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INTRODUCTION GENERAL

Le terme nano est adapté du mot grec qui signifie "nain”. Lorsqu'il est utilisé comme
préfixe, il implique 10°. Un nanométre (nm) est un milliardiéme de métre, soit & peu prés la
longueur de trois atomes cote a cote [1].

Le terme «nanotechnologie» a €té défini pour la premiére fois par I'Université des
sciences de Tokyo, Norio Taniguchi dans un article de 1974 comme suit: «La
nanotechnologie » consiste principalement en la transformation de séparation, consolidation
et déformation des matériaux par un atome ou une molécule [2]. La nanotechnologie fait
référence a une technologie mise en ceuvre a 1'échelle nanométrique et ayant des applications
dans le monde réel. Les propriétés physiques et chimiques uniques des nanomatériaux
peuvent étre exploitées pour les applications qui profitent a la société [3].

La «nanoscience» est la science émergente des objets qui sont de taille intermédiaire entre
les grosses molécules et les petites structures qui peuvent étre fabriquées par la courante
photolithographie; c'est-a-dire la science des objets avec les plus petites dimensions allant de
guelques nanometres a moins de 100 nanometres [4], ainsi que c’est une étude, découverte et
compréhension de la matiéere dans la échelle nanométrique, ou les propriétés et les
phénomenes dépendant de la taille et de la structure, comme distinctes de celles associées a
des atomes ou molécules individuels ou a des matériaux en vrac peuvent émerger [5], et
I'étude des phénomeénes et de la manipulation des matériaux aux niveaux d’échelles
atomique, moléculaire et macromoléculaire [6].

Les nanomatériaux sont des matériaux avec un ou plusieurs composants qui ont au moins
une dimension dans la plage de 1 & 100 nm et comprennent des nanoparticules, des
nanofibres, des nanotubes, des matériaux composites et des surfaces nanostructurées [7,8].

Une nanoparticule est une portion de matiere suffisamment petite d’une dimension
inférieure 2100 nm. La particularité d’une nanoparticule réside dans le fait que la majorité
des atomes qui la constitue se trouve en surface [9]. Nanoparticules métalliques en général et
nanoparticules d'argent (AgNPs) en particulier ont attiré beaucoup d'attention dans les
recherches en raison de leurs propriétés physiques, chimiques et mécaniques et la
polyvalence dans différents domaines comme [I'électronique, I'électricité, ,biotechnologie,
bio-ingénierie, génie textile, l'environnement , des produits pharmaceutiques, ingénierie,
médecine, chimie et physique[10, 11] .

L’objectif de notre travail est de synthétise des nanoparticules d’argent par une méthode
biologique simple, a base de I’extrait de plante (Mentha Aquatiqua L), leurs détection sur le
peroxyde d'’hydrogene (H,O,) et les différentes méthodes de caractérisation.

Ce travail est constitué des chapitres suivants :

> Le premier chapitre : rappel bibliographique sur la description de 1’argent,
leurs propriétés, et les méthodes physique, chimique et biologique de synthése des
nanoparticules d’argent ainsi les méthodes de caractérisations.
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»  Le deuxieme chapitre : est constitué des méthodes de synthése et matériel utilisé

pour I’élaboration des nanoparticules d’argent.

»  Troisieme chapitre : contient les résultats, discutions de synthese, caractérisations
des nanoparticules synthétises ainsi leurs applications.
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Introduction

Les voies biogéniques (ou biologiques) pour synthétiser des nanoparticules métalliques, y
compris les AgNPs, sont apparus comme une option économiquement réalisable dans le
domaine de la «chimie verte». La synthese biogénique de nanoparticules métalliques est
connue pour étre simple, écologique, rentable et facilement extensible. Elle est également
réalisée a température et pression ambiantes, en milieu aqueux et en absence de solvants
organiques [1,2 ,3]. La synthese biogénique de nanoparticules métalliques peut étre réalisée
en utilisant des systémes biologiques, notamment les plantes, les algues, les bactéries, les
levures, les diatomées et les champignons. Parmi eux [2,4, 5], la synthese & médiation
veégetale de nanoparticules métalliques a attiré l'attention en raison de sa simplicité. Par
rapport a d'autres voies biogéniques, l'utilisation d'extraits de plantes élimine le processus de
maintien des cultures cellulaires et constitue un risque biologique moindre [6, 7].

I. Les nanoparticules

1.1. Définition

Les nanoparticules sont des objets dont les trois dimensions sont inférieures a 100 nm. Ces
nano-objets se situent donc au confluent des échelles macroscopique (matériaux massifs) et
moléculaire (ou atomique) [8].

Les nanoparticules peuvent étre directement émises par la combustion processus qui
incluent a la fois des sources fixes et mobiles. Ils peuvent étre formés dans I'atmosphére par
réaction et ou nucléation de précurseurs de vapeur ou par désintégration radioactive. Dans les
milieux industriels, les nanoparticules sont également produites [9].

I.2. L’origine des nanoparticules

Les nanoparticules existent dans la nature mais elles sont aussi fabriquées et utiliséesdans de
nombreux domaines. On en distingue trois types selon leur origine :

Les nanoparticules d’origine naturelle : résultent essentiellement des phénoménes de
nucléation et de condensation des gaz et vapeurs dans 1’atmosphére (incendies, éruptions
volcaniques ...).

Les nanoparticules d’origine anthropogénique non-intentionnelle : issues des procédés
chauds tels que le soudage ou encore de la combustion des moteurs (pollutions, émissions
diesel, combustions diverses ...).

Les nanoparticules d’origine anthropogénique intentionnelle : nanoparticules
manufacturées par 1’industrie ou dans les laboratoires de recherche [10].
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1.3.  Lestypes des nanoparticules

1.3.1. Nanoparticules organiques

Les dendriméres, micelles, liposomes et ferritine, etc. sont communément connus sous le
nom de nanoparticules organiques ou les polymeres. Ces nanoparticules sont biodégradables,
non toxiques et certaines particules telles que les micelles et les liposomes ont un noyau
creux ; également connu sous le nom de nanocapsules et sont sensibles a la chaleur et

rayonnement électromagnétique tel que la chaleur et la lumiére [11].

e

Figure 1 : Nanoparticules organiques: a - Dendriméres, b - Liposomes et c— micelles [12].

