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Introduction Générale

La nanotechnologie a permis de créer des matériaux de nouveaux de taille nanométrique
présentant des propriétés optiques et électroniques distinctes de celles de leurs matériaux de
base. La recherche sur les nanotechnologies se développe rapidement et progressivement,
couvrant et ayant un impact sur tous les domaines de la vie [1,2].

Les matériaux a I'échelle nanométrique sont totalement nouveaux par rapport ceux des
matériaux en vrac en raison de leurs propriétés dues a la taille et aux effets de surface [3,4].

L’amélioration et l'utilisation de la chimie verte dans la lutte contre la pollution est due au fait
que les procédés écologiques sont écologiquement et économiquement plus rentables que les
procédeés traditionnels.

A ce jour, plusieurs procédés ont été utilisés dans ce domaine pour réduire cette pollution.
L'adsorption sur support solide, la photocatalyse et I'oxydoréduction sont les méthodes les plus
utilisées [5,6]. Parmi ces méthodes, la réduction catalytique utilisant des nanoparticules est la
plus utilisée et la plus prometteuse en raison de sa simplicité et de sa rapidité de traitement [7].
Il a été démontré dans plusieurs études que les nanoparticules métalliques présentent des
propriétés catalytiques remarquables via la réduction des polluants organiques grace a leur
petite taille et a leur rapport surface/volume élevé. Cependant, les nanoparticules présentent un
probléme majeur qui réside dans leur agrégation lorsqu'elles sont en solution, en raison des
interactions qui existent entre elles. Pour éviter cette agrégation, la présence d'un agent
stabilisant a leur surface est donc nécessaire [8,9]. L'agent stabilisateur peut étre présent des
I'étape initiale de la formation des nanoparticules, afin de contréler leurs propriéteés.

Plusieurs supports ont été testés sur des nanoparticules métalliques telles que les argiles [10],
les zéolites [8], les matériaux mésoporeux [11], l'oxyde de graphéne [12], les oxydes
métalliques poreux [13] et les polymeres [14,15,16]. Récemment, les matériaux mésoporeux
ont suscité un intérét particulier en raison de leur grande surface spécifique importante et de
leurs pores de plus grand diametre.

En particulier, la silice mésoporeuse MCM-41 a connu de nombreuses applications,
principalement en catalyse et comme support catalytique [17,18]. Ce matériau posséde de
nombreuses propriétés uniques telles qu'une surface élevée, un volume de pore, ainsi que des
structures de pores paralleles et de forme idéale sans les complications d'un réseau.

Plusieurs méthodes ont été utilisées dans la littérature pour stabiliser les nanoparticules a la
surface du MCM-41, L’imprégnation et la fonctionnalisation sont les méthodes les plus
prometteuses et les plus utilisées pour disperser efficacement les nanoparticules.

Dans cette etude, des nanocomposite a base de MCM-41 calciné et d’AgNPs ont eté préparés
par une nouvelle méthode de synthese verte. L'extrait de plante Mentha aquatica a été utilisé
comme une source efficace pour la réduction des nanoparticules d'argent et leur incorporation
sur la matrice de MCM-41 dans I'utilisation de la dégradation des polluants organiques.

Le mémoire qui rapporte ces travaux comporte trois chapitres :
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Le chapitre I regroupe les données bibliographiques concernant les nanoparticules et
les nanocomposite.

Le chapitre Il concerne la préparation des nanocomposites a base des matériaux
mésoporeux incorporés des nanoparticules d’argent et les techniques expérimentales
utilisées

Le chapitre 111 résultats et discussions
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Chapitre | Rappel Bibliographigue

Introduction

La nanotechnologie se développe a plusieurs niveaux : matériaux, dispositifs et systemes.
Les nanomatériaux sont inférieurs a quelques centaines de100 nm. Cette réduction de
taille entraine des modifications importantes de leurs propriétés physiques par rapport a
celles observées dans les matériaux en vrac [1].

De nombreux progres ont été réalisés ce domaine qui offre désormais un choix varié de
syntheses de nanoparticules de tailles, de formes et de natures différentes. Il devient alors
possible, d’envisager la création d’une nouvelle famille de matériaux furtifs et originaux
basés cette fois-ci sur 1’absorption contr6lée de la lumiere par des nanoparticules.
Cependant, a I’intérieur de la matrice, le comportement des nanoparticules est différent
de celui en solution. En effet, les résonances plasmoniques sont particulierement
sensiblesa I’environnement proche autour de la nanoparticule. Ainsi, la présence de la
matrice, dusupport ou d’autres nanoparticules peut impacter la position du pic LSPR
mais également créer de nouvelles résonances. Il est donc indispensable pour chaque
nouveau nanomatériau, de réaliser un travail sur la distribution spatiale des
nanoparticules au seinde la matrice

l. Les nanoparticules d’argent

Depuis 1994, les nanomatériaux a base de nanoparticules d’argent se sont développés de
facon exponentielle en couvrant un grand nombre de secteurs industriels
antibactériens [2], anti-inflammatoire, antivirale, antivieillissement et anticancéreuse [3],
nanomedecine [4], files optique [5], catalytiques [6]. Ces nanomatériaux présentent en
effet denouvelles propriétés qui différent largement des autres matériaux en raison de la
faible taille des charges.

Les nanoparticules d’argent (AgNPs) sont 1’un des nanomatériaux les plus essentiels
et lesplus fascinants [7]. Composées a 80% d’atomes d’argent et a 20% d’ions d’argent.
Devant les nanotubes de carbone et les nanoparticules de titane, elles sont les
nanoparticules les plus vendues et relachées dans I’environnement [8].

I. 1. Labiosynthése des nanoparticules d’argent

La méthode biologique permettent d’obtenir des nanoparticules colloidales avec trés bon
dispersion, elle est développée en raison de ses avantages particuliers tels que des sources
renouvelables de matiére utilisé, 1’absence des additifs chimiques et des sous-produits
chimique et elle est une méthode écologique et non couteuse [9] .11 était donc nécessaire
d’utiliser des méthodes biologique pour créer des nanoparticules d’argent a laide de
micro- organismes[10],des enzymes[11], des plantes[12] ou des extraits de plantes[13].
FigureOl
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Figure 1: Organigramme de la synthése générale des nanoparticules.

Certains des agents réducteur et /ou stabilisants utilisés pour la production de
nanoparticules d’argent par synthese verts sont :

a) Les plantes

Les plantes sont considérées comme une trés bonne méthode pour une synthese rapide
des nanoparticules d’argent en raison de leur large spectre de métabolites secondaires
bioactifs, tels que les polyphénols, les flavonoides, les terpénoides, les acides aminés,
les protéines et les enzymes, qui pourraient améliorer la synthése des nanoparticules, en
jouant un rdle d’agent stabilisant ou réducteur [14].

Les parties des plantes comme les racines, la tige, les graines et les feuilles sont
principalement utilisées pour la synthése des NPs. Le point intéressant et 1’agent actif
présent dans ces parties [15].

La bio-réduction de I’Ag a été postulées comme piégeant des ions Ag" a la surface des
protéines en raison des interactions électrostatiques entre ces deux dans 1’extrait de
matériel végétal. Les protéines réduisent les ions Ag*, entrainant leur changement de
structure secondaire et la formation de noyaux d’argent qui se développent
successivement par la réduction supplémentaire des ions Ag* et leur accumulation au
niveau des conduisant a la formation des Ag NPs [16].

