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Introduction générale:

Les nanosciences et les nanotechnologies représentent I’'un des développements les plus
prometteurs des sciences de la matiere. L’ intérét croissant porté a ces systémes provient en raison
de leurs propriétés physiques et chimiques remarquables et particuliéres opérant a cette échelle,
trés différentes de celles du méme matériau a 1’état massif ou a I’état atomique. Prenons I’exemple
des métaux nobles (Ag, Au, Cu) ont trouve de nombreuses applications dans divers domaines.
Généralement les nanoparticules métalliques sont traditionnellement synthétisées par des
techniques physiques ou chimiques humides, ou les produits chimiques utilisés sont souvent
toxiques et inflammables.

Notre travail fait dans le but de décrire une voie simple, peu couteuse et respectueuse de I’homme
et environnement permettant de préparer des nanoparticules d’argent en dispersion aqueuse en
utilisant 1’extrait d’une plante

Ce travail est organisé en deux chapitres reprenant cette démarche:

Le premier chapitre précise une étude bibliographique générale sur les nanoparticules d’Ag, leurs
méthodes de synthése a été réalisé et leurs propriétés. Ensuite, nous présenterons les principales
voies de synthéses des nanoparticules d’Ag en se basant sur la biosynthése et leurs différentes
applications.

Au deuxiéme chapitre, nous commencerons par exposer la plante que nous allons I’utiliser. Par la
suite, nous présenterons la procédure de synthése des nanoparticules d’Ag, aussi L’influence des
parameétres de synthése sur AgNPs résultantes. Ensuite, nous discuterons de la synthése des
AgNPs (caractérisations) en suivant en temps réel les cinétiques de croissance de ces AgNPs par

spectroscopie UV-Visible. Nous montrerons ainsi I’application de ces nanoparticules synthétisés.



Chapitre 1
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Introduction

Faire toujours plus petit pour mieux connaitre et utiliser la matiére, pour étre plus rapide, pour
étre moins cher...
Faire plus petit, c’est travailler avec les atomes, les utiliser et les manipuler. Les nanotechnologies
constituent un champ de recherches et de développements technologiques impliquant la fabrication
de structures, de dispositifs et de systémes a partir de procédés permettant de structurer la matiere au
niveau atomique, moléculaire ou supra moléculaire, a des échelles caractéristiques comprises
approximativement entre 1 et 100 nanometres [1].
Les nanoparticules sont souvent appelées particules avec une taille maximale de 100 nm. L’intérét
pour nanoparticules d'argent n’a cesse de croitre ces vingt derni¢res années. Cette caractéristique
dimensionnelle confére a ces matériaux des propriétés ou des comportements particuliers, utilisés
notamment pour de nouvelles applications technologiques [2]. En effet, les nanoparticules d'argent
possedent des propriétés magnétiques, optiques, ¢électroniques, catalytiques et biologiques uniques,
différentes de celles du matériau massif ou de la molécule, liées a leur taille et a leur forme. Les
propriétés des nanoparticules d'argent varient notamment selon leur composition chimique, leur taille,
leur surface spécifique, I’état de surface, ou encore la forme du nano-objet considéré [3].
Désormais, les nanoparticules d'argent ne sont plus seulement confinés dans les laboratoires de
recherche, mais sont aujourd’hui intégres dans de nombreux procedes industriels et participent a la
composition d’une grande variété de produits ou systémes utilises dans la vie courante (crémes
solaires, textiles, aliments, domaine des transports, etc.). Ces nanoparticule sont présents dans des
secteurs aussi varies que le batiment, 1’automobile, 1’emballage, la chimie, I’environnement,
I'¢lectronique, le stockage et la production de 1’énergie ou la sante [4].
Différentes méthodes (physique, chimique, biologique) permettent leur fabrication. Un effort
important a notamment ¢été porté sur le développement et 1’amélioration des méthodes de synthése
biologique ou notre environnement possede des variétés de plantes et de micro-organismes, les
champignons bactériens et les enzymes pour la synthése de nanoparticules d'argent qu’ils offrent de
nombreux avantages tels que I'éco-convivialité et beaucoup de compatibilité pour les applications
pharmaceutiques et autres applications biomédicales car aucun produit chimique toxique n'a été

utilisé pour la synthése des nanoparticules
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I L’argent du métal aux nanoparticules:
I.1 Introduction:

L’argent est un ¢lément chimique métallique de symbole Ag, il est utilisé principalement dans
les industries ¢€lectronique, ¢€lectrique, en bijouterie et dans le domaine de la photographie[5]. 1l
possede des propriétés germicides et bactéricides qui seraient connues depuis 1’ Antiquité. En effet,
les Grecs, les Perses et les Romains utilisaient déja de la vaisselle en argent, et la tradition de
fabriquer des ustensiles de cuisine en plaqué argent s’est perpétuée jusqu'a nos jours [6]. Les
pionniers américains auraient eu pour coutume de placer une piece de monnaie en argent dans les
bidons de lait pour en assurer la conservation (ibid.) [7]. Enfin, l'argent est un additif alimentaire
industriel sous forme de colorant utilisé notamment en confiserie, sous le code E 174.
Selon les Amis de la Terre, 1'argent a des propriétés différentes selon sa forme et sa taille, qui font
l'objet de confusions dans la littérature non scientifique [8] Le nano-argent est un secteur-clé dans le
développement actuel de nanotechnologies. Le nano-argent voit ses propriétés décuplées du fait de la
trés petite taille des particules, qui leur confeére une surface de contact plus importante avec
l'environnement.
Son caractére aseptisant est tel que certains le considérent comme un biocide et que son
homologation en tant que pesticide fait actuellement débat.
Le nano-argent a des propriétés biologiques qui sont significatif pour les produits de consommation,
la nourriture la technologie (équipements de traitement des aliments, matériaux d'emballage stockage
des aliments), textiles / tissus (vétements ex-antimicrobiens) et médicaux applications (ex-produits de
soins des plaies, conseils médicaux implantables). En outre, nano-argent a unique optique et physique
propriétés qui sont censées avoir un grand potentiel pour des applications médicales (ex-diagnostic,

I'administration de médicaments et I'imagerie.