1.3.2. Nanoparticules inorganiques

Les nanoparticules inorganiques sont des particules qui ne sont pas composées de carbone.
A base de métal (aluminium (Al), cadmium (Cd), cobalt (Co), cuivre (Cu), or (Au), fer (Fe),
plomb (Pb), argent (Ag) et le zinc (Zn) [13]. Et d'oxyde métallique (oxyde de fer (Fe203),
Oxyde daluminium (Al203) Oxyde de titane(TiO2)...etc.), les nanoparticules sont
généralement classées comme nanoparticules inorganique [14].

1.3.3. A base de carbone

Les nanoparticules constituées entierement de carbone sont connues sous le nom de carbone.
Ils peuvent étre classés en fullerenes graphéne, nanotubes de carbone (CNT), nanofibres de
carbone et noir de carbone et parfois du charbon actif en taille nanométrique et sont présentés

dans la figure suivant [15].
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Figure 2 : Nanoparticules & base de carbone: a - fullerénes, b - graphéne, ¢ - nanotubes
de carbone, d- carbone nanofibres et e - noir de carbone [12].

1.4. Les propriétés des nanoparticules

Les nanoparticules, jonction entre 1’échelle atomique et le matériau, ont des particularités
structurales tres spécifiques. Les principales propriétés des nanoparticules sont : optiques,
électriques, catalytiques, thermiques, magnétiques, mécaniques ou encore biologiques [16].

Tableau 1: les propriétés des nanoparticules.

Les propriétés
Optique

Structurel

Mécanique

Electrique et
magnétique

Biologique

Les exemples

la couleur de la nanoparticule.
capacités de pénétration, d'absorption et de réflexion de
lalumiére.

des structures cristallines et amorphes, des formes
comme sphérique et cylindrique.

élastique, ductile, de traction forces et flexibilité.

conductivité, semi-conductivité et résistivité.

La réactivité et la sensibilité aux facteurs

Réf

[10]

[12]

[10]

[10]

[12]

environnementaux tels que l'air, I'numidité, la chaleur et la

lumiére du soleil, etc.
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En effet, contrairement aux matériaux classiques, les nanoparticules voient leurs propriétés
changer en fonction des effets suivants :

Effets de taille: selon le matériau utilisé pour produire les nanoparticules, propriétés
comme la solubilité, la transparence, couleur, longueur d'onde d'absorption ou d'émission,
conductivité, le point de fusion et le comportement catalytique ne sont modifiés que par faire
varier la taille des particules.

Effets de composition: il est clair qu'une particule d’une différente composition conduit a
un comportement physique et chimique différent du matériau.

Effets de surface: propriétés telles que la dispersibilité, la conductivité, le comportement
catalytique et les propriétés optiques changent avec différentes propriétés de surface de la
particule [17].

1. L’argent

11.1. Définition

L’argent est un métal brillant, ductile et malléable, trouvé a I’état natif sous forme de
pépite. Du latin Argentum, qui a donné les initiales de son symbole chimique "Ag" et du grec
ancien argoV (argos), qui signifie : blanc, ou brillant, il a donné son nom durant I’antiquité a
la cité Argentoratum, I’actuelle ville de Strasbourg [18].

L'argent a une malléabilité et une ductilité trés élevées et, dans sa forme pure, sa
conductivité électrique et sa conductivité thermique sont les plus élevées de tous les métaux
[19].

L'argent (Ag) a deux isotopes stables, 107Ag et 109Ag, avec abondance de 51,8% et
48,2% [20].

11.2. Les propriéteés physicochimiques d’argent

L’argent est un métal noble et plus réactif. Assez ductile et malléable, sa résistance
mécanique est améliorée par addition de cuivre. 1l a une excellente conductivité, propriété

utilisée en électronique. Les sels d’argent sont photosensibles et sont utilisés en photographie
[21].
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Tableau 2 : Propriétés physiques de I’argent métal [21].

Numéro atomique

Masse atomique
Configurations électronique
Structure

Rayon atomique (nm)
Densité (g cm-3)
Température de fusion (K)

Température d’ébullition

Premiére énergie d’ionisation (kJ mol-1)

47
107,87

[Kr] 4d10 5s1
CFC

0.153

10.5

1235.43

2485

758

L’argent est le deuxieme élément du premier groupe secondaire (IB) du tableau
périodique. Le nom scientifique "argent” vient du latin "Argentum™ qui dérive du mot grec

"arguros" qui signifie "blanc étincelant™ ou "blanc clair" [21].

La configuration atomique de I’argent (Z=47) est [Xe] 4d105s1. Il est placé dans le groupe
11 (IB) apres le cuivre et entre palladium (groupe 10) et cadmium (groupe 12) dans le

tableau périodique [21].

Tableau 3: Les plus importants minéraux d argent [21].

Le minéral

I'argentite

la bromargyrite ou la bromite

la chlorargyrite ou I'argent corné
la dyscrasite

la fischessérite

la hessite

la proustite

la pyrargyrite ou l'antimonite d'argent
la stéphanite

la stromeyérite

Le symbole
AQ2S
AgBr
AgClI
Ag3Sh
AggAUSGZ
Ag,Te
AggASS3
Aggsb83
AgsShS,
AgCusS
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I11. Les nanoparticules d’argent

111.1. Définitions

Parmi les différentes nanoparticules métalliques, les nanoparticules d’argent (AgNPs) sont
I'un des nanomatériaux les plus essentiels et les plus fascinant [22]. Et sont attiré beaucoup
d'attention dans le domaine scientifique [23]. Grace a leur taille extrémement reduite, les
AgNPs possédent une grande surface, ce qui leur offre une énergie de surface élevée et
plusieurs sites réactifs. Ces caractéristiques qualifient les AgNPs comme I'un des matériaux
les plus prometteurs en catalyse [24] , médecine, dispositifs médicaux, pharmacologie,
biotechnologie, I'électronique, I'ingénierie, I'énergie, les champs magnétiques, ainsi que la
remédiation environnementale [25].