Apres la sélection de I’extrait de plante, les principaux parametres affectant sont la
concentration de 1’extrait, la température, le sel métallique, le pH et le temps de contact
[17].
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b) Leschampignons

Les champignons ont un potentiel de synthése des NPs métalliques en raison de la
capacité de bioaccumulation des métaux et de leur tolérance, de leur capacité liaison
élevée et de leur absorption intracellulaire qui sont faciles a manipuler dans une
installation de recherche par rapport aux bactéries, aussi ils sécrétent d’énormes enzymes
catalysant la réduction de la solution d’Ag NPs ce qui tend a augmenter considérablement
la rentabilité de cette approche synthétique [18].

La biosynthése des AgNPs par les champignons basé sur I’absorbance des ions Ag™ sur
la surface des cellules fongique en raison de la présence d’une interaction électrostatique
entre des groupes carboxylique chargé négativement présents dans les enzymes et des
ions Ag chargés positivement, Les nanoparticules se forment a la surface des mycéliums(
le mycélium représente la partie végétative pérenne des champignons)

c) Lesbactéries

L’utilisation de bactéries gagne rapidement une importance en raison de SOn SUCCES
croissant, de sa facilité de manipulation et de sa modification génétique les Ag NPs ont
été synthétisées en utilisant a la fois des bactéries gram-positives et gram-négatives pour
former ces nanoparticules d’argent, il faut savoir que certaines bactéries ont la capacité
de produire des nanoparticules intracellulaire tandis que d’autre produisent des Ag NPs
extracellulaire [19].

Dans les études de synthese des nanoparticules d'argent utilisant la masse cellulaire de
bactéries [20] ou leurs composants cellulaires lessivés, le temps nécessaire pour achever
la réaction variait de 24 2120 h ; cette longueur de réaction est le principal inconvénient
de la synthése biologique.

. 2. Autre synthese
Les méthodes de synthese sont divisées en deux grandes approches, Figure 02.
L’approche descendante, ou top down : La méthode physique

L'évaporation-condensation et I'ablation laser sont les approches physiques les plus
importantes. L'absence de contamination par les solvants dans les films minces préparés
et I'uniformité de la distribution des NPs sont les avantages des méthodes de synthese
physique par rapport aux procédés chimiques. La synthese physique des nanoparticules
dargent a l'aide d'un four tubulaire a pression atmosphérique présente certains
inconvénients. Par exemple, le four tubulaire occupe un grand espace, consomme une
grande quantité d'énergie tout en augmentant la température ambiante autour du matériau
source et nécessite beaucoup de temps pour atteindre la stabilité thermique. De plus, un
four a tube typique nécessite une consommation d'énergie de plus de plusieurs kilowatts
et un temps de préchauffage de plusieurs dizaines de minutes pour atteindre une
température de fonctionnement stable [21,22,23,24].
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L’approche ascendante, ou bottom up : La méthode chimique

L'approche la plus courante pour la synthése des NPs d'argent est la réduction chimique
par des agents réducteurs organiques et inorganiques. En général, différents agents
réducteurs tels que le citrate de sodium, I'ascorbate, le borohydrure de sodium (NaBHa),
I'hydrogéne élémentaire, le procédé polyol, le réactif de Tollens, le N, N-
diméthylformamide (DMF) et les copolymeéres séquencés de poly (éthylene glycol) sont
utilisés pour réduire les ions argent (Ag®) dans des solutions aqueuses ou non agqueuses.
Ces agents réducteurs réduisent Ag*® et conduisent a la formation d'argent métallique
(Ag0), qui est suivi par une agglomération en clusters oligomériques. Ces clusters
conduisent finalement a la formation de particules d'argent colloidal métallique [25,
26,27]. Il est important d'utiliser des agents protecteurs pour stabiliser les NPs dispersives
au cours de la préparation des nanoparticules méetalliques, et de protéger les NPs qui
peuvent étre absorbées sur ou se lier aux surfaces des nanoparticules, en évitant leur
agglomeration.

Méthode Chimique

a partir d'un précurseur moléculaire

-
/ f . )
.&‘. iy Réducti o d)u 2 Nucléation
&5 ®o,  Rédudion 500 o @@)
¢ S e J?),QO-J —_—

. croissance

Précurseur Atomes métallique Clusters \
moléculaire <> Agglomération
& —
Fragmentatio Particules i .
Métal massif
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Méthode physique

a partir du métal massif

Figure 2: Représentation schématique des deux grandes approches [28].

I. 3. Propriétés physis-chimique des nanoparticules d’argent

La premiére propriété la plus importante des NPs a teneur en Ag est leur composition
chimique. Les NPs d'Ag métalliques sont I'objet central de la majorité des publications.
Cependant, d'autres formes d'Ag nanométrique ne doivent pas étre évitées, car elles
présentent des caractéristiques bénéfiques et peuvent donc étre utilisées dans différentes
applications. Aux caractéristiques chimiques des NPs d'Ag l'agent de coiffage et/ou
le modificateur de

10




Chapitre | Rappel Bibliographigue

Surface peuvent également étre inclus, car ils déterminent le comportement physique,
chimique et biologique des NPs.

L'agent de coiffage est directement responsable du signe et de I'ampleur de la charge de
surface des NPs, ce qui influence le rayonnement hydrodynamique et la stabilité de
I'agrégation [29].De plus, le maximum du plasmon LSPR des NPs métalliques ne déepend
strictement du stabilisateur, car il modifie le constant diélectrique des milieux
environnants a proximité de I'agrégat.

La taille est une autre caractéristique importante qui, avec la composition chimique,
détermine la majorité des propriétés des NPs. Les caractéristiques des NPs qui
dépendentde leur taille sont attribuées a ce que I'on appelle le "quantum size effet.

Le comportement distinctif des atomes ou des molécules dans les petits groupes par
rapport celui du matériau en vrac est appelé effet de taille quantique. En outre, I'exces
d'énergie de surface contribue également aux propriétés spécifiques d'objets a I'échelle
nanométrique, car la surface spécifique augmente considérablement avec la diminution
de la taille des particules [30]

I. 4. Propriétés optiques

La réponse optique d’un métal est conditionnée par sa structure électronique. Les
électrons de conduction sont faiblement liés au noyau, ce qui leur permet de se déplacer
sous l’effet d’un champ électromagnétique (EM) extérieur autour de leurs positions
d’origines Figure03.Cette propriété est caractérisé par la permittivité dielectrique du
matériau qui représente la maniére dont un champ électrique influence 1’organisation
des charges électrique. Dans le cas spécifique des nanoparticules métalliques, le
déplacement des charges sous un champ EM est confiné dans le volume de la
nanoparticule. Cela peut conduire & des phénomeénes de résonances amplifiant localement
le champ EM a I’intérieur et autour de la nanoparticule. Ces résonances sont appelées «
résonance de surface de plasmon localisées » (LSPR). LSPR est I'effet majeur du
comportement unique de la NP métallique est généralement liée a I'absorption de lumiere
de longueurs d'onde spécifiques. [31,32]

Champ électromagnétique Nanoparticule métallique

Nuage d’électrons

Figure 3:Représentation de la résonance de plasmon de surfaces localisees

. [31]
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I. 5. Application des nanoparticules d’argent

Les avantages et application que procurent les nanoparticules argent sur le plan médical,
environnemental et commercial intéressent les professionnels de la santé, les industriels
et les consommateurs. Les nanoparticules et nanomatériaux permettent d’accroitre les
performances de nombreux produits [33, 34, 35, 36,37].
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Figure 4: Utilisation de nanoparticules dans les objets des quotidiens.