1.2 Propriétés de I’argent:

L’argent (Ag) est le deuxieme ¢lément du premier groupe secondaire (IB) du tableau périodique,
c’est un métal noble plus réactif que 1’or. Sa résistance mécanique peut étre améliorée par addition de
cuivre. Il a une photosensibles et sont utilises en photographie [9].excellente conductivité, propriété
utilisée en électronique. L’argent métallique se déforme facilement a froid, par martelage ou par

étirement et il se cisele facilement. Les sels d’argent sont

w



CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.2.1 Propriétés chimiques:

L'argent est 1'un des éléments de base qui composent notre planéte. C'est un élément rare, mais
naturel, un peu plus que l'or et trés ductile et malléable. L'argent pur a la plus haute conductivité
¢lectrique et thermique de tous les métaux et a la plus faible résistance de contact [10].L'argent peut
étre présent dans différents états d'oxydation: Ag’, Ag”*, Ag®". Ces derniers sont les plus abondants,
ces derniers étant instables dans 1'environnement aquatique [11].

L'argent métallique lui-méme est insoluble dans I'eau, mais les sels métalliques tels que I'AgNOs et
1’ AgCl sont solubles dans I'eau [12]. L'argent métallique est utilisé pour la prothéese et les attelles, les
fongicides et le calage. Des composés d'argent solubles tels que des lames d'argent ont été utilisés
dans le traitement de la maladie mentale, de I'épilepsie, de 'addition de nicotine, de la vascularité et

des maladies infectieuses, y compris la syphilis et la gonorrhée [13].

1.2.2 Propriétés physiques: [14]

Tableau 1: les propriétés caractéristiques de 1’argent.

Numéro atomique 47

Masse atomique 107,87
Configuration électronique [Kr] 4d" 55
Rayon atomique (nm) 0,153
Structure cristalline CFC
Densité (g cm™) 10,5
Température de fusion (K) 1235,43
Temperature d’ébullition (K) 2485

Premiére énergie d’ionisation (kJ mol™) | 758

Vitesse de Fermi (m/s) 1.39 10°
Energies de Fermi (ev) 5.49
Resistivité ¢€lectrique (ucm) 1.59 (20°c)
Electronégativité 1.93
Conductivité électrique (Sm™) 63 10°




CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.3 Propriétés des nanoparticules:

Les particules dans le domaine nanométrique présentent des propriétés qui peuvent étre
radicalement différentes de celles des matériaux massifs. Deux effets sont a 1’origine de cette
différence. Le premier est li¢ a la forte proportion des atomes de surface. Pour les matériaux massifs,
elle est négligeable. Pour les particules nanométriques, comme elles sont constituées de peu
d’atomes, elles présentent des taux de surface élevés par rapport au volume. Les nanoparticules
présentent des énergies de surfaces élevées, il en résulte une grande activité catalytique et des
changements de propriétés intrinseques.

Le deuxieme effet li¢ a la réduction de taille est dii au petit volume de matiere. Le confinement des
particules €lémentaires (€électrons, photons, magnons) sur des distances comparables a leur longueur
d’onde quantique induit des comportements nouveaux, ainsi conduit a des propriétés €électroniques et

optiques différentes de celles connues pour les matériaux massifs.

1.3.1 Propriétés optiques des nanoparticules:

La sensibilité d’un capteur optique. Base de nanoparticules (NP) métalliques sera directement
liée aux propriétés optiques des NP et elle sera d’autant plus élevée que 1’exaltation du champ sera
importante. Il est donc primordial de pouvoir maitriser cette exaltation a travers le contréle de
quelques parametres clés liés a la géométrie et a la nature de la NP.

Une propriété majeure des métaux a 1’échelle nanométrique est qu’ils présentent une résonance de
plasmon localisée (figurel). [15] Lorsqu’ils sont excités par une onde électromagnétique de longueur
d’onde adaptée (longueur d’onde A beaucoup plus grande que la taille des particules), une
polarisation induite parait suite a la déformation du nuage ¢lectronique et il ya apparition de charges
nettes a la surface. Ces charges du métal se mettent a osciller collectivement, et en phase. Un
phénomene de résonance des plasmons de surface se produit, si la fréquence de 1’onde incidente

correspond a la fréquence propre de ces oscillations.

Nanoparticule
meétallique

Onde
electromagnetique
incidente

Figure 1: résonance des plasmon localize



CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.3.2 Propriété catalytique des nanoparticules:

Au cours de ces derni¢res années et particulierement apres les travaux de R.A.VanSanten et
al.[16]en 1987, les nanoparticules d’argent ont commencé a intéresser les chercheurs grace a leurs
propriétés catalytiques intéressantes.[17]les catalyseurs a base de nanoparticules d’Ag ont été
employés dans de nombreuses réactions catalytiques telles que la synthése du formaldéhyde
I'¢limination des NOx,[18]I’oxydant du méthane, 1’oxydation sélective de I'ammoniac ,I’oxydation
partielle de l'alcool benzylique et I'oxydation des oléfines.

Prenant la réaction d'époxydation catalysée a l'argent est bien connue et largement appliquée dans la
production d'oxyde d'éthylene. AgNPs solubles dans le mélange éthanol / eau sont des catalyseurs
supérieurs par rapport a un catalyseur Ag hétérogene classique. [19] Il est également intéressant de
noter que l'argent a été¢ étudi€é comme un substitut potentiel du platine comme cathode dans la
réaction de réduction de l'oxygeéne en milieu alcalin, en raison de son activité raisonnablement élevée
et de son faible cott. [20] De plus, les cathodes en argent ont été rapportées comme étant plus stables

que les cathodes en platine a long terme.