I11.2. Les propriétés des nanoparticules d’argent
I11.2.1. Les propriétés physicochimiques

Les AgNPs ont des propriétés physico-chimiques distinctives, notamment une conductivité
électrique et thermique élevée, une stabilité chimique, une activité catalytique et un
comportement optique non linéaire (absorbation et diffusion de la lumiére) [26]. Plus des
propriétés mécaniques et magnétiques par rapport aux matériaux en vrac [27].

1.3 Les méthodes de synthéses d’AgNPs

Les deux grandes approches de synthese des nanoparticules métalliques, descendante et
ascendante, font appel a des moyens chimiques, physiques et biologiques pour la synthése
des nanoparticules par des procédés physiques et chimiques. Les deux approches s'appliquent

pour la synthese des AgNPs.
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111.3.1. L’Approche descendant Top-Down (méthode physique) :

Approche « descendante » (top-down) ]
)

Materiau massit

’ Poucdre

Nanoparticules

Agregats/amas

Tl R e

’r

J
-

W
e —

Approche « ascendante » (bottom-~-up) ]

if

tr

LOoOMmers

Figure 3 : Représentation schématique des deux grandes approches de synthese des
nanoparticules [21].

L’approche descendante, ou top-down, regroupant des méthodes physiques, consiste a la
diminution graduelle de la taille des systémes actuels jusqu’a atteindre des dimensions
nanomeétriques et ce en optimisant les procédés technologiques [28].

Dans les processus physiques, les nanoparticules métalliques sont généralement synthétisées
par évaporation — condensation, qui pourrait étre réalisée a I'aide d'un four tubulaire a pression
atmospheérique. Le matériau source dans un bateau centré sur le four est vaporisé en un gaz
vecteur [29].

Les NPs d'argent pourraient étre synthétisés par ablation au laser de matériaux meétalliques
en vrac. L'efficacité d'ablation et les caractéristiques des nanoparticules produites dépendent
de nombreux parametres, y compris la longueur d'onde du laser, la durée des impulsions laser
la fluence laser, la durée du temps d'ablation et le milieu liquide efficace, avec ou sans
présence de tensioactifs [30].
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111.3.2 L’approche ascendante Bottom-Up (méthode chimique) :

L’approche ascendante fait référence a la construction d'une structure atome par atome,
molécule par molécule. Un avantage de I'approche ascendante est la de meilleures possibilités
pour obtenir des nanostructures avec moins de défauts et plus des compositions chimiques
homogénes [31].

Des méthodes chimiques sont genéralement utilisées pour synthétiser les nanoparticules
d'argent et parmi elles, la réduction chimique par les réducteurs chimique (borohydrure,
citrate, ascorbate et hydrogéne élémentaire) [32], procédé Sol-Gel qui était le plus courant
pour synthétiser les AgNPs et considerer comme une approche multiforme pour la synthése de
nanoparticules sous formes diverses [33], Processus de micelle inversée qui consiste a
mélanger deux émulsions inverses (de le type "eau dans I'huile™) dont I'un contient un sel
d'argent dissous dans de I'eau solubilisée et I'autre contient un agent réducteur [34].

111.3.3 Les méthodes biologiques (la bioreduction)

Récemment, des méthodes de biosynthése ont été étudiées comme une nouvelle facon de
produire des AgNPs. Les méthodes biologiques gagnent actuellement une importance car
elles sont respectueuses de I'environnement, rentables et n'implique pas l'utilisation de
produits chimiques toxiques pour la synthése de nanoparticules [35].

Il a donc été nécessaire de recourir aux méthodes biologiques pour développer une
approche écologique pour la synthése des nanoparticules d’argent en utilisant des
microorganismes ,des enzymes et des plantes ou des extraits de plantes .

111.33.1 Les plantes

Aujourd'hui, la production d’AgNPs se concentre sur la synthese verte a partir d'extraits de
différentes parties de plantes (les racines, la tige, les graines et les feuilles). Les agents de
réduction et de stabilisation de l'extraction végétale sont utilisés pour mettre en ceuvre la chimie
verte [36].

Ahmad et Sharma [37] ont rapporté que la biosynthese des AgNPs se fait a partir de
Ananas comosus (ananas jus) comme agent stabilisant et réducteur, ainsi que Velmurugan et
al [38] ont montré que les AgNPs sont synthetiseés par I'extrait de coque d'arachide, egalement
Jayaprakash et al [39] fait la synthése verte de nanoparticules d'argent (Ag NPs) a l'aide d'un
extrait de Zingiber séché racine officinale (gingembre) comme agent réducteur.
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Figure 4 : Représentation schématique du mécanisme de synthese des
nanoparticules métalliques dans un extrait végétal [40].
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Figure 5: Mécanisme de la biosynthése de nanoparticules d'argent a base d'extait des

plantes [41].
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111.3.3.2 Les microorganismes

i. Les bactéries

La probabilité de la synthese de nanoparticules d'argent a partir des bactéries a été
rapportée avec succes. Les cellules bactériennes sont utilisées pour produire des AgNPs. Ces
particules possédent des propriétés physiques et chimiques intéressantes [42].

Kalimuthu et al [43] illustré la synthése des AgNPs par Bacillus licheniformis, ou la
solution aqueuse d'AgNO; ajoutée a la biomasse de B.licheniformis, la couleur passe du
jaune blanchétre &, le marron indique la formation d’AgNPs avec la plage de tailles de 50 nm
et ont été stabilisés par I'enzyme de nitrate, comme Shivaji et al on fait dans leurs synthése
des AgNPs, ils sont utilisés la culture surnageant de bactéries psychrophiles [44].

aquecous

@
3
S
c
£
9

-
2

Figure 6 : Mécanisme de la biosynthése des nanoparticules d'argent a base des bacteries.
[43].

Ii. Les champignons

Les champignons ont un potentiel pour la synthése de NPs meétalliques en raison de
capacité de bioaccumulation des métaux et leur tolérance, capacité élevée de liaison et
absorption intracellulaire [45].