Il.  Les matériaux nanocomposite
1. 1. Définition

Le terme nanocomposite définit un matériau constitué d’une matrice solide (métal,
ceramique, polymere.....) dans laquelle des nano-objets sont incorporés. La définition
ne précise pas si la dispersion doit étre homogéne ou non. Il importe toutefois de
signaler que les propriétés macroscopiques d’un nanocomposite dépendent fortement du
caractere homogeéne ou non de la dispersion. Les buts recherchés par I’incorporation de
nano-objet sont multiples et variés. Il peut s’agit d’un renforcement du matériau par
rapport a certaines dégradations dont notamment la corrosion ou [I’abrasion,
I’amélioration de proprietés mécaniques telles que la résistance a la traction ou bien la
dureté, ou encore I’amélioration de propriétés comme la conductivité électrique ou
thermique. Ces les améliorations rendent les nanocomposite intéressants et prometteurs
pour les applications présentes et futures [38]. Figure 05

12
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Figure 5:Représentation d’un matériau composite avec les renforts en gris et la matrice en jaune
[38].

1. 2. les Différents types de nanocomposite

Types de

nanocomposites

Nanocomposite a Nanocomposite a
Matrice Polymére Matrice Métallique
(NCMP) (NCMM)
\ \ - - \
Nanocomposite
Nanocomposite Nanocomposite 3 Matrice Nanocomposit
polyméres avec des Biolymére Céramique e Hydrogels
silicates stratifiés ) (NCMC)
polymére- Nanocomposites a |
nanofibres/CNT/G double couche
o d'hydroxide(LDH) |
Nanocomposites

Figure 6: Les types des nanocomposites

[39]
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Il. 3. Lescomposite & base des matériaux mésoporeux

D’apres L’IUPAC les matériaux poreux peuvent €tre classés selon leur diameétre des
pores en trois familles : de 0 a 2 nm les matériaux microporeux, les matériaux
mésoporeux de 2 a 50 nm et les matériaux macroporeux de diamétre des pores
supérieur & 50nm. Les matériaux mésoporeux présentent des avantages par rapport
aux autres matériaux non poreux ou peu poreux tels que les canaux mésoporeux
ordonnés, tres grande surface spécifique, trés grands volumes poreux et aussi leur
sélectivité de forme et de taille.

11.4. Les nanocomposite-nanoparticules

Le domaine des nanocomposites implique I'étude de matériaux multiphasés ou au moins
I'une des phases constitutives a une dimension inférieure a 100 nm [39]. Les propriétés
de nanocomposite résident dans leurs multifonctionnalités, la possibilité de réaliser des
combinaisons de propriété irréalisables avec les matériaux habituels. Les défis pour
atteindre cette perspective s ont énormes.

IIs comprennent le contrdle de la distribution de la taille et de la dispersion des
composants detaille nanométrique, en adaptant et encomprenant le role des interfaces
entre des phases structurellement ou chimiquement différentes sur les propriétés de la
structure. Le traitement agrande échelle et le contrle de nombreux nanomatériaux n'ont
pas encore été atteints [40].Les nanoparticules (NPs) se sont formées lors du traitement
thermique a partir des impuretés (Fe, Mn, Cr...) présentes dans les matiéres premieres
telles que les argiles, mais leur composition et leurdiameétre ont influencé les propriétés
optiques de la couleur finale. La combinaison d'argile intercalée formant un super-
réseau en association avec des (NPs) métalliques et d’oxydes supportés sur le matériau
amorphe a fait de cette couleur I'un des premiers matériaux synthétiques ressemblant
aux nanocomposite fonctionnels modernes. Ces matériaux sont généralement constitués
d'un solide inorganique contenant un composantorganique ou inversement. Ils peuvent
également étre constitués de deux ou plusieurs phases inorganiques/organiques sous une
forme combinée, avec la contrainte qu'au moinsune des phases ou caractéristiques soit a
I'échelle nanométrique. Ces derniers peuvent étre synthétisés selon plusieurs voies telles
que la méthode hydrothermale, sol-gel, imprégnation, précipitation et condensation.

Xue-Guo Zhao et al, 2004 adoptent la méthode de réduction in situ pour confiner les
nanoparticules d'argent a I'intérieur de I'néte MCM-41et rapportent leurs résultats sur le
confinement des nanoparticules d'argent dans les canaux de la silice mésoporeuse
MCM-41.
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Figure 7: Illustration schématique de la formation in situ de nanoparticules d’Ag a I’intérieur des
canaux de pores de Mcm-41Applications des composites a base des matériaux mésoporeux [41].

La recherche récente consiste a combiner deux ou plusieurs matériaux pour avoir un
meilleur rendement, plusieurs articles de synthése ont été publiés ces dernieres années
sur I’utilisation des composites a base des matériaux mésoporeux dans différents
domaines tels que :

I, 1. Activité catalytique

A pollution de I'environnement causée par les polluants organiques est devenu un
probléme grave. Parmi les nombreux polluants organiques, il est important d'aborder le
probléme de la contamination par les colorants organiques causée par le
développement d'industries telles que le papier, les fibres, le plastique et la peinture
[42].Le rejet des eaux usées, qui contiennent un exces de colorants organiques, peuvent
interférer avec la pénétration de la lumiére du soleil et avec la photosynthése de la plante.
En outre, certains colorants synthétiques peuvent constituer une menace sérieuse pour
le corps humain [43, 44]. Ainsi, une variété techniques ont été utilisées pour éliminer
les contaminants, comme l'adsorption, la dégradation catalytique, les filtrations
membranes et I'oxydation chimique [45, 46].

De nombreuses recherches se sont concentrees sur la decomposition catalytique des
colorants organiques en utilisant des NPs d'Ag comme catalyseur.

Cependant, il est impossible d'interpréter directement la réaction catalytique a partir d'un
mélange de colorants organiques et de NPs en raison d'un chevauchement important entre
le pic de résonance plasmonique de surface (SPR) des NPs d'Ag et le pic d'absorption des
colorants. Par conséquent, l'activité catalytique a été étudiée soit en incorporant les NPs
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d'Ag dans une matrice soit en éliminant les NPs d'Ag de la solution par centrifugation
[43, 47,48].

