un premier lieu puis a I’étude de ses applications de ce
composite.

Notre étude a démontré que le nanocomposite Sep/ZnO est un matériau tres actif,
qui présente des activités antibactérienne et antioxydante trés intéressantes.

En conclusion la synthese du nanocomposite Sep/ZnO est relativement simple et
ne n’nécessite pas d’apport d’énergie, ce nanocomposite représente une alternative
plus respectueuse de I’environnement par rapport aux antioxydants traditionnels.

En perspectives, nous envisageons d’effectuer des analyses de caractérisation du
nanocomposite et de mené plus d’études sur les activités du Sépiolite/ZnO.
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Résume

Le travail présenté dans cette these porte sur la synthése d’un nouveau
nanocomposite a base d’un produit naturel « la sepiolite » et I’étude des
activités de ce dernier.

Les analyses menées ont démontrées que le nanocomposite Sépiolite/ZnO est
un matériau bioactif qui présente une activité antibactérienne ainsi qu’une
activité antioxydante.

Mot clés : nanocomposite, sepiolite, oxyde de zinc, activité antibactérienne,
activité antioxydante.

Abstract

The aim of this thesis is the synthesis of a new nanocomposite from a natural
product « sepiolite clay » and the study of its activities.

The analyzes have demonstrated that the Sepiolite/ZnO nanocomposite is a
bioactive material which has antibacterial activity as well as antioxidant
activity.

Key words: nanocomposite, sepiolite, zinc oxide, antibacterial activity,
antioxidant activity
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