O
Ag nanoparticles / \
H20=CH2 - H2C_CH2
363-403 K, 0.1 MPa O,

Figure 2: Réaction d'époxydation de I'éthyléne catalysée par des nanoparticules d'argent.

1.4 Synthese de nanoparticules d’argent:

La syntheése des nanoparticules d'argent intéresse beaucoup la communauté scientifique en
raison de leur large gamme d’applications.
Généralement, les nanoparticules sont préparées par une variété de méthodes chimiques et physiques
approches (i) la subdivision mécanique de métaux massifs (approche descendante — « top-down ») et
(i1) la nucléation et la croissance d’atomes métalliques obtenus a partir de précurseurs (approche
ascendante — « bottom-up »).Ce domaine étant relativement mature, il existe un grand nombre de

revues, tant pour 1I’approche descendante [21] que pour 1’approche ascendante [22].

6
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Méthode chimique
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Figure 3 : Les deux principales voies de préparation des nanoparticules métalliques.
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Figure 4: Deux processus de synthése majeurs de nanoparticules métalliques [23].
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I1.4.1  Méthodes physiques:

Les méthodes mécaniques, telles que I'homogénéisation et le broyage ont été utilisés pour
préparer des nanoparticules d'argent pour application antimicrobienne. Mais les nanoparticules
d'argent obtenues ont formé des agrégats et ont montré un mauvais effet bactéricide et inhibiteur.
Dans les procédés physiques récents, les nanoparticules d'argent sont généralement synthétisées par
évaporation-condensation. Une conception de la syntheése de nanoparticules d'argent par un processus
de condensation de gaz inerte a été présentée dans une recherche [24].

L’argent a ét¢ chauffé avec une régulation de température faible pour produire des vapeurs, qui ont
¢été rapidement refroidi a la surface de réservoir d'azote liquide dans une atmosphere réduite de gaz
d'argon. Ils ont constaté que la source de température, le taux d'évaporation, et la pression de I'argon
ont affecté considérablement la taille moyenne et la forme des particules.

L’ablation laser dans les liquides a regu beaucoup d'attention comme nouvelle technique de
production de nanoparticules d’argent [25]. D'une manicre générale, les nanoparticules d'argent sont
obtenues en bombardant une solution contenant les ions Ag'.

L’avantage de l'ablation laser par rapport a d'autres procédés classiques de la préparation des
colloides métalliques est l'absence de réactifs chimiques dans la solution. Par conséquent, cette

méthode produit des nanoparticules d’argent pures qui peuvent étre utiles pour plusieurs applications

1.4.2 Méthodes chimiques:

Les méthodes chimiques de préparation de nanoparticules d’argent incluent La synthése de
nanoparticules par réduction chimique est la technique la plus utilisée pour former des solutions
colloidales de nanoparticules métalliques [26]. De plus, parmi toutes les techniques de synthese, elle
offre le meilleur contréle de taille, de forme et la meilleure versatilit¢ [27]. Elle repose
principalement sur 1’utilisation de trois composants, soit (i) un précurseur métallique, (ii) un agent
réducteur et (iii) un agent stabilisant. L’agent réducteur pourvoit les électrons nécessaires a la
transformation chimique des précurseurs métalliques (Mn™) en atome métallique (M®). On dit donc
que I’agent réducteur s’oxyde (puisqu’il donne ses électrons) et réduit le précurseur métallique
(puisque ce dernier recoit les €lectrons).L'un des plus grands avantages de cette méthode est qu'une

grande quantité de nanoparticules peut étre synthétisé dans un court laps de temps.
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1.4.3 Méthodes biologiques:

Les méthodes chimiques permettent la préparation de nanoparticules de taille uniforme et

controlables; cependant elles emploient des solvants organiques présentant des risques potentiels

pour I’environnement il a donc été¢ nécessaire de recourir aux méthodes biologiques pour développer

une approche respectueuse de 1’environnement pour la synthése de nanoparticules d’argent peut étre

réaliser en utilisant des microorganismes [28], des enzymes [29], et des plantes ou des extraits de

plantes [30].

En outre, la réduction biologique est développée comme une méthode prometteuse en raison de ses

avantages particuliers tels que des sources suffisantes de matériaux, des conditions de réaction

modérées, et une bonne dispersion de nanoparticules ainsi que 1’absence d’additifs chimiques et de

sous-produits chimiques.
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Figure 5: Méthodes pour la Synthése de nanoparticules d’argent.

1.4.4 Mécanisme de formation des nanoparticules d’argent:

Le processus de formation des nanoparticules en solution est trés complexe, de nombreux

parametres étant susceptibles d’intervenir. Cependant, il est souvent vu comme la succession de

plusieurs étapes. Donc il y a plusieurs facteurs impliqués dans la formation de nanoparticules telles

que la température, la concentration et la nature des réactifs et du réducteur.
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1.4.4.1 La nucléation:

Les précurseurs métalliques sont dissous puis réduits pour donner des atomes métalliques de
valence zéro. La sursaturation ¢levée en atomes insolubles conduit a la formation de petits agrégats
par collision. Cette seconde étape est appelée la nucléation. Elle correspond a la formation localisée
d'une nouvelle phase solide thermodynamiquement stable au sein d'une phase liquide. La formation
de nucléentraine apres un certain temps, une diminution de la sursaturation. Par conséquent le taux de

nucléation diminue et le nombre de particules dans le systéme devient constant [31].

1.4.4.1 La croissance:

Les nucléé ayant atteint un rayon critique vont pouvoir croitre par consommation des monomeres
se trouvant en solution. Cette ¢tape de croissance est thermodynamiquement favorisée. Plus la

concentration en atomes est importante plus les particules vont croitre rapidement [32].
o®
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métalliques
- e
:-\\ /*-.
®" S @
et
\ Noyau stable
Croissance uréversible

Figure 6: Mécanisme de formation des colloides par réduction d’un sel métallique.