Vigneshwaran et al [46] ont rapporté que les AgNPs mono-dispersés peuvent étre
synthétisés en utilisant le champignon Aspergillus flavus et la taille moyenne des NPs
a eté observee par Microscopie électronique en transmission (TEM) [46].Kathiresan et al
[47] ont aussi illustré la synthése in vitro des AgNPs utilisant AQNO3; comme substrat et
Penicillium fellutanum isolé des sédiments de mangrove cétiére.
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Une production extracellulaire de nanoparticules métalliques par plusieurs souches du
champignon Fusarium oxysporum a été réalisée. Il a été constaté que les ions d'argent aqueux
lorsqu'ils sont exposés a plusieurs souches de Fusarium oxysporum sont réduits en solution,
conduisant ainsi a la formation d'hydrolat d'argent [48].

e O

NADP' NADPH

Figure 7 : Mécanisme de réduction extracellulaire des ions d' argent par une souche de
champignon [48].

iii. Les algues

El Rafie et al [49] ont fait la synthése de nanoparticules d'argent(AgNPs) utilisant des
polysaccharides hydrosolubles extraits de quatre macro-algues marines, a savoir, Pterocladia
capillacae (Pc), Jania rubins (Jr), Ulva faciata (Uf) et Colpmenia sinusa (Cs) comme agents
réducteurs des ions d’argent ainsi que des agents stabilisants pour les AgNPs synthétisé,
comme ceci Merin, D.et al [50] explorent la biosynthése des nanoparticules d'argent

synthétisées par des microalgues marines. Les espéces d'algues C. calcitrans, C. salina, |.
galbana et T. gracilis.
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I11.4. Stabilisation des nanoparticules d’argent

Un grand nombre d'agents de coiffage sont utilisés pour la stabilisation des AgNPs. Le type
d'agent de coiffage détermine le mécanisme de stabilisation des AgNPs. La cinétique
d'agrégation des AgNPs stabilisées se fait en trois mécanismes (électrostatique, stérique et
électrostérique). [51].

Tableau 4 : Principaux réducteur et stabilisant biologique des nanoparticules [52].

Réducteur Agent stabilisant Morphologie et tailles
desparticules
Peptide Peptide Nanohexagones,
nanosphéreset
nanotriangules
Plantes de la luzerne Tissus de luzerne Nanospheres et nanofils
Feuille de Géranium Protéines ou enzymes Nanosphéres et nanotiges
Souche de levure Protéines Nanospheéres 2-5 nm
Champignon Protéines ou enzymes Nanosphéres 5-15 nm
Feuille de Neem Flavanones, Terpénes Nanosphéres 5-35 nm

I11.5. La détection de peroxyde d'hydrogene (H,O,) par AgNPs

Les approches colorimétriques sont largement développées en chimie de détection en
raison de leur simplicit¢ de détection par I'ceil nu. Avec les progres récents de la
nanotechnologie, la conception des capteurs colorimétriques par les NPs est un domaine
prometteur qui montre un intérét croissant, en particulier pour les nanoparticules d'argent, qui
contiennent un signal plasmonique puissant.

La capacité de H,O, a donner de I'oxygéne ou a accepter des électrons en fait un oxydant
puissant. Les nanoparticules d'argent peuvent étre désintégrées par oxydation par H,O, en
Ag". Il existe plusieurs rapports montrant que la solution jaune d'’AgNPs est progressivement
devenue incolore apres avoir interagi avec H,O,. La détection de l'atténuation de I'absorption
plasmonique des AgNPs apres la réaction de gravure par H,O, ne peut étre réalisée qu'avec un
spectrophotomeétre UV visible. L'atténuation de la couleur de la solution sans changement de
couleur lorsque les AgNPs interagissent avec H,O, impose une limitation inévitable pour
I'utilisation des AgNPs comme capteur de peroxyde d’hydrogéne a I'ceil nu [53].

IV.  Caractérisations des AgNPs

La caractérisation est une étape essentielle pour découvrir les AgNPs par leur taille, leur
forme, morphologie, structure, chimie de surface, charge de surface, dispersité et superficie.
Divers techniques sont employées pour caractériser les AgNPs, qui sont indiquées ci-dessous
[54].
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IV.1 UV-Visible

La spectrophotométrie UV-vis est I'une des techniques les plus couramment utilisées pour
la caractérisation des nanoparticules synthétisées qui est également utilisée pour vérifier les
AgNPs synthétisées [55].

Le spectre d'absorption des AgNPs dépend du la morphologie, forme, taille et
environnement chimique des nanoparticules synthétisees. De nombreuses études ont montré
que les AgNPs produit les bandes d'absorption a environ 200-800 nm dans la longueur d'onde
du spectre UV-visible et il a utilisé pour la caractérisation de nanoparticules avec une gamme
de 2-100nm [56, 57].

IV.2 Laspectroscopie Infrarouge a transformer de fourrier (FT-IR)

La spectroscopie FT-IR est utilisée pour étudier la chimie de surface des nanoparticules
métalliques et pour trouver savoir si les biomolécules sont impliquées dans la synthése des
nanoparticules [58]. Le FT-IR est un non-invasif, approprié, précieux, rentable, et une
technique simple pour étudier le rdle des biomolécules dans la réduction de I'AgNO; en
argent [26].

IV.3 Ladiffraction des rayons X (DRX)

L'identification de la phase et la détermination de la structure cristalline des NPs peuvent
étre déterminées par la diffraction des rayons X (DRX) [59]. Avec l'aide de DRX, la présence
d'’AgNPs dans le produit de synthese peut étre confirmée. La confirmation a lieu par
identification des pics du spectre DRX caractéristique de la structure cristalline cubique a
faces centrées d'argent métallique [60].
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Figure 8: Spectre DRX de nanoparticules d'Ag synthétisées a partir d'extrait
de feuille de Melia dubia [60].

IV.4 La microscopie électronique a transmission (TEM)

La microscopie électronique a transmission (TEM) offre une puissante alternative a
I'examen de certains éléments fins dont les dimensions caractéristiques inférieures a 100 nm

[61].
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Figure 9 : Image TEM de nanoparticules d'argent 20 nm [62].

IV.5 Lamicroscopie electronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode d'imagerie de surface,
entierement capable de résolution de différentes tailles des particules, distributions de tailles,
formes de nanomatériaux et morphologie de surface des particules synthétisees aux échelles
micro et nanometrique [63]. MEB utilise un faisceau d'électrons a haute énergie qui  est
balayé sur la surface de I'échantillon d’AgNPs, puis I'observation des électrons rétrodiffusés
fournit les caractéristiques de I'échantillon [64].