IV.  Lesdifférents Technique de caractérisation des nanocomposite

v v
Les defferents

technlque de
b FTIR
UV- "w

Figure 8:schéma de différente technique de caractérisation.

a) Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode trés utilisée pour caractériser la structure,
la taille et la forme d’une NP. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un
arrangement périodique ordonné. Elle permet d'identifier facilement les phases
cristallisées. Aussi elle permet de déterminer plusieurs paramétres structuraux tels que
les parametres de maille. Les positions cristallographiques des atomes, la taille et
I’orientation des cristallites constituant le matériau [49] .

b) La microscopie électronique a balayage (MEB)

C’est une technique couramment utilisée, car la manipulation de ce type d’appareillage
est assez commune, dont la résolution reste assez bonne, variant entre 1 & 7 nm. Outre
I’observation de la microstructure, elle permet d’identifier la composition chimique a
I’échelle locale et méme globale de 1’échantillon, via 1’analyseur EDX, incorporé dans
I’appareil. [50]

C) Spectroscopie UV-Visible
La spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV) est une technique d’analyse qui utilise un
rayonnement dans la gamme Ultraviolet-UV, Visible et proche infrarouge du spectre

électromagnétique de 180-1000nm. C’est une méthode efficace pour la détermination des
transitions électronique des molécules organique et inorganique. [51]
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d) Analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrique (ATG) mesure 1’évolution de la masse d’un échantillon en
fonction de la température. Cette technique couramment utilisé pour caractériser la
décomposition et la stabilité thermique des matériaux mais aussi pour étudier la
cinétiquede dégradation par un processus physicochimique [52].

e) Laspectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

FTIR est un moyen non invasif, adapté, précieux, rentable, et simple pour étudier le réle
des biomolécules dans la reduction de I'AgNOs en argent. Lorsque le rayonnement
infrarouge traverse les résultats de I'échantillon, certain de ce rayonnement est absorbé
par I'échantillon et reste traversé. Le spectre résultant signifie I'absorption et la
transmission en créant une empreinte moléculaire d'échantillon qui représente son
identité [53].
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Conclusion

De nombreux domaines profitent largement des avantages offerts par les
nanoparticules, les nanoparticules d’argent (AgNPs) ont regu le plus d’attention parmi
les minéraux métalliques nobles en raison de leurs propriétés physiques et chimiques
distinctes.

De nombreux chercheure s’intéressent particuliérement a présenté la méthodes de
synthése des NPs d’argent par la chimie verts utilisé dans divers travaux dans des
tailles et des formes bien maitrisées qui restent un défi majeur. Dans ce contexte, la
science de cherche a développer des stratégies de synthése simple et reproductible
utilisant le minimum de réactifs chimiques non toxiques possibles, afin de réduire la
distorsion des propriétés intrinséques du matériau final, ainsi que I’effet des conditions
de réaction sur la nucléation et formation de nanoparticules d’argent.

Cependant, ces NPs libres sont un format de présentation inadapté aux dispositifs
médicaux, une application topique et une libération prolongée de I'argent sont
nécessaires. L'ancrage sur une matrice appropriée permet de réduire ou d'éliminer
lerisque environnemental des NPs et améliore leur stabilité.

18




Chapitre | Rappel Bibliographigue

Références

[1]: Sachindri Rana; P. T. Kalaichelvan, <ECOTOXICITE DES NANOPARTICULES,
», (2013) pp.1-11

[2]: Kumar M, Lalit M, Thakur R. Green synthesis of silver nanoparticles using
Leptadeniapyro technica root extract and evaluation of their antimicrobial activities.
IJSER (2016) 7(2):1040-1044.

[3]: Xu, D. P. et al. Natural antioxidants in foods and medicinal plants: Extraction,
assessmentand resources. Int. J. Mol. Sci. (2017) 18(1), 20-3

[4]: He, Y.; Wei, F.; Ma, Z.; Zhang, H.; Yang, Q.; Yao, B.; Huang, Z.; Li, J.; Zeng, C.;
Zhang, Q. Green synthesis of silver nanoparticles using seed extract of Alpinia
katsumadai, and their antioxidant, cytotoxicity, and antibacterial activities. RSC Adv.
(2017), 7, 39842 39851

[5]: All sop T.D.P., Neal R., Wang C., Nagel D.A., Hine A.V., Culverhouse P., et al. An
ultra-sensitive aptasensor on optical fibre for the direct detection of bisphenol A.
Biosens.

Bioelectron. (2019).135: 102-110

[6]: Xiao, X., Zhang, G., Xu, Y., Zhang, H., Guo, X., Liu, Y., Pang, H., a. Correction: A
new strategy for the controllable growth of MOF@PBA architectures. J. Mater. Chem. .,
(2019) A 7, 20436-20437.

[7]: Nasrollahzadeh M., Mahmoudi-Gom Y., Motahharifar N., et al., Recent
Developments in the Plant-Mediated Green Synthesis of Ag-Based Nanoparticles for
Environmental and Catalytic Applications ». J Chem. Rec. (2019); 19 :1-45

[8] : Andrieux - Ledier A.,Elaboration de nanoparticules d’argent par réduction de sels
métallo-organiques : contrdle de taille, stabilité, organisation et propriétés physiques.
Thése de doctorat en Chimie-physique. Université Pierre et Marie Curie - Paris VI,
France, (2012) 165p.

[9]: Shankar, S.S., et al., Rapid synthesis of Au, Ag, and bimetallic Au core—Ag shell
nanoparticles using Neem (Azadirachta indica) leaf broth. Journal of colloid and interface
science, (2004). 275(2): p. 496-502.

[10] : Hug, M.A. Paenibacillusanseongense sp. nov. A Silver Nanoparticle Producing
Bacterium Isolated from Rhizospheric Soil. Curr.Microbiol. (2020), 77, 2023-2030.

[11] : Willner, 1., R. Baron, and B. Willner, Growing metal nanoparticles by enzymes.
Advanced Materials, (2006). 18(9): p. 1109-1120.

[12] : ljaz, M., Zafar, M., & Igbal, T. Green synthesis of silver nanoparticles by using
various extracts: A review. Inorganic and Nano-Metal Chemistry, (2021) 51, 744—755.

19




Chapitre | Rappel Bibliographigue

[13]: Oda, A. M., Abdulkadhim, H., Jabuk, S. I. A., Hashim, R., Fadhil, I., Alaa, D., &
Kareem, A. Green synthesis of silver nanoparticle by cauliflower extract:
Characterisation and antibacterial activity against storage. IET Nanobiotechnology,
(2019) 13, 530-535

[14] : Chauvel R., Application des nanoparticules d’argent en thérapeutique. Thése de
doctoraten pharmacie. Faculté de pharmacie université claudbernardlyon (2018). 1,105p

[15] : Muhammad R., Sadaf I., Rafique M., A Review on Green Synthesis of Silver
Nanoparticles and Their Applications. Artificial Cells, Nanomedicine, and
Biotechnology an International Journal. doi.org/10.1080/21691401.2016.1241792.
(2016); 45(7): 1272— 1291.

[16] : Rajeshkumar S., Bharath L.V., Mechanism of plant-mediated synthesis of silver
nanoparticles — A review on biomolecules involved, characterisation and antibacterial
activity. Chemico-Biological Interactions Journal. (2017).

[17] : R. Karamian and J. Kamalnejade, “Green synthesis of silver nanoparticles using
aqueous seed extract of Cuminum cymi-num L. and evaluation of their biological

activities,” ScientificJournal of Ilam University of Medical Sciences, (2019) vol. 26, no.
5,pp. 128-141,

[18] : S.M. Husseiny.Biosynthesis of size controlled silver nanoparticles by Fusarium
oxysporum, their antibacterial and antitumor activities Beni-Suef University J. Basic
Appl. Sci. (2015)

[19] : ravani S. Bacteria in nanoparticle synthesis: current status and future prospects. Int
Sch Res Not. 2014;2014:1-18. https://doi.org/10.1155/2014/359316.

[20] . aeed, S.; Igbal, A.; Ashraf, M.A. Bacterial-mediated synthesis of silver
nanoparticles and their significant effect against pathogens. Environ SciPollutRes,. Int
(2020), 27, 37347-37356

[21] :Miranzadeh M, Kassaee MZ. Solvent effects on arc discharge fabrication of durable
silver nanopowder and its application as a recyclable catalyst for elimination of toxic p-
nitrophenol. 2014.06.088. Chem Eng J (2014); 257:105-11

[22] :Kylian O, Kuzminova A, Stefanikova R, Hanus J, Solat P, Kus P, et al. Silver/plasma
polymer strawberry-like nanoparticles produced by gas-phase synthesis. 2019.06.069.
Mater Lett (2019); 253:238-41.