1.4.4.2 Le miirissement:

Au fur et a mesure que la réaction se poursuit, le taux de sursaturation continu a diminuer. La
croissance ne peut plus se poursuivre, et une derniere étape peut intervenir : c'est le phénomene de
murissement d'Oswald. Il s’agit de I’inter diffusion des atomes des plus petites particules vers les

plus grosses [33].

1.4.5 Réduction d’une solution d’ions Ag":

¢ la réduction chimique :

La réduction chimique est le schéma le plus commun pour les synthéses de nanoparticules d'argent

[34]. Différents agents réducteurs organiques et inorganiques, tels que le (NaBH4), le citrate de
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sodium, l'ascorbate, I'hydrogeéne ¢lémentaire, le réactif de Tollens, le (DMF) et les copolymeéres blocs
de poly (éthyléne glycol) sont utilisés pour la réduction des ions argent (Ag ) dans des solutions
aqueuses ou non aqueuses [35]. Les agents de capsulage sont également utilis€s pour la stabilisation
de la taille des nanoparticules. L'un des plus grands avantages de cette méthode est qu'une grande
quantit¢ de nanoparticules peut étre synthétis¢ dans un court laps de temps. Au cours de ce type de
syntheése; Les produits chimiques utilisés sont toxiques et conduisent a des sous-produits non
respectueux de I'environnement. C'est peut-&tre la raison qui conduit a la biosyntheése des
nanoparticules via la voie verte qui n'emploie pas de produits chimiques toxiques et qui prouve ainsi
qu'elle devient de plus en plus désireuse de développer des processus respectueux de
l'environnement.

Ainsi, I'avancement des synthéses vertes des nanoparticules progresse comme une branche clé de la

nanotechnologie [36].

NaBH4(aq) + 8 AgNO3(aq) +4 H20 _—> Na[B(OH)4](aq) + 8 Ag(s) + 8 HNO3(aq)

— _—
Ag(D) Ag(0)
) o)
.. . e 0(©
1- Role de stabilisant du citrate OX?\O_I: o’¢ OH
_ o_ 0
O OH O 0o

O OHO 0 OHO
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Figure 7: principe de la synthése de nanoparticules d’argent par la méthode chimique.

¢ Réduction biologique :

Les agents réducteurs sont largement distribués dans les systémes biologiques. Les AgNPs ont été
synthétisés en utilisant différents organismes appartenant a quatre royaumes sur cinq du reégne des

organismes vivants: Monera (organismes procaryotes sans vrai noyau) Protiste (organismes
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unicellulaires avec vrai noyau), champignons (eucaryotes, saprophyte / parasite), plante (eucaryotes,

autotrophes) et animaux (eucaryotes, hétérotrophes). Les données ne sont pas disponibles en ce qui

concerne l'utilisation de matériel animal pour la synthése de I’AgNP jusqu’a ce jour, & notre

connaissance. En raison de cette limitation, la synthese verte [39] des AgNPs a été discutée sous les

rubriques micro-organismes, plantes et biopolymeres. Des synthéses vertes d'AgNPs ont été réalisées

en utilisant des extraits de plantes, de la biomasse de cellules microbiennes ou un milieu de

croissance sans cellules et des biopolymeres. Les plantes utilisées pour la synthése d'AgNPs vont des

algues aux angiospermes; cependant, des rapports limités sont disponibles pour les plantes inférieures

et le choix le plus approprié est les plantes d'angiospermes. Des parties comme la feuille, I'écorce, la

racine et la tige ont été utilisées pour la synthése d’AgNP [40].

Tableau 2: Les agents réducteurs chimique et biologique.

M¢éthodes | agents réducteurs importants Stabilisation / agents de coiffage
Réducteurs communs | Précurseurs / sels
métalliques
Protéines AgNO3 Protéines
Peptides Ag2S Peptides
Les glucides | Ag20 Les glucides
Biologique | Bactéries Bactéries
Champignons Champignons
Levure Levure
Algues Algues
Les plantes Les plantes
Citrate de sodium | AgNO; Polyvinylpyrrolidone((CcHoNO)n)
(Na3C6H507) AgClOy4 Poly (éthyléne glycol) (CanHan120n+1)
Ascorbique acide | Ag2S0q4 Poly (acide méthacrylique) ((C4HsO3) n)
(C6H806) Poly (méthacrylate de méthyle) ((CsHgO,)
Chimique | Borohydrure de n)
sodium (NaBHy4) Poly (N-isopropylacrylamide) ((C¢H;1NO)
Gaz hydrogene (Hy) n)
Réactif de Tollens (Ag
(NH;) 2NOs)

¢ les agents responsables de la bioréduction

La syntheése d'un AgNP par des entités biologiques est due a la présence d'un grand nombre de

produits chimiques organiques comme les glucides, les graisses, les protéines, les enzymes et les

coenzymes, les phénols flavonoides, les terpénoides, les alcaloides, la gomme, etc. don d'é¢lectrons

pour la réduction des ions Ag * en Ag’. L'ingrédient actif responsable de la réduction des ions Ag”
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varie en fonction de l'organisme / extrait utilisé€. Pour la nano transformation des AgNPs, les
¢lectrons sont supposés provenir de la déshydrogénation des acides (acide ascorbique) et des alcools
(catéchol) dans les hydrophytes, des conversions céto en énol (cyperaquinone, dietchequinone,
remirine) chez les mésophytes ou des deux mécanismes chez les xérophytes [41]. Les enzymes
microbiennes cellulaires et oxydoréductases extracellulaires peuvent effectuer des processus de
réduction similaires.

Un diagramme schématique montrant la réduction de I'ion argent, 1'agglomération et la stabilisation

pour former une particule de taille nanométrique est représenté sur la figureS.