CHAPITRE | : RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES NANOPARTICULES

Figure 10 ; Image MEB d'AgNPs formés a Callicarp maingayi Extraction
d'écorce de tige[65].

V. Les avantages et les inconvénients des méthodes biologiques
Les avantages

e Ces méthodes sont peu codteuses, écologiques et non toxiques.

e Aucune configuration complexe n'est requise pour conduire le processus de synthése.

o |l n'est pas nécessaire d'utiliser des agents stabilisants pour empécher I'agglomération des
NPs.

e FEtant donné que ces processus sont exécutés dans des conditions ambiantes, ils ne sont pas
énergivores.

e Ces méthodes offrent un contrdle plus précis de la taille et de la forme des NPs par
rapport aux produits chimiques et méthodes physiques.

Les inconvénients

e La synthese par des méthodes biologiques n'est pas aussi rapide que la synthese par des
méthodes chimiques.

e En raison de la présence de nombreuses biomolécules présentes dans les sources
biologiques, il est difficile d’identifier les biomolécules exactes responsables de la synthése
des NPs.

e Si la synthése biologique est menée a grande échelle, un déséquilibre écologique peut
résulter de la surutilisation de différentes espéces biologiques.

¢ Les toxines microbiennes peuvent étre rassemblées par synthese biologique [66].

V1. Les applications

Les nanoparticules d'argent présentent un intérét particulier dans le monde moderne la
recherche de la nanotechnologie en raison de ses propriétés uniques, qui peut étre incorporé
dans une large gamme de applications étendues telles que les agents antiseptiques en
médecine industrie, cosmétique, emballage alimentaire, bio-ingénierie, électrochimie,

catalyse et utilisations environnementales [67].
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Figure 11: les applications des AgNPs [67].
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Figure 12 : Contribution des nanoparticules d'argent dans différents secteurs [68].
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Conclusions

Les nanotechnologies sont un domaine trés prometteur. De nombreuses applications sont
possibles dans de vastes domaines. Dans ce chapitre on a cité une description des différents
procédés de synthése de nanoparticules d’argent rencontrés dans la littérature. Nous nous
intéresserons en particulier a la présentation de la méthode de synthése des NPs d’argent par
chimie verte utilisée dans notre travail avec des tailles et des formes bien contrdlées qui
restent toujours un défi majeur. Dans ce contexte, nous cherchons a développer de nouvelles
stratégies de synthése simples, reproductibles en utilisant le minimum possible de réactifs
chimiques non toxiques, afin de limiter les sous-produits de réactions et/ou ions résiduels qui
risqueraient d’inhiber les propriétés intrinséques du matériau final.
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Introduction

L'objectif de cette partie est de présenter 1’ensemble des manipulations qui sont
effectuées dans le cadre de la préparation des nanoparticules d’argent par voie
biologique. La partie expérimentale se compose de trois ensembles, le premier est une
description de la plante utilisée comme source bioreducteur, le deuxieme représente la
partie chimique englobant la synthése verte des nanoparticules d’argent par I’extrait de
la plante. Le troisiéme regroupe 1’ensemble des techniques de caractérisation du
produit synthétisé (coloration, UV-Vis et détection).

I. Matériels

1.1 Description de la plante: LA MENTHE AQUATIQUE

Mentha Aquatiqua (c'est-a-dire appelé menthe d'eau) appartient a la famille de la menthe
Lamiaceae, qui est planté dans des grandes zones, y compris I'Europe, au nord-ouest Afrique
et Asie du sud-ouest. L'extrait de feuilles de Mentha Aquatiqua est enrichi avec divers
composé biologiques,y compris les polyphénols, les flavonoide et huiles essentielles qui en
font une plante importante pour divers médicaments [1].

Figure 13: Représentation schématique et image de Mentha Aquatiqua L.

Il. Protocol expérimentale
1.1. Préparation de I’extrait

Des feuilles fraiches de Mentha Aquatiqua L (domrane) ont été collectees et séchées a l'air,
puis broye a l'aide d'un mortier. Ensuite prend 2.5 g de poudre de feuille mélangé avec 100
mL d'eau distillé dans un ballon monocaule surmonté d’un réfrigérant, le mélange a subi un
chauffage (80°C) et avec 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.
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Plante séche La poudre Chauffage a Filtration
de la plante reflux

Figure 14 : les étapes de I’extraction.

11.2.  Préparation de nitrate d’Argent

Pour la synthése des nanoparticules d’argent, et pour suivre I’influence de concentration de
nitrate d’argent sur la formation des AgNPs ont été préparé différentes concentrations de
solution de nitrate d’argent (8.107%, 1073, 3.10%,5.10°%, 7.10°®,9.10°, 8.104) M

Tableau 5 : les solutions préparées d’ AgNO; de différentes concentrations.

Solution C1 C2 C3 C4 C5 C6 c7
C 8.10° 103 3.10° 5.10°° 7.10° 9.10° 8.10"
[AgNOs] g/mol g/mol g/mol g/mol g/mol g/mol g/mol
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Il. 3.Synthése des nanoparticules d’argent

Un volume d’extrait de feuilles 0.5 ml (domrane) a été ajouté a 9.5 ml de solution aqueuse
d'’AgNO3 sous une température ambiante. Le mélange de nitrate d’argent et I’extrait de
feuilles (rapport 5%) a zéro de temps était jaune tres claire, mais aprés quelque minutes la
couleur change vers le marron, ce qu’indique la formation de nanoparticules d’argent. Les
nanoparticules obtenues ont été analysé par spectrophotometre UV-Vis (figure 15).

AoNO-

Extrait de Les nanoparticules
feuille d’argent

Absorbance

—— AgNPs
— Lextrait

400 500 600 700 800
Wavelenght (nm)

Figure 15: synthese des nanoparticules d’argent.

11.3.1. Les parameétres influencant la formation des nanoparticules

d’argent

a) Concentration d’AgNO;

Sept essais ont été realisés, dans chaque essai ont été met 0.5 mL d’extrait du plant puis
ajouté 9.5mL de la solution d’AgNO3 de chaque concentration préparé.