[23]: Zhang X-F, Liu Z-G, Shen W, Gurunathan S. Silver nanoparticles: synthesis,

charac- terization, properties, applications, and
Ther apeutic approaches. IntJ Mol Sci (2016);17:1534.

[24] : Khan I, Bahuguna A, Krishnan M, Shukla S, Lee H, Min SH, et al. The effect of
bio- genic manufactured silver nanoparticles on human endothelial cells and

20




Chapitre | Rappel Bibliographigue

zebrafish model.. 2019.05.045. Sci Total Environ(2019); 679:365-77

[25] :olte J, Tuaev X, Wuithschick M, Fischer A, Thuenemann AF, Rademann K, et
al. For-mation mechanism of colloidal silver nanoparticles: analogies and differences
to the growth of gold nanoparticules ,ACS Nano (2012) ;6:5791-802

[26] : Bélteky P, ROnavéri A, Igaz N, Szerencsés B, Toth 1Y, Pfeiffer I, et al. Silver
nanopar-ticles: aggregation behavior in biorelevant conditions and its impact on
biological activity. Int J Nanomedicine (2019);14:667-87

[27] : Hegde H, Santhosh C, Sinha RK. Seed mediated synthesis of highly stable
CTABcapped triangular silver nanoplates for LSPR sensing. Mater Res Express
(2019); 6:105075

[28] : G. Madhumitha, Roopan SM. Devastated Crops: Multifunctional Efficacy for the
Production of Nanoparticles. Journal of Nanomaterials , Article ID 951858, (2013), 12

pages,

[29] :Bélteky P, Ronavéari A, Igaz N, Szerencsés B, Toth 1Y, Pfeiffer I, et al. Silver
nanopar- ticles: aggregation behavior in biorelevant conditions and its impact on
biological activity. Int J Nanomedicine (2019);14.:667-87

[30] : Chapter 4. The future is flat—two-dimensional nanomaterials. Nanotechnology.
Cambridge, England: Royal Society of Chemistry.; (2016). p. 85-114

[31] : X. Lu, M. Rycenga, S. E. Skrabalak, B. Wiley, and Y. Xia, “Chemical
Synthesis of Novel Plasmonic Nanoparticles,” Annu. Rev. Phys. Chem., (2009). vol.
60, no. 1, pp. 167-192,

[32] : T. P. Otanicar, D. DeJarnette, Y. Hewakuruppu, and R. A. Taylor, “Filtering
light withnanoparticles: a review of optically selective particles and applications,”
Adv. Opt.

Photonics, (2016).vol. 8, no. 3, p. 541,

[33] :Kang W-J, Cheng C-Q, Li Z, Feng Y, Shen G-R, Du X-W. Ultrafine Ag
nanoparticles asactive catalyst for electrocatalytic hydrogen production.
ChemCatChem (2019) ; 11: 5976-81.

[34] :Manivannan K, Cheng C-C, Anbazhagan R, Tsai H-C, Chen J-K. Fabrication
of silverseeds and nanoparticle on core-shell Ag@SiO2 nanohybrids for combined
photothermal therapy and bioimaging.2018.11.051.J Colloid Interface Sci
(2019);537:604-14.

21




Chapitre | Rappel Bibliographigue

[35] : Hsu JC, Cruz ED, Lau KC, Bouché M, Kim J, Maidment ADA, et al. Renally
excretable and size-tunable silver sulfide nanoparticles for dual-energy mammography
or computed tomography. Chem Mater (2019) ;31:7845-54.

[36] : Li C, Yang W, Yuan R, Xu W. Antibody-responsive signal-off fluorescence of
DNA-harbored silver nanoclusters for direct, rapid and sensitive immunoassay.
2019.127148. Sens Ac-tuators B (2019); 301:127148.

[37] : Pomastowski P, Sprynskyy M, Zuvela P, Rafifiska K, Milanowski M, Liu
JJ, et al.Silver-lactoferrin nanocomplexes as a potent antimicrobial agent J
Am Chem Soc (2016); 138:7899-909.

[38] : R. F. Gibson, “Principles of Composite Material Mechanics,”
Isbn00702345159780070234512, (2011), no. 205.

[39] : mémoire de magister chimie des polymeres intitulé synthése et
caractérisation decomposites polyethylene dioxyde thiophene /maghnite-Fe.
(2010) p 24

[40] : C. Silva, R. B. Figueiredo, B. M. Gonzalez, L. A. Montoro, and A. Isaac,
Mater. Sci.Eng. A801, 140422 (2021).

[41] :Xue-Guo Zhao, Jian-Lin Shi, Bin Hu, Ling-Xia Zhang, Zi-Le Hua. In situ
formation ofsilver nanoparticles inside pore channelsof ordered mesoporous silica,
Materials Letters 58 (2004) 2152 — 2156

[42] : M. Zhang, Y. Q. Liu, and B. C. Ye, “Colorimetric assay for par-allel detection of
Cd2+ ,Ni2+ and Co2+ using peptide-modified gold nanoparticles,” Analyst, (2012).
vol. 137, no. 3, pp. 601-607.

[43] :Xie, B. Yan, H. Xu et al., “Highly regenerable mussel-
inspiredFe304@polydopamine-Ag core-shell microspheres as catalyst and adsorbent
for methylene blue removal,” ACS Applied Materials & Interfaces, (2014). vol. 6, no.
11, pp. 8845-8852,

[44] : J. N. Tiwari, K. Mahesh, N. H. Le et al., “Reduced grapheme oxide-based
hydrogels forthe efficient capture of dye pollutants from aqueous solutions,” Carbon,
(2013). vol. 56, pp. 173-182,

[45] : M.-Q. Yang, X. Pan, N. Zhang, and Y .-J. Xu, “A facile one-stepway to anchor
noble metal (Au, Ag, Pd) nanoparticles on areduced graphene oxide mat with

catalytic activity forselective reduction of nitroaromatic compounds,” Cryst Eng
Comm ,(2013) ,vol. 15, no. 34,pp. 6819-6828.

[46] : Y. Hao, Y. Chong, S. Li, and H. Yang, “Controlled synthesis ofAu nanoparticles
in thenanocages of SBA-16: improved activity and enhanced recyclability for the

22




Chapitre | Rappel Bibliographigue

oxidative esterification of alcohols,” The Journal of Physical Chemistry C, (2012),
vol. 116, no. 11.pp.6512-65109.

[47]:J. Y. Cheon, Y. O. Kang, and W. H. Park, “Formation of Ag nanoparticles in
PVA solution and catalytic activity of their electrospun PV A nanofibers,” Fibers
and Polymers,(2015), vol. 16, 4, pp. 840-849.

[48] : A. Shahzad, M. Chung, T. Yu, and W. S. Kim, “A simple and

fast agueous-phase synthesis of ultra-highly concentrated silver nanoparticles and
their catalytic properties,” Chemistry -An Asian Journal, (2015), vol. 10, no. 11, pp.
2512-2517.