Reduction Agglomeration Stabilization

— — >

Figure 8: la réduction de I'ion argent, 1'agglomération et la stabilisation pour former une particulede
taille nanométrique
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I.5 Stabilisation des nanoparticules d’argent:

La stabilité des suspensions colloidales est fonction de I’équilibre entre les différentes forces
qu’agissent sur les nanoparticules afin de les maintenir dispersées dans le solvant. Les forces
attractives entre les nanoparticules peuvent générer la floculation (phénomeéne réversible) ou la
coagulation (ph.nom.ne irréversible) des particules. Afin de justifier I’appellation suspension
colloidale, les colloides doivent étre uniformément dispersés dans le milieu. Pour cela, on a

recourt a la stabilisation de la suspension, qui peut étre électrostatique, stérique ou les deux [42].

electrical double-layer Stabilizing compound
) o0 g
o -]

Figure 10: Schéma de stabilisation stérique et électrostatique.
1.6 Applications des nanoparticules d’argent:

Les avantages et applications 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 [43].
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Figure 11: les applications des AgNPs.
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1.6.1 Emballages alimentaires antibactériens:

Récemment, des emballages alimentaires produits avec des nanoparticules, des «emballages de
nano-alimentsy, sont devenus plus disponibles sur le marché actuel.
Les nanomatériaux ont suscité un grand intérét au cours des dernic¢res années en raison de leurs
propriétés extraordinaires qui les rendent avantageux dans les applications d'emballage alimentaire.
Spécifiquement, les nanoparticules peuvent conférer des propriétés de barriere significatives, ainsi
que des propriétés mécaniques, optiques, catalytiques et antimicrobiennes dans I'emballage. Les
nanoparticules d'argent (AgNPs) représentent la majorité des emballages alimentaires nano-activés
sur le marché. Dans les emballages alimentaires actuels, ces nanomatériaux sont principalement
utilisés pour conférer une fonction antimicrobienne et pour améliorer les propriétés de barriere,

prolongeant ainsi la durée de conservation et la fraicheur des aliments emballés [44].

Nanomaterial type Polymer type Trademark or Improved functionality from Application or product
commercial product product claim image
name
Nanosilver PP, silicon (1) Nano Silver Food Nanosilver made using
Container nanotechnology to bond
(2) Product from China materiaks at a molecular level can -
(3) Cra Mingxin Plastic help keeping your costly foods W
& Rubber Factory fresher longer . &Y
Nanosilver food containers have -
long been considered a powerful 0
and natural antibiotic and
antibactenal . r~!

Silver works differently than
most other substances as it
interferes with enzyme from

single celled bacteria

- The organisms do not develop a

Nanosilver PP, silicon (1) Double handle

nanosilver baby bottle
(2) Product from China

- OO & e PP m Sl AN
t Iver antibacterial age
i A free == .,‘)
(3) Shenzhen Ibecare -
Commodity Limited ‘ (u)
*

Company

Figure 12: application des nanoparticules (Emballages alimentaires antibactériens) [44]

1.6.2 Pansement

La cicatrisation des plaies est considérée comme complexe et multiple processus impliquant
l'intégration des activités de nombreux tissus différent et les lignées cellulaires. [45] Le plus bien
documenté et commun application utilisée de nanoparticules d'argent pour cela est dans 1’utilisation
de pansements pour plaies. Acticoat® est la premiere plaie commerciale pansement compos¢ de deux

couches de membranes d'ester de polyamide recouvert d'argent nanocristallin.



CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

[46] Argent sous forme de nanoparticules semble favoriser la guérison et atteindre une meilleure
cosmétique résultats (par rapport aux composés d'argent couramment utilisés qui ont été utilisés
pendant de nombreuses années). Le mécanisme proposé est que les nanoparticules d'argent facilitent
la prolifération et migration des kératinocytes, réduire la formation de collagéne par fibroblastes et
modulent le nombre de cytokines produites. [47] Fait intéressant, le nano argent est un fongicide tres
efficace ainsi que ayant des propriétés antivirales. [48] Dans l'étude de [49] le nanocristallin
pansement a base d'argent, pansement Acticoat® antimicrobien a été confirmé pour fournir le plus
rapide et le plus large spectre activité fongicide parmi tous les pansements testés (y compris ceux
contenant du nitrate d'argent ou de l'argent sulfadiazine). Ca aussi surmonte plusieurs problémes
associés a précédemment utilis€é pansements, comme l'irritation des tissus et insuffisamment large
spectre des propriétés antifongiques.

Sibbald et al. [50] conduit une étude prospective pour évaluer l'utilisation de nanoparticules d'argent
s'habiller d'une variété de plaies chroniques non-cicatrisantes. L'étude a conclu que la sauce de
nanoparticules d'argent a un effet bénéfique effet de protéger le site de la plaie contre la
contamination bactérienne. Comparé a d'autres composés d'argent, les AgNPs semblent également
pour favoriser la guérison et obtenir de meilleurs cosmétiques apres la guérison. Pris ensemble,
l'utilisation de nanoparticules d'argent dans les aspects de la cicatrisation semble étre la plus

prometteuse.

1.6.3 Biomedicine

Les nanoparticules d'argent présentent une efficacit¢ antimicrobienne contre les particules virales.
L'émergence récente de la nanotechnologie a fourni une nouvelle modalité thérapeutique de
nanoparticules d'argent pour une utilisation en médecine.

Les nanoparticules d'argent ont montré une activité cytoprotectrice prometteuse vers les cellules
infectées par le VIH-1 [51]. Cependant, les effets de ces nanoparticules vers d'autres types de virus
restent largement inexplorés.

La découverte d'un mécanisme anti-cancer serait une étape importante pour le traitement du cancer
avec des nanoparticules d’argent. La clé¢ du mécanisme est la liaison spécifique des nanoparticules
d’argent vers les cellules cancéreuses seules a cause des différences morphologiques entre les cellules
cancéreuses et les autres cellules du corps: la morphologie des cellules cancéreuses est plus favorable

a l'activité anticancéreuse de nanoparticules d’argent [52].
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I.7 Méthodes de caractérisation des nanoparticules d’argent:

La caractérisation des nanoparticules est le plus important facteur de compréhension et de
controle de la synthése des nanoparticules et applications. La caractérisation est effectuée en utilisant

une variété de différentes techniques.