Les solutions ont été placées dans des tubes a essai pour surveiller le changement de
couleur et la formation des AgNPs par I’appareil UV-Visible aprés un temps régulier.
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Figure 16 : Les tubes de différentes concentrations pour la formation des AgNPs.

b) LepH

Pour étudier I’influence du pH sur la vitesse de formation des AgNPs. On fait un dosage
par le NaOH (1M) et le HCI (1M) pour obtenir les déférent pH [5,7, 9 et 11] de I’extrait a
’aide de pH metre.

Apres le dosage, on prépare des mélanges de 5% de I’extrait et d’AgNO3 de 3 mM pour
chaque pH, puis analysé les échantillons aprés 10 min d’initiation par UV-vis.

Figure 17 : les échantillons de différents pH en premier instant
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3.2Le temps de formation

Pour étudier la cinétique de formation d’AgNPs, on prépare une solution de 10 ml d’un
rapport 5% (0.5ml d’extrait et 9.5ml d’AgNO3; de 3mM), puis On fait I’analyse UV-Vis du
cette échantillon chaque 15min pour I’observation de la formation des AgNPs.

Tableau 6 : Le changement de couleur de la solution de (3.10°%) M pendant 24h.

Le temps

02 min

15min

0lh

2h

24 h

La
couleur

Jaune pale

Brun clair

brun

Brun
colloidale

Brun colloidale

I11. Caractérisations

1.1, UV-Visible

La spectroscopie UV-visible est 1’outil de confirmation le plus couramment utilisé pour
la déetection de la propriété de resonance plasmonique de surface des AgNPs en laissant
tomber une petite quantité de NPs synthétisées dans de ’eau distillée qui est ensuite soumise
a des ultrasons pendant 10 min [2]. L’appareil utilisé est spectrophotométre a double faisceau.
L’analyse est effectuée entre 400 et 450 nm.
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Figure 18 : Appareil d’UV-Visible de I’'université d’ Ain témouchent.

IV. Applications des nanoparticules d’argent pour la détection du
peroxyde d’hydrogéne H,O,

Les nanoparticules synthétisées ont été appliqué avec succes a la détection colorimétrique
du peroxyde d’hydrogéne. L’addition d’un volume de 0.5 ml de H,O; (0.1M) a 1ml d’une
solution d’ AgNPs (de couleur marron foncée) provoque la décoloration de cette derniére apres
5mn de réaction.

Apreés guelgue minutes

Figure 19 : illustration de la détection du peroxyde d’hydrogéne par les
nanoparticules d’argent.

IV.1. Préparation de solution H,O, de 50%

Pour étudier I’influence des nanoparticules sur la détection de H,O,, on a préparé des
solutions de H,O, de différentes concentrations (100 uM, 80 uM et 50 uM).
Pour la solution d’AgNPs on prend la solution de 0.7 ABS
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Tableau 7 : Préparations de différentes concentrations de H,0..

Solutions So S1 Sz
C [pM] 100 80 50

a) Expérience 01

Pour étudier I’effet de concentration d’AgNPs sur la détection de H,O, ont été versee 2 ml
d’AgNPs préparée de concentration [0lmMol] avec 1,5 ml de solution «H;O,» de
concentrations différentes (tableau 08), dans des tubes. Aprés ont été commencé 1’analyse des
échantillons par I’appareil UV-Visible.

Tableau 8: concentration constant de AgNPs / [H,05] variés.

So [100 pM] S:[80 uM] S, [50 uM]
Vv 1.5 ml (HzOz) +2ml  1.5ml (HzOz) +2 mi 1.5ml (HzOz) +2 ml
(ml) AgNPs AgNPs AgNPs
Temps de 8 16 22
détection
(min)

b) Expérience 02

Pour étudier ’effet de volume H2O; dans la détection par d’AgNPs sur la détection, on
prépare 1 mM d’AgNPs avec déférents volumes de solution H,O; de concentrations [S0uM]
(tableau 09), et suivie la détection par I’appareil UV-Visible.

Tableau 9 : différents volumes de H,O, de [50 uM] / concentrations constant d’ AgNPs.

Volume(H202)ml 2 1.5 1
Volume (AgNPs)ml 2 2 2
Temps de détection(min) 20 22 24
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c) Expérience 03

Dans cette expérience ont été étudié I’effet de volume d’AgNPs sur la détection de
H.0O, de concentrations constant [50 uM]. Et suivie par UV-vis pour chaque échantillon.

Tableau 10 : différents volumes d’AgNPs / volumes constant de H,O, [50 uM] de chaque
analyse.

Analyse 01 Analyse 02 Analye03
\% 1.5 ml AgNPs +0.15ml 2.5 ml AgNPs +0.15 ' 3 ml AgNPs + 0.15ml
(mI) (HzOz) mI(HgOg) (HzOz)
Temps de 19 30 40
détection
(min)
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Conclusion

Nous avons synthétisé des nanoparticules d'argent par une synthése verte non couteuse et
respectueux de la nature par la réaction de AgNO;3 dans I’extrait du plante Mentha Aquatiqua
(domrane) et suivie la formation des nanoparticules a partir des déférentes conditions
caractériséspar la spectroscopie UV-Visible.

Ensuite, nous avons étudiées 1’effet des nanoparticules d’argent sur la détection de
peroxyded’hydrogéne.

Finalement, la synthese a été suivie par un intervalle du temps.
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Introduction

Différentes méthodes biologiques sont de plus en plus reconnues pour la production de
nanoparticules d'argent (AgNPs) en raison de leurs multiples applications. L'utilisation de
plantes dans la synthése verte de nanoparticules apparait comme une approche rentable et
respectueuse de I'environnement. Dans ce chapitre, la synthése verte des nanoparticules
d'argent en utilisant la plante Mentha Aquatiqua. Ces nanoparticule préparé sont caractérisées
par le spectrophotomeétre (UV-Vis), et appliqué les AgNPs comme un détecteur sur le
peroxyde d’hydrogéne.