[49] : Belfennache D .Elaboration et etude de nanoparticules Au/TiO2 et Ag/TiO2.
Thése dedoctorat en physique. Faculté des sciences exactes université mentouri
constantine, (2010). p94.

[50] : M. Stocker; —X-Ray photoelectron spectroscopy on zeolites and related
materialsMicropor. Mater. (1996), 6,235-257.

[61] : Mémoire En Vue de I’Obtention du Diplome de Master, Théme : Biosynthese
des nanoparticules d’argent et applications, Spécialité/Option : Biologie moléculaire et
cellulaire,septembre (2020), p46.

[52] : Rajeshkumar S., Bharath L.V. Mechanism of plant-mediated synthesis of silver
nanoparticles — A review on biomolecules involved, characterisation and antibacterial
activity. Chemico-Biological Interactions Journal. (2017).
doi.org/10.1016/j.cbi.2017.06.019

[53] : ljaz, M., Zafar, M., & Igbal, T. Green synthesis of silver nanoparticles by using
variousextracts: A review. Inorganic and Nano-Metal Chemistry, (2021), 51, 744—
755.

23




CHAPITRE Il :
Matériels et Methodes




Chapitre 11 Matériel et Méthodes

Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les matériels chimiques et biologiques utilisés, ainsi que
les méthodes expérimentales, Au cours de cette étude, préparation de 1’extrait des feuilles de
Mentha aquatica puis la formation de nanocomposite (MCM41-Ag) dans la premiere partie.
La seconde partie représente 1’application de la dégradation d’un colorant industrielle (bleu
méthyléne) avec différents parametre comme différence concentration de BM, différences
concentrations d’agent réducteurs NaBHj et différences masse de nanocomposite (MCM41-
Ag) suivre par UV-Visible.

Matériel utilisé

1. Matériel biologique

LA MENTHE AQUATIQUE : Mentha aquatica

a) Définition :

Mentha aquatica L est une espéce de plante herbacée vivace de la famille des Menthes
lamiacées. C’est une plante semi-aquatique, elle pousse en des zones humides et Lieux frais, et
dans la vase, les argiles et les tourbes, originaire d’Europe, d’Afrique du Nord, du Proche-
Orient et du Caucase, La floraison se déroule de juin a septembre, suivant la région.

Figure 9:Représentation schématique et image de Mentha aquatica L
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b) Composition chimique de feuille Mentha-aquatica L

Tableau 1:Composition chimique des feuilles de Mentha aquatica L

Composition chimique des feuilles de Mentha aquatica L [1].

Polyphénol Coumarine Tanins Alcaloide Huile
essentielle,
Acides gras
Présence a une Présence a une Présence a une Présence a une Présence a une

quantité quantité quantité quantité faible quantité faible
importante importante Importante

I. 2. Matériel chimique
— Nitrate d’argent (AgNO3)
— Tétrahydruroborate (NaBH,)
— L’ecaudistillée

a) Matériaux meésoporeux MCM-41
1. Définition

MCM-41 est un matériau mésoporeux a structure hiérarchisée de la famille des silicates
et aluminosilicates développé dans les années 1990 au sein des laboratoires de la société Mobil
pour étre utilisé comme catalyseur ou support de catalyseur [2], Il contient un arrangement
régulier de mésopores cylindriques formant un systéme de pores unidimensionnel [3].
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2. Propriété de matériaux MCM-41

Le tableau ci-dessous représente les Propriété de matériaux mésoporeux MCM-41 :

Tableau 2: Les Propriété de matériaux MCM-41

[4,5].
Structure des 20 d100(A) a0 (A) PH en synthése
pores
MCM-41 -
Hexagonal 191 46.20 53.34 Basique

b) Colorant utilisé

c) Bleu de Méthylene
Le bleu de méthylene est un colorant cationique (une molécule organique) de formule brute

C16H18CINsS. Il est aussi appelé méthylthioninium ou chlorure de tétraméthylthionine, il se
présente sous la forme d'une poudre vert foncé avec masse molaire est égale a 319,85 g/mol
Cette molécule existe sous deux formes : une forme oxydée bleue et une forme réduite incolore.

[6.7]

N
X ,
Cl

CH3\N/@SD\;/CHS
L, L
Figure 11: Structure chimique du bleu méthyléne
Il.  Méthodes

1. 1. Préparation de I’extrait des feuilles de Mentha aquatica

Des feuilles fraiches de Mentha aquatica ont été collectées et séchées a l'air et puis broyé a
I'aide d'un mortier. 5 g de poudre de feuilles a été mélangé avec 200 mL d'eau distillé dans un
ballon monocaule surmonté d’un réfrigérant, et le mélange a subi un chauffage (80°C) et une
agitation, une fois le mélange ébouilli, attendre 10 minutes et retirer du chauffe ballon.
Egalement, la solution est filtrée. Ensuite, I’extrait est conservé dans réfrigérant a T= -4 °C.

Il. 2. Préparation de silice mésoporeuse MCM-41 calciné
Le matériau mésoporeux MCM-41 est préparé suivant le protocole opératoire mentionné dans
les travaux de Hachemaoui et al, 2020 [8].
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Il. 3. Synthése de nanocomposite MCM41-AgNPs

1g de MCM-41 calciné ont été dispersés dans 95mL de I'eau distillé puits on ajoute 0.25g
d’AgNO3 sous agitation constante a température ambiante pendant 10 min. Ensuite, on ajouté
5ml de I’extrait de feuille Mentha aquatica goutte a goutte et laisse le mélange sous 1’agitation
a 24h jusqu’a ce que la couleur devienne marron prouvant ainsi la formation des nanocomposite
MCMA41-AgNPs. Le produit obtenu est centrifugé puis séché pendant 24h a température 60C°.

Préparation de I'extrait Préparation d’une solution
de la plante :

température de 50 °C 10 min disso’ute
pendant 15 mn dans I'eau

Chauffage a reflux a une Agitation l MCM-41

Agitation
10 min

Extrait aqueux des feuilles

du Mentha aquatica
5 mL
d’extrait

95 mL de
solution préparé

. Changement de couleur apres v
! 'agitation de l'extrait des feuilles du}
! Mentha aquatica avec la solution !
: préparé indique la formation -
' MCM-AgNPs '

Figure 12:Schéma illustrant le protocole de préparation in situ de MCM41-AgNPs par une voie

biologique.




Chapitre 11 Matériel et Méthodes

I1l. Caractérisation
I1. 1. UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est la méthode utilisée pour surveiller la résonance plasmonique
de surface (SPR) des nanoparticules d’argent a intervalle de temps régulier a cause des
propriétés optique des nanoparticules métallique [9]. L appareil utilisé est spectrophotométre
6800 UV/Vis a double faisceau (JENWAY). L’analyse est effectuée entre (400 — 700), qui se
trouve au sein du laboratoire de chimie —Université Belhadj Bouchaib D’ Ain-Temouchent. Les
spectres d’absorbance des échantillons analysés sont observés.

Figure 13:Représenté 1’appareil d’UV-Visible

IV. Etude de la dégradation de BM

Le nanocomposite MCM41-AgNPs obtenus ont été utilisés comme catalyseurs pour la
réduction catalytique du bleu de méthyléne (MB) dans un systeme simple pour le systéeme
simple, 2 mL de la solution de colorant MB (0,1 mM) ont été placés dans une cuvette en quartz,
puis 2 mg de catalyseur nanocomposite ont été ajoutés, suivi par I'addition de 1 mL d'une
solution de NaBH4 fraichement préparée (5 mM). Le mélange réactionnel a été placé dans un
spectromeétre UV-Vis (6800 UV/Vis a double faisceau JENWAY) a I'aide d'un programme dans
lequel un balayage est effectué a chaque minute. Plusieurs paramétres affectant la réduction des
colorants ont été étudiés en faisant varier la concentration de colorant entre 0,05 et 0,1 mM, la
concentration de NaBH4 entrel et 30 mM et la masse du catalyseur entre 1 et 3 mg.