I.7.1 La spectroscopie UV-Visible:

La spectrophotométrie d’absorption dans I'ultraviolet et le visible (UV-VIS) est une technique d’un
age respectable encore trés utilisée dans les laboratoires et dans I’industrie De plus, c’est une
technique bien adaptée aux moyens de controle et de validation qui permettent de produire des
données de qualité reconnue et quantifiée. Cette technique est propre a déterminer de différents
parametres tels que la taille des particules, la forme, la cristallinité, dimensions fractales, taille des
pores et surface [53]. De plus, I'orientation, I'intercalation et la dispersion des nanoparticules

La spectroscopie UV-Vis est utilisée pour confirmer la formation de 1'échantillon en montrant la

résonance de Plasmon.

Electron Cloud

Figure 13: Représentation schématique de 1’oscillation du nuage des électrons de conduction
(plasmode surface localisé€) pour une sphére métallique soumise a un champ électrique [KELLY
2003].

1.7.2  La diffraction des rayons X (DRX):

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse de 1’organisation de la mati¢re a grande
distance. Elle permet d’identifier les composés cristallins par comparaison avec des spectres de

composés référencés dans une base de données.
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La structure des nanoparticules d’argent peut étre étudiée par diffraction des rayons X (DRX). La
technique permet en effet de caractériser I’argent métallique et ses plans de diffraction. Les raies de
diffraction de I’argent métallique Ag0 sont généralement observées a

20 =38.0, 44.0, 64.7, et 77.9° (avec une cathode de cuivre) comme le montre la figure ci-dessous.
Ces pics sont attribués aux plans (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0) et (3 1 1) d’une structure cubique face
centrée [13]. C’est généralement le pic de diffraction le plus intense a 20 = 38° qui est recherché par
les auteurs. Les pics de diffraction peuvent également fournir des indications sur la morphologie des
nanoparticules. Un pic plus large et moins intense est signe d’une plus petite taille de nanoparticules

et parfois également d’une distribution de taille plus large [54].

Intensity

20

28

Figure 14: Diffractogrammes de nanoparticules d’argent.
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CHAPITRE II : SYNTHESE DES NANOPARTICULE D’ARGENT

I Introduction:
Dans cette partie expérimentale, nous essayons d’adopter une méthode simple, rapide, facile

et respectueuse de I’homme et I’environnement qui conduit a la formation des nanoparticules
d’argent (biosynthese), notre choix s’est porté sur 1’utilisation de 1’extrait d’une plante comme
agent stabilisant et réducteur a la fois, aussi regrouper 1’ensemble de description des
matériaux , méthodes, et techniques d’analyses utilisés pour la synthése et la caractérisation

des nanoparticules .

II.1  Description de la plante:

Nous avons choisi une plante du désert d'Algérie sur la base de la rentabilité, la disponibilité
et des propriétés médicales. Cette plante est un petit arbuste vivace a feuilles persistantes, La
plante a une croissance dressée ou ascendante et possede de nombreuses tiges ligneuses
ramifiées. Les feuilles peuvent étre vertes ou panachées. Elle produite des verticilles de
minuscules fleurs roses, lilas ou violet pale sur un épi terminal et de minuscules fruits bruns,
chacun avec une graine. Elle peut atteindre une hauteur de 50 cm (20 po) et peut étre cultivé
comme plante annuelle ou vivace, et provient de la Méditerranée en préférant un endroit plein
soleil dans le sol. Elle est trés aromatique avec un soupcon de clou de girofle et de menthe. Il

existe de nombreuses variétés culinaires et ornementales qui l'utilisent.

Figure 15: plante utilisée.
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I1.2  Protocol expérimentale:

¢ Préparation de I’extrait de la plante :

Environ de 4 g de feuilles de plante était lavé de la poussiére et les particules visibles avec
I'eau du robinet, sont mis dans un Erlenmeyer de 250 ml contenant 200 ml d'eau distillée.
L’ensemble est porté¢ a ébullition sous 80 © C pendant 15 minutes. Ensuite, le mélange est

filtré avec du papier filtre et I’extrait aqueux est conservé a une température de 5°C.

¢ Préparation de solution AgNO; :
Dissoudre 0.17 g de AgNO; dans 100 ml d’eau distiller avec une Agitation magnétique
pendant 8 min pour une concentration de 10?mol/l. recouvrir la solution avec papier

d’aluminium

I1.2.1 Biosynthése des nanoparticules d’argent:

Des volumes variables d'extrait de feuilles de plante ont été ajoutés a des volumes variables
de solution aqueuse d'AgNOs, dont le volume final du mélange est de 10 ml sous une
température ambiante. Le mélange de nitrate d'argent et 1'extrait de feuilles a z€ro minute était
jaune clair, mais aprés quelques minutes, la couleur vire au brun, ce qu’indique la formation
de nanoparticules d’argent. La solution de nanoparticules d’argent ainsi obtenue est purifiée
par plusieurs cycles de centrifugation a 450 tr/min suivie par la resuspension du solide dans de

I’eau distillé.

AgNO;

4

AgNPs

Figure 16: Synthése des nanoparticules d’argent
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Tableau 3:optimisation des parameétres de synthéses

1 5 9
Extrait (ml)
9 5 1
AgNO; (ml) [44].
Temps de changement de 30 60 1200
couleur (s)

v’ dans notre travaille on s’est basé sur le rapport 1/9 (extrait/ AgNQOs) pour une

meilleure formation AgNP ou il donne une solution colloidal stable.

» Caractérisation par Spectroscopie UV —visible

Un échantillon de 1 ml a été prélevé de chaque flacon contenant des NPAgs colloidaux a des

intervalles de temps réguliers et son spectre d'absorbance a été obtenu en utilisant UV-visible.