I. Effet de concentration d’AgNQ; sur la formation des AgNPs

Les spectres d'absorption UV-vis des AgNPs préparés a l'aide de différentes concentrations
d’AgNO;. On observe qu'une augmentation de la concentration d’AgNO; (3.10°, 5.10°%,
7.10°, 9.10"%) entrafnait une augmentation progressive de I'absorption maximale entre 430 et
460 nm, ce qui montre une réduction efficace d'’Ag” en AgNPs & une concentration plus
élevée d’AgNOgs. Les données révélent qu'indépendamment de la concentration d’AgNOs;
utilisée, des bandes de plasmons de surface similaires sont formées avec un petite décalage
vers le bleu de la formation des AgNPs. Une augmentation du nombre des AgNPs a été
observée dans la concentration moyenne d’AgNO3z en3 mM.

091 —810° — 10"

ABS

0’0 T ! T ! T ! T A T T T T
400 500 600 700 800 0 50 600 m 800

longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 20 : Spectres UV-Vis des AgNPs de différentes concentrations d’AgNO3 a
différent temps.d’AgNO3 a différent temps.
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1. Effet de pH sur la formation d’AgNPs

Le pH de la solution joue un réle décisif dans la synthése des AgNPs. L'effet du pH sur la
synthése d'AgNPs a été étudié en effectuant des réactions a différents pH (5, 7, 9 et 11) en
utilisant 5% de I’extraitet 3 mM d’AgNOs; Au pH acide (pH 5), aucun pic de surface
plasmons n'a été observé dans la région visible, ce qui est une caractéristique des AgNPs. Cela
suggere que le pH acide n'est pas favorable a la synthese des Ag NPs. Comme on le voit sur la
figure 21, avec une augmentation de l'intensité du des bande d’absorption a été observée dans
des conditions alcalines (pH 7, 9 et 11) en raison de la formation accrue d’AgNPs.

La bande d’absorption caractéristique a 430 nm dans le spectre UV-vis a pH=11 confirme
la formation des nanoparticules dargent qui correspond la surface de résonances
plasmonique des AgNPsdans le milieu basique.

—_— 11
— 09
07
— 05
Q
Q
[
©
2
(@]
[7)]
o0
<C
\
400 500 600 700 800

Longueur d’onde (nm)

Figure 21: les spectres UV-vis des nanoparticules d'argent de pH 5, 7, 9, 11.

I1l.  Lacinétique de formation des AgNPs

Le changement de couleur du jaune au brun a été remarqué a 15 min d’addition
d’extrait de plante au nitrate d’argent. Les bandes d’absorption obtenus entre les 430-450
nm confirmés la biosynthése de nanoparticules d’argent. L’intensité des bandes augmente
avec 1’augmentation du temps, ce qui indique la géenération de plus en plus de nanoparticules
et stabilit¢ des nanoparticules biosynthétisée. L’augmentation de 1’absorbance était plus
élevée pendant I’intervalle de temps de 1h & 2h et 2h -24h. L‘augmentation de 1’absorbance
en fonction de temps reviens a 1’augmentation de nombre des nanoparticules ce qui indiquer la
réduction de nitrate d’argent & nanoparticules d’argent.
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T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde

Figure 22: Les spectres UV-Vis des AgNPs de solution (3.10°) M au cours
du temps différents.

IV.  Mécanisme de formation des nanoparticules d’argent :

Le mécanisme de formation des nanoparticules est tiré 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 derniers sont réduits en Ag métallique en présence
d’¢lectrons libres.

COOR COOR COOR COOR

Xy AgNO, H\ 2 \i+2H+_. [/5+2Ag*+2e‘
Z0.H \l/ PH f O-Ag' \H )

A +
'H /O‘H g

Ag (0

2Ag"+ 2¢ —» 2Ag’

Ou

+ “ -1
24g" + Hy, == 2Ag" + 2H

Figure 23 : le mécanisme de formation des AgNPs.
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La stabilité colloidale des nanoparticules est assurée par I’interaction entre les hydrogénes du
groupement phénolique de 1’extrait aqueux et les nanoparticules d’argent chargées négativement.
A la fin de la formation et stabilisant, les AgNPs prennent une forme sphérique.

A)\ l-f

B)

< -4 - A4

L

Figure 24 : stabilisation des AgNPs.

V. Applications :

V.1. La détection de peroxyde d’hydrogene (H,O,) par les AgNPs :

H,O, est un agent oxydant puissant. 1l oxyde les AgNPs et convertit la forme Ag® en Ag"
en perdant les caractéristiqgues des nanoparticules. En conséquence, la solution AgNPs, a
l'origine de couleur jaune, est progressivement devenue incolore. Par conséquent, un
changement remarquable dans la force d'absorption de résonance plasmonique localisée de
surface a également été observé [2].

Tableau 11 : la détection de H,O, de concentrations variées par AgNPs de volumes et
concentration constant.

00 min

T T T — T T T T e — T T
400 500 600 700 00 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm) Longueur d'onde(nm) Longueur d'onde(nm)

08 min 16 min 22 min
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Les AgNPs ont été étudiés pour leur sensibilité au H,O,, avec différentes concentrations
de H,0,. Il a été observe sur le tableaull. Qu’avec l'augmentation de la concentration de
H,0,, l'absorbance des nanoparticules diminue et prend moins du temps ([100uM], [80uM],
[50uM] prend respectivement 8min, 16min, 22min). Une diminution de la bande SPR en
fonction de la concentration de H,O,. Il été observé aussi la décoloration des solutions
analysés de couleur brun a transparente.

Tableau 12 : la détection de H,O, de concentrations [50uM] de volumes variées et
d’AgNPs de volumes constante (2 ml).

00 min

00 min

T T T T T T T T T
0 ' 50 ' 0 ' n ' i i 50 &0 m 0 aw 50 0 m E)
Longueur d'onde(nm) Longeuer d'onde (nm)
Longueur d'onde ()

2ml 1.5ml 1mil

Avec une concentration stable de H,O, [50uM]. Il a été observé sur le tableaul2, qu’avec
l'augmentation de volume de H,0,, I'absorbance des nanoparticules diminue et prend moins
du temps (2ml, 1.5ml, 1ml prend respectivement 20min, 22min, 24min). Une diminution des
bande SPR en fonction de la des variations des volumes de H,0..
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Tableau 13 : la détection de H,O, de concentrations [50uM] de volumes constants par des
AgNPs devolumes variées.