1. Effet de catalyseur

Pour étudier plus en détail la réduction catalytique du MB, différentes quantités de catalyseur
MCM41-AgNP 1-3 mg ont été testeées pour évaluer I'effet des masses dans la réduction.

On verse 2 ml de bleu méthyléne (concentration 0.08mM) mélange par différent quantité de
catalyseur puis, on ajoute 1ml de NaBH4 de concentration 5 mM.




Chapitre 11 Matériel et Méthodes

Tableau 3: Représenté les différentes Masse de MCM-41--AgNPs utilisé en présence NaBH4 et BM

Concentration Différent quantité de MCM-41-AgNPs

0.08 Mm de colorant 1mg 2 mg 3 mg
BM

5 mM de NaBH34

2. Effet de la concentration de NaBH4

Pour étudier plusieurs paramétres, les concentrations de NaBHa4 ont été utilisées pour la
réduction du colorant MB tout en maintenant d'autres paramétres constants. Le tableau 03
montre les différents parametres utilisés.

Tableau 4 : Représenté les différentes concentrations de NaBH4 utilisé en présence de BM et
MCM41-AgNPs.

Concentration Différent concentration NaBH4

0.08 Mm de colorant 1 mM 5mM 10 mM 30 mM
BM

2 mg MCM-41-AgNPs

3. Effet de la concentration de colorant BM
L’activité catalytique des catalyseurs a base des nanoparticules d’argent a été évaluée lors de
la dégradation du colorant textile (BM) en présence de NaBH4. . Le tableau 04 montre les
différentes concentrations de colorant BM avec un mélange constant de la masse de catalyseur
et e NaBH4.

Tableau 5: Représenté les différentes concentrations de colorant BM utilisé en présence de NaBH4
et MCM41-AgNPs.

Concentration Différent concentration de colorant BM

5 Mm de NaBH4 0.1 mM 0.08 mM 0.05 mM 0.01 mM
2 mg MCM-41-AgNPs
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Conclusion
Nous avons tout d’abord vu dans ce chapitre, Les étapes de la synthése de nanocomposite
MCMA41-AgNPs par une voie biologique a base de 1’extrait des feuilles de Mentha aquatica
comme bioréducteur. Ensuite, nous avons décrit les procédures expérimentales concernant
I’utilisation de ces poudres comme catalyseur catalytique pour dégrader le colorant ” bleu
méthyléne” en présence d’Agent réducteur NaBHa. Enfin, nous avons présenté un résumé sur
la technique de caractérisation utilisée pour analyser le catalyseur synthétisées.
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Introduction

Les applications pratiques des AgNPs libres sont encore limitées en raison des risques ultimes
pour la santé que représente leur dissipation dans I'atmospheére. Il est possible de remédier a ces
inconvenients en stabilisant les AgNPs dans divers supports solides [1]. Dans ce chapitre, nous
présentons une méthode facile, économique et efficace pour la séquestration directe des AgNPs
biosynthétisées sur des composites a base de MCM-41 afin de produire des matériaux ayant des
activités catalytiques de haute efficacité pour dégradé les colorant.

I.  Propriété structural

L'analyse par diffraction des rayons X est une technique analytique d'investigation qui permet
de déterminer la taille et la nature de nancomposite MCM41-AgNPs biosynthétisées. Dans la
Figure 14.a, Le diagramme indiquent une silice MCM-41 calciné amorphe [2], comme le
confirme l'apparition de bosses amorphes a 20 23°.Figureld.b, le spectre XRD des AgNPs
biosynthétisées ont montré des pics de diffraction caractéristiques a des valeurs de 26 d'environ
38,11 °et44,3°; 64,4 ° et 77,3 ° qui correspondent a (111), (200), (220) et (311) la réflexion
de Bragg. Les réflexions de diffraction observées les pics représentent la structure cubique a
faces centrées (fcc) de I'Ag. Des modéles XRD similaires ont été rapportés pour les AgNPs
synthétisés par des extraits de mentha aquatica L. La figure donnée montre que la taille est
d'environ 21 nm (en utilisant I'équation de Debye-Scherrer).

U = MCM-AL | 12004 (111) w— AgNPs

Intensité (u.a)
a
oo
—
—

’.é : 200)
400
g " 220) 311)

20 0 40 s 60 70 80
la)

29 (0) m 2theta (Degree)

Figure 14: (a) Diagrammes DRX du MCM-41 calcing, (b) Schémas Schéma DRX de AgNps
synthétisé en utilisant I'extrait de feuille de menthe aquatique.

Anandhu Mohan et al., 2020 sont synthétisees d'un catalyseur de MCM-41 comme support
intégré avec des nanoparticules d'argent (AgNPs) par I'approche de co-réduction. Les données
de la diffraction des rayons X (DRX) ont confirmé I'incorporation des AgNPs sur la surface
du catalyseur MCM-41.
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La figure 15, présente des pics de diffraction caractéristiques aux valeurs 20 39¢, 450, 67¢, et
80° correspondant a I'espacement d (111), (200), (220), (311) et (222), respectivement, ce qui
révele la phase fcc de I'AgNP. Les résultats ci-dessus suggérent en outre I'incorporation
réussie des AgNPs dans le MCM-41.

m— AgNPs-MCM41

(111)

Intensité (u.a)

(200) (220) (311)

l T T T T T T T T T T T T Ll T T L |

10 20 30 40 50 60 70 80 2

2 Theta / deg
Figure 15:Schémas de DXR a grand angle d’AgNPs-MCM-41 [3].

Etude catalytique de la dégradation de BM
1. Etalonnage de colorant BM

La solution mére a été préparée avec une concentration initiale de 10*M, a partir de cette
solution stock, des solutions filles ont été préparées pour tracer la courbe d’étalonnage du bleu
méthyléne. Le tableau suivant représente la variation de 1’absorbance en fonction de la
concentration.