Toutes les bandes d'absorbance donnent un maximum entre 400-450 nm ( bande

caractéristique de la raisonance plasmon des nanoparticules d’argent).
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Figure 17: Spectre d’absorbance de nanoparticule D’argent
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¢ Mécanisme de formation des nanoparticules d’argent

Le mécanisme de formation des nanoparticules est tir¢ de la littérature en tenant compte du
fait que I’extrait de la plante est trés riche en polyphénols.

La présence de Ag+ provoque I’oxydation des groupement hydroxyles pour former un
complexe d’argent intermédiaire puis une quinone et des ions Ag+, ces dernier sont réduit en

Ag métallique en présence d’électrons libres.

COOR COOR COOR COOR
AGNO, 2H+ 2H+ 2
= Ag™%, L 2t Ag+2¢
J 0—Ag Q
0 0: l 0
L 'I |
0. . 0— Ag 0
\/7' b ‘\/\/
A

2Ag"+26 — > 2Ag°

2H"™+ 26 ———— H:

Ag*2+ H, — 2Ag’+ 2H"

Figure 18: Mécanisme de formation des nanoparticules d’argent

I1.2.2 Parametres influencant la formation des nanoparticules d’argent:

» Effet du temps
Pour ¢étudier I’effet du temps de la réaction sur la formation d’AgNPs, la réaction de synthése
est suivie suivi par UV-vis en fonction de temps .Lorsqu'un sel d'argent (AgNO3) est ajouté
a l'extrait de plante, la couleur passe du jaune pale au brun jaunatre et finalement au brun
foncé, comme le montre la figure suivante. Le changement de couleur de la solution est di a

la présence de nanoparticules d'argent formées suite a la réduction du sel d'argent.
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t=0 min t=20 t=1H t=4H

Figure 19: Changement de la couleur de la solution en fonction de temps
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Figure 20: Evolution du spectre d’absorption des AgNPs avec le temps.

« caractérisation

Les Spectres UV-vis des AgNPs obtenus montrent que le temps joue un role important dans
formation des NPs. En effet plus le temps augmente et plus I’absorbance est importante.
On a remarqué que la couleur reste inchangée apres 4heures de réaction. Cela indique que le

sel d'argent présent dans la réaction a été complétement consommé.
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» effet de PH :
Pour étudier I’effet du pH sur la synthése (formation) d’AgNPs, une gamme de pH entre 4 et
12 a été réalisée par addition de NaOH ou HCI au mélange réactionnel. Les figures suivantes

montrent I’effet du Ph sur la formation des nanoparticules d’argent.

N WA e pH=12
' — pH=11

—— pH=8
—— pH=4

Figure 21: influence du pH sur la formation des AgNPs.

Le changement de pH affecte la forme et la taille des particules, car le pH a la capacité de
modifier la charge des biomolécules, ce qui peut affecter leur capsulage. La figure montre
I’évolution de la bande maximale en fonction du pH de la solution. On remarque que
l'intensité d'absorption augmente avec 1'augmentation du pH. Ceci indique que le pH basique
favorise la formation des AgNPs. En outre, on peut dire que le pH augmente la vitesse de
réaction de réduction, le changement de couleur a été observé trés rapidement quand le milieu
réactionnel est basique

Le décalage de la longueur d'onde maximale indique que la taille des particules augmente
avec l'augmentation du pH de la solution. L absorption maximum décalée vers la région de
plus grande longueur d'onde. De plus, il a été observé qu'a pH acide, c'est-a-dire pH=4, la
formation de nanoparticules est n’est pas importante. A pH élevé, la biodisponibilité des
groupes fonctionnels dans l'extrait de feuilles de plante favorise la synthése des

nanoparticules. En effet la formation des AgNPs est fortement accélérée en milieu basique.
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Figure 22: Mécanisme de formation des nanoparticules d’argent dans le milieu basique

» effet de concentration d’AgNO; :

Pour étudier I’effet de la variation de la concentration d’AgNOs a la formation des AgNPs,
déférentes concentration d'AgNO; ont ét¢€ ajouté a ’extrait.

Tableau 4: effet de concentration d'AgNOs sur la formation d’AgNP.

Synthéses | Volume de I’extrait | Volume d’AgNO; | Concentration du [AgNOs]
(ml) (ml) [mol /1]

1 1 9 107

2 1 9 2.107

3 1 9 3.107

4 1 9 4.10”°

v les spectres UV-Vis pour lesAgNPs synthétisés avec diverses concentrations

d'AgNO; montrent une augmentation de I’intensité de la bande d'absorbance en fonction de la

concentration en AgNO;
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Figure 23: Influence de la concentration sur la formation des AgNPs

» effet de température:

Afin d'évaluer l'effet de la température sur la formation AgNP, trois flacons contenant chacun

les mémes volumes d’extrait et la solution de nitrate d’argent ont été étudiés a différentes

températures: 30° C, 60° C et température ambiante

Tableau 5:I’influence de température sur la formation des AgNPs

Synthése Température ("C) Temps du début de coloration
(min)
1 30 13
2 60 8
3 ambiante 25

La température est un autre facteur important qui affecte la synthése de nanoparticules de

manicre significative.les spectres d'absorption des AgNP a différentes températures (30 et 60

° C et T ambiante) sont présentées ci dessous.
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Figure 24: Influence de la température sur les spectres UV-Vis des AgNPs.