~ >

AN
0 w
) +—— ————

— . ; ! T T T ;
0 50 600 LUl 80 0 50 600 0 800 L 50 0 () 80

longueur d'ands (nm) Longueur d'onde(nm) Longueur donde ()

Avec une concentration stable de H,O, [50uM]. Il a été observé sur le tableaul3, qu’avec
l'augmentation de volume d’AgNPs, l'absorbance des nanoparticules diminue et prend plus
du temps (1.5ml, 2.5ml, 3ml prend respectivement 19min, 30min, 40min). Une diminution
des bande de SPR en fonction de la des variations des volumes d’ AgNPs.

Explication :

La présence d'AgNP bien dispersé rend la suspension de couleur jaune. Apres ces étapes
simples, le capteur est prét a I'emploi.

Lors de l'addition d'un analyte fortement oxydant comme H,O,, le processus inverse se
produit, entrainant l'oxydation de I'AgNPs et a la formation consécutive d'oxyde d'argent
(Ag20). Tandis que le peroxyde est décomposé dans I'eau et I'oxygeéne [3]. L'oxiréduction se
produit comme décrit par I'équation chimique suivante :

H20:2 o) + 2 Ag () > Ag20 5+ H20

En consequence, la solution tend a redevenir incolore, et la diminution de son absorption
est proportionnelle a la concentration de I'analyte. Le blanchiment se produit en conségquence
de la diminution de la taille des AgNPs [4] et de la formation de Ag,O (qui ne présente pas
d'absorbance dans la région du spectre 400-500 nm). Pas d'absorbance dans cette région du
spectre d'absorption UV.
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Conclusion

Les nanoparticules d’argent ont été préparées par la méthode biologique ; ce
procédé nous sembleparticulierement intéressant car :

e Les biomolécules présentent dans 1’extrait aqueux jouent a la fois le réle
d’agent réducteur etd’agent stabilisant. Aucun autre additif de type solvant,
tensioactif, ou autre réducteur, chimique n’est nécessaire

e Le procédé est simple, rapide et peu colteux en énergie

Les nanoparticules ainsi préparés ont été utilisé comme détecteur colorimeétrique de
H.0, en milieuaqueux
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CONCLUSION GENERAL

Ces derniéres années, on s'intéresse de plus en plus a I'étude des nouvelles nanoparticules
métalliques. En particulier, Les nanoparticules d'argent qui ont des propriétés physico-
chimiques distinctives, notamment une haute conductivité thermique, stabilité chimique,
activité catalytique et comportement optique non linéaire.

La synthése biologique des AgNPs a partir de matériaux biocompatibles et
biodégradables, comprend des bactéries, des champignons, des algues et des extraits de
plantes. Récemment, un certain nombre de parties de plantes telles que les fleurs, les feuilles
et les fruits, ont été utilisées pour la synthese des AgNPs , ce qui rend cette synthese populaire
en raison de sa nature relativement polyvalente ou les extraits de métabolites secondaires
collectés a partir des sources biologiques contiennent de nombreuses biomolécules telles que
les polyphénols qu’ils ont des propriétés réductrices responsables de la réduction des
composés métalliques dans leurs nanoparticules respectives.

Donc Notre objectif était de synthétiser des nanoparticules d’argent par une procédure
simple et respectueuse de I’environnement a faible cotlt, reproductible évolutive et
économique contrairement aux methodes chimiques. Les nanoparticules d’argent ont été
synthétisées avec succes a I’aide extrait de feuille deplante médicinale. L’analyse UV-
visible montre I’apparition d’une bande a 430 nm propre ala formation des nanoparticules
d’argent.

Le processus de synthese, la formation des AgNPs dépend de manieére critique sur le pH, la
concentration de réactif et le temps de réaction. Aussi, il a montré que la vitesse de formation
des nanoparticules d’argent est accélérée en milieu basique. En modifiant ces parametres
environnementaux, la taille et la forme des nanoparticules synthétisées peuvent étre modifiée.

Les AgNPs ont montrés leur efficacité comme détecteur colorimétrique de H,O,, I’addition
de ce dernier a une solution des AgNPs d’un couleur marron foncé la décolore.




Abstract

Nanotechnology is exploring a variety of promising approaches in the field of materials science at the
molecular level, and silver nanoparticles (AgNPs) are of major interest at this time. To develop a
simple and fast procedure for the biological synthesis of these nanoparticles we use Mentha
Agquatiqua leaf extract (domrane) and by an inexpensive and environmentally friendly protocol.

The characterization of the obtained nanoparticles is done by UV-Visible spectroscopy, the position
of the plasmon band is between 433 and 445 nm. Different parameters such as various concentration
of AgNO; and different pH were performed on the formation of AgNPs which show that the basic
medium indicating an improvement of the formation of AgNPs. The synthesized AgNPs show the
ability to detect hydrogen peroxide (H,Oy) in the environment. Finally, the green synthesis of silver
nanoparticles is done under controlled conditions can be adopted in various industrial and research
applications.

Résumeé

La nanotechnologie explore une variété d'approches prometteuses dans le domaine des sciences des
matériaux au niveau moléculaire, et les nanoparticules d'argent (AgNPs) sont d'un intérét majeur dans
ce moment. Pour développer une procédure simple et rapide pour la synthése biologique de ces
nanoparticules on utilise I'extrait de feuille de Mentha Aquatiqua (domrane) et par un protocole non
couteux et respectueux de 1’environnement.

La caractérisation des nanoparticules obtenue se fait par la spectroscopie UV-Visible, la position de
la bande plasmons se situe entre 433 et 445 nm. Différents parameétres tel que la concentration variés
d’AgNO; et différents pH était effectuées sur la formation des AgNPs qui montrent que le milieu
basique indiquant une amélioration de la formation des AgNPs. Les AgNPs synthétisés montrent la
capacité de détecter le peroxyde d’hydrogeéne (H,0O,) dans I’environnement. Finalement, la synthése
verte des nanoparticules d’argent se fait dans des conditions contrélées peut étre adopté dans
diverses applications industrielles et de recherche.
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