Tableau 06 : Variation de I’absorbance en fonction de la concentration pour différentes
solution filles de bleu méthylene

Solutions

Concentration (mol/L) 10 8.10° 5.10° 105
Absorbance de chaque 3.69 2.79 1.92 0.53

concentration
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Figure 16:Courbe d’étalonnage du bleu méthyléne

Il. 2. Effet de catalyseur
La reduction des molécules de MB par NaBH4 a éte étudiée en absence et en présence de
nanocomposite MCM41-AgNPs.
La Figure 17 montre que la réduction du MB se déroule tres lentement en présence de I'agent
réducteur fort NaBHa.
D'autre part, apres l'addition des MCM41-AgNPs a un melange d'ions BHas, le mélange
réactionnel a été rapidement décoloré, indiquant la remarquable capacité catalytique de
catalyseur dans la dégradation du MB. (Figl8 a, b et c) montre les spectres d'absorption UV
des colorants BM montrant une diminution graduelle de l'intensité du pic due a la réduction
du colorant par le NaBH4 en présence du catalyseur MCM41-AgNP.
Le temps de dégradation du bleu de méthyléne est clairement réduit des molécules de colorant
sont dégradees en seulement 2 minutes avec 3mg de MCM41-AgNPs. On peut voir que la
bande MB & 664 nm disparait progressivement.
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Figure 17: spectre de dégradation de BM en absence de catalyseur (2ml BM 10*M+1mL NaBH4
de 5 Mm)
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Figure 18:la dégradation de BM en fonction de différente quantité MCM41-AgNPs, (a) :3 mg, (b)
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I1. 3. Effetde NaBH4

Différentes concentrations de NaBH4 a une quantité de 2mg de MCM41-AgNPs synthétisés
ont été utilisées pour la réduction de 10 M molécules de BM et la concentration de NaBH4 a

été variée

augmente,

al 5; 10 et 30 mM. Il a été constaté que lorsque la concentration de NaBHa
le temps de réduction du colorant diminue. Le taux de réduction le plus rapide a été

observé a la concentration de 30 mM de NaBHs. Cette observation suggére qu'une
concentration plus élevée de NaBH4 augmente la densité locale d'électrons & la surface des NPs
d'Ag, ce qui pourrait conduire a une augmentation du taux de réaction, Figurel9.
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Figure 19:Variation du spectre complet du MB a différentes concentrations de NaBH4 en

présence de MCM41-AgNPs, (a):1mM, (b):5mM, (c):10mM et (d):30Mm.
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Il. 4. Effet de colorant BM
L'effet de la concentration initiale du colorant sur I'efficacité de la dégradation a été etudié en
changeant la concentration des solutions de MB dans la gamme de 0,1 ; 0,08, 0,05 et 0,01mM.

Dans toutes les expériences, la méme quantité de catalyseur (2mg MCM41-AgNPs en

présence de 2ml de colorant et 1ml pour 5mM NaBHoa).les réductions catalytiques pour toutes
les concentrations de MB ont été réduites a leuco-MB. Figure 20 représente la degradation du
bleu de méthyléne en présence du catalyseur MCM41-AgNPs avec un temps de réaction plus
lent que la concentration élevée de MB en raison de la disponibilité des sites actifs a faible
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Figure 20:Spectres d'absorption UV-visible pour la dégradation catalytique du bleu de méthylene
a différentes concentrations,(a):0,21mM, (b):0,08mM,(c):0,05mM et (d):0,01mM
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I11. Etude comparative avec d’autres catalyseurs étudiés

Tableau 07 : Représente les différents catalyseurs étudie avec sa masses, la concentration de
BM, la concentration de NaBHa, le temps de la réaction.

Catalyseur La masse de [BM]

catalyseur

Nio-Sepiolite 3mg 0.05Mm 0.1M 5 [4]
Aerogel 4.8mg 0.6Mm 0.6M 5 [5]
MC@CA(1)

Cu/SBA-15 1mg 0.09Mm 0.2M 8 [6]

MCM41-AgNPs 3mg 0.08Mm 5.10°M 2 Notre
travail
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Conclusion

Apreés cette étude, nous avons conclu que 1'utilisation de la silice mésoporeuse MCM41 comme
une matrice stabilisant les nanoparticules d’argent pour préparé un matériau modifie
biologiquement. Ce matériau nanocompsite MCM41-AgNPs, nous avons utilisé comme un
catalyseur pour la réduction catalytique de systemes simple de colorants MB et suivi leur
activité par UV-Vis, ou cela donné des résultats trés satisfaisants par rapport a 1’absence du
catalyseur.

Plusieurs parameétres influencant la dégradation ont été étudiés, démontrant que ce systéeme
catalytique a le pouvoir de catalyser la réaction de réduction a de faibles chargements massiques
du catalyseur et une faible concentration de NaBH4. L'effet de différents paramétres
opérationnels a été optimisé et les meilleurs résultats ont été obtenus
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Dans ce travail, nous avant utilisé un extrait de plante Menha aquatica comme
agent réducteur pour la préparation de nanoparticules d'argent incorporées dans la silice
mésoporeuse MCM-41.

Des nanocomposites MCM41-AgNPs ont été synthétisées avec succés a 1’aide d’un
protocole simple par nouvelle méthode de synthese verte. Il a également été possible de
veérifier I'importance de sélection d'un groupe fonctionnel de surface adéquat, puisqu'ils
ont une forte influence sur le chargement et la distribution des nanoparticules a travers
les poresdu MCM-41. Les groupes hydroxyle de I’extrait ont été capables de promouvoir
la formation de nanoparticules principalement a l'intérieur des pores, avec la charge
d'argent laplus élevée.

La caractérisation se fait a 1’aide de I’analyse UV-Visible pour :
* Surveiller la résonance plasmonique de surface (SPR)
* Faire un test catalytique pour la dégradation réductive du colorant bleu méthylene.

Le catalyseur MCM41-AgNPs a montré la meilleure activité catalytique en raison
de la teneur plus élevée en AgNPs et de leurs tailles ultrafines. Ce systéme catalytique a
le pouvoir de catalyser la réaction de réduction a de faibles chargements massiques du
catalyseur et une faible concentration de NaBHa.
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RESUME

Les particules métalliqgues nanomeétriques sous forme de points quantiques ont
suscité l'intérét de nombreux scientifiques, ces derniéres années en raison de leurs
propriétés uniquesattribuées au confinement quantique ou aux effets de surface, qui sous-
tendent leurs futures applications en catalyse ainsi que dans les dispositifs électroniques et
optiques miniaturisés.

La silice mésoporeuse MCM-41 hexagonale est I'un des hotes couramment utilisés
pour lI'incorporation des nanoparticules d’argent, qui fournissent des canaux de pores et
conviennent au confinement de nanostructures métalliques ultrafines dans ses canaux.

Les nanoparticules d'Ag ont été confinees a l'intérieur des canaux de pores de
MCM- 41 par la méthode biologique de réduction in situ. La XRD et la spectroscopie
d'absorption UV- vis ont été utilisées pour caractériser les composites MCM41-AgNPs.

Ces catalyseurs MCM41-AgNPs ont montré une excellente activité catalytique pour
éliminer le colorant par rapport a son absence dans le milieu réactionnel, la position de la
bande plasmons se situe entre 650 et 675 nm.

Les mots clé : Nanoparticules d'argent, Silice mésoporeuse MCM-41, Bleu de
méthyléne, Mentha aquatiqua, Nanocomposites, Catalyseur

ABSTRACT

Nanostructural metal particles in the form of quantum dots have attracted the
interest of many scientists, in recent years due to their unique properties attributed to
quantum confinement or surface effects, which underlie their future applications in
catalysis as well as in miniaturized electronic and optical devices.

Hexagonal MCM-41 mesoporous silica is one of the commonly used hosts for the
incorporation of silver nanoparticles, which provide pore channels and are suitable for the
confinement of ultrathin metal nanostructures in its channels.

Ag nanoparticles were confined inside the pore channels of MCM-41 by the
biologicalin situ reduction method. XRD and UV-vis absorption spectroscopy were used to
characterizethe MCM41-AgNPs composites.

These MCM41-AgNPs catalysts showed excellent catalytic activity to remove the
dyecompared to its absence in the reaction medium, the position of the plasmon band is
between650 and 675 nm

Keywords : Silver nanoparticles, Mésoporeuse silica MCM-41, Methylene blue, Mentha

aquatica, Nanocomposites, Catalyst
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