%+ caractérisation

Avec une augmentation de température, la réduction du sel d'argent est améliorée, comme
indiqué par le changement rapide de la couleur de la solution. La longueur d'onde d'absorption
de pic est décalée a A= 427 a 432 nm, comme la température varie de 30 a 60C. Le décalage
de la bande maximum est dii a la localisation de la résonance plasmonique de surface des
AgNPs. Cela indique que la taille des nanoparticules synthétisées diminue avec
I'augmentation de la température, ce qui peut étre di a la vitesse de réaction plus rapide a une
température plus €levée. A haute température, 1'énergie cinétique des molécules augmente et
les ions d'argent se consomment plus rapidement, laissant ainsi une moindre possibilité¢ de
croissance granulométrique. Ainsi, de plus petites particules de distribution de taille uniforme

sont formées a une température plus élevée.
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I1.2.3  Stabilisation des nanoparticules:

La réduction des ions Ag est due au pouvoir réducteur du groupement phénol dan I’extrait.
Le composé polyphénol formé est adsorbé a la surface des nanoparticules d’argent pour les
stabiliser. Donc le Polyphénol joue le double role de réducteur et d'agent stabilisant. Il a été
démontré, par des ¢études spectroscopies, que celui-ci est greffé a la particule en deux points,
laissant une charge pour la stabilisation. De plus, étant utilisé en trés grand exces, ce ne sont
pas tous les ions phénolates qui réagissent lors de la réduction de I'argent. Les ions phénolates

restant servent ainsi pour la stabilisation électrostatique des particules.

COOR
5 &5
O-H WL8—~€:::>»—COOR
(\'_O—Hb S _'_ 64
-+ O H-O
2 '6—1 = — t‘* S5 S
= X H-O
M- o
ROOC 6% H-O
COOR

Figure 25: Mécanisme de stabilisation d’Ag

II.3  Applications des nanoparticules d’argent pours la dégradation du bleu
méthylene:

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures du
textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques. Les colorants ont
la réputation des techniques physico-chimiques pour les dégradent.

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du coton, du
bois et de la soie. Il peut provoquer des brilures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de ’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brilure,
provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes. La
dégradation contenant ce type de colorant s’avere d’un grand intérét.

d’étre des substances toxiques et persistantes dans 1’environnement; ils nécessitent
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Figure 26: Spectre UV- visible du colorant bleu de méthyléne étudié de
concentration connue.

Les nanoparticules d'argent synthétisées ont ét¢ appliquées avec une efficacité assez
importante pour la dégradation de ce colorant (bleu de méthyléne). L’ajout de 100 wm d'une
solution d'AgNPs a 10 ml de solution de Blue de Méthyléne de concentration 9,4.10 mol/L
provoque la dégradation de ce dernier aprés une heure de réaction. Cela est montré par une
diminution de I’intensité de la bande caractéristique du bleu de méthyléne, elle de 1.5 a 1.2.

Selon la litérature, cela est principalement due a la réactivité des nanoparticules d’argent a

I’echelle nanométrique.

m— =0 min
H = t=15min
= t=2h

Figure 27: Spectre UV- visible montrant la dégradation de bleu de méthyléne.
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Conclusion:

Ce chapitre expérimental nous a permis de valider une synthése des nanoparticules d’argent
colloidale par une voie verte. En effet 1’utilisation un extrait aqueux comme agent stabilisant
et réducteur pour la formation des AgNPs a été prouvé.

Les nanoparticules d’argent ont été caractérisées par spectrophotométrie UV-vis.

Nous avons pu montrer que différents parameétres ont influ¢ la synthése de AgNPs (pH,
Température, [c] de AgNO3, [c] d’extrait) qui présentent tous des spectres de résonnance
plasmon de surface avec un maximum d’absorption qui varie avec le temps

Ainsi, les AgNPs synthétisés ont été utilis€ pour la dégradation de couleur de Bleu de

méthyléne.
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Conclusion générale:

Ce travail de mémoire a pour objectif de proposer un procédé d’¢laboration de nanoparticules
d’argent, propre vis-a-vis de I’homme et I’environnement. Pour répondre a ce critére, nous
avons choisi la bioréduction des ions Ag" aqueux de la solution d'’AgNOs a travers un extrait
de plante qui conduit a la formation des nanoparticules d'argent en dispersion aqueuse.

Cette approche de la chimie verte vers la synthése de nanoparticules d'argent présente de
nombreux avantages tels que la facilit¢ de mise a I'échelle, la viabilité économique

Plus important encore, la réaction était simple et pratique a manipuler, et on pense qu'elle a
des avantages par rapport a d'autres synthéses biologiques.

Cette plante peut également étre une bonne source de synthése de nanoparticules d'argent

La possibilité de réaliser cette synthese a différentes températures, PH et concentration de
réaction, nous a permis une augmentation d’absorbance lors d” accroissement de ces
parametres

L’application des AgNPs dans la dégradation de couleur a été effectuée avec succes, 1’adition
de ces derniers a une solution de bleu de méthyléne la dégrade.

Nous avons surveillés la cinétique de formation des nanoparticules d’argent par spectroscopie

UV visible qui donne une bande a 430 nm propre a la formation des nanoparticules d’argent.
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Résumé:

De nos jours, différentes méthodes de synthése de nanoparticules métalliques sont a 1'étude,
en raison de leurs applications utiles dans différents domaines. Dans ce travail, nous
décrivons une technique rentable et respectueuse de 1’homme et l'environnement, et
décourage ['utilisation de produits chimiques toxiques pour la synthése verte de
nanoparticules d'argent a partir de solution AgNO; a travers l'extrait comme agent réducteur.
Cette méthode biologique a de grand avantage en raison de leur synthése non toxique .Les
nanoparticules ont été¢ surveillé par changement de couleur et caractérisées en utilisant la
spectroscopie UV-Visible qui a révélé un pic d'absorption a A max 430 nm.

Nous avons aussi pu montrer qu’il est possible d’utiliser ces nanoparticules pour la

dégradation de couleur de bleu de méthyléne.

Abstract:

Nowadays, different methods of synthesis of metallic nanoparticles are under study, because
of their use ful applications in different fields.

In this work, we describe a cost-effective and environmentally friendly technique, and
discourage the use of chemicals for the green synthesis of silver nanoparticules from the
AgNO3 solution through the extract as reducing agent. This biological method for the great
advantage of their non-toxic synthesis. The nanoparticule were studied by color change and
characterized using UV-Visible spectroscopy, which showed an absorption peak at 440 nm
amax.

We have also discovered that it is possible to use these nanoparticules for the degradation of

methylene blue color.






