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Introduction générales

Ces derni¢res années, les nanoparticules de métaux nobles ont suscité beaucoup
d'attention en raison de leurs propriétés physiques, chimiques et biologiques
remarquables,',2ainsi que de leurs applications dans plusieurs secteurs de recherche et
industriels®. Parmi les nanoparticules de métaux nobles, l'argent a suscité un grand intérét en
raison de ses propriétés remarquables* et de son utilisation dans divers domaine biomédicale

et environnementale®,’.

La synthése des nanoparticules d’'argent est généralement réalisée par deux principales

méthodes ; les méthodes chimiques (réductions chimiques des ions métalliques)® et les
méthodes  physiques (ablation  laser et  l'irradiation a  haute  énergie).’
Cependant, ces procédés sont colteux et nécessitent souvent l'utilisation de produits
chimiques toxiques, pouvant entrainer des risques plus ou moins grave pour la santé'”.
Par conséquent, il est de plus en plus nécessaire de développer des techniques de synthese
respectueuses de I'environnement et économiquement viables qui peuvent fournir des
nanoparticules d'argent avec une faible toxicité!' ,'>. A cet égard, de nombreux chercheurs se
sont tournés vers les systémes naturels en utilisant des agents réducteurs et des stabilisants
biologiques tels que des bactéries'?, des champignons et des algues'?, ainsi que les plantes'®.
Parmi ces méthodes biologiques, les extraits de parties de plantes sont considérés comme l'un
des substrats verts les plus préférés en raison de leur disponibilité, de leur faible coiit et de
leur large distribution'®!” Dans cette méthode respectueuse de I'environnement, les extraits
de parties de plantes ont été utilisés avec succes pour la préparation de nanoparticules d'argent
sans l'intervention d'agents réducteurs toxiques ou nocifs!®. Dans ce contexte, les
phytoconstituants (métabolites secondaires) présents dans les feuilles, les graines, les racines
et les fruits des plantes agissent comme des agents naturels de réduction et de stabilisation des

nanoparticules d'argent'’.

La plante Mentha aquatica est une plante herbacée vivace appartenant a la famille des
Lamiacées. Elle est largement utilisée dans la médecine traditionnelle algérienne pour le
traitement des problémes respiratoires et des rhumes?’. Des études récentes ont révélé que
l'extrait aqueux de Mentha aquatica présente diverses propriétés biologiques, notamment des

propriétés anti oxydantes, anti-inflammatoires et antibactériennes®!.
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Les matériaux a 1'échelle nanométrique sont totalement nouveaux par rapport ceux des
matériaux en vrac en raison de leurs propriétés dues a la taille et aux effets de surface??.

L'utilisation de la chimie verte dans la lutte contre la pollution est due au fait que les
procédés écologiques sont écologiquement et €conomiquement plus rentables que les
procédés traditionnels.

A ce jour, plusieurs procédés ont été utilisés dans ce domaine pour réduire cette
pollution. L'adsorption sur support solide, la photocatalyse et 1'oxydoréduction sont les
méthodes les plus connues®. Parmi ces méthodes, la réduction catalytique utilisant des
nanoparticules est la plus utilisée et la plus prometteuse en raison de sa simplicité et de sa
rapidit¢ de traitement. Il a ét¢ démontré dans plusieurs études que les nanoparticules
métalliques présentent des propriétés catalytiques remarquables via la réduction des polluants
organiques grace a leur petite taille et a leur rapport surface/volume ¢élevé .Cependant, les
nanoparticules présentent un probléme majeur qui réside dans leur agrégation lorsqu'elles sont
en solution, en raison des interactions qui existent entre elles. Pour éviter cette agrégation, la
présence d'un agent stabilisant a leur surface est donc nécessaire®®. L'agent stabilisateur peut
étre présent dés I'étape initiale de la formation des nanoparticules, afin de controler leurs
propriétés.

Plusieurs supports ont été testés sur des nanoparticules métalliques telles que les
argiles®, les zéolites, les matériaux mésoporeux , l'oxyde de graphéne, les oxydes métalliques
poreux et les polyméres 2°, 27. Récemment, les matériaux mésoporeux ont suscité un intérét
particulier en raison de leur grande surface spécifique importante et de leurs pores de plus
grand diameétre.

En particulier, la silice mésoporeuse MCM-41 a connu de nombreuses applications,
principalement en catalyse et comme support catalytique’®. Ce matériau posséde de
nombreuses propriétés uniques telles qu'une surface €élevée, un volume de pore, ainsi que des
structures de pores parall¢les et de forme id€ale sans les complications d'un réseau.

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

L’objectif de la thése est devisé en deux parties, la premier partie est basé sur la
syntheése biologique des nanoparticules d’argent a partir un modele qu'il s'agit d'une procédure
plus économique et efficace. Nous avons alors adopté cette méthode en faisant réduire les ions
d’argent Ag" dans la solution (AgNO3) par les agents de réduction qui se trouve dans les
extraits aqueux du la plante étudie Mentha aquatica pour utilisée ces nanoparticules comme
des agents biologique et catalytique. La deuxiéme partie a été porte 1’incorporation des
nanoparticules d’argent dans la charpente silicique dans le but d'améliorer leurs performances
catalytiques.
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Notre travail est axé sur quatre chapitres principaux :

# Le premier chapitre de cette thése consistera en une étude bibliographique
partagée en deux parties :

- Partie 1: consistera en une étude bibliographique sur les nanoparticules
d’argent et leurs différent voies de synthése, et plus particulierement les synthéses
biologique par les microorgaisme.

# Partie II: consistera une généralit¢ sur les nanocomposites a base des
nanoparticules d’argent et leurs efficacité pour dépolluant des colorants.

# Le deuxiéme Chapitre est constitué de partic expérimentale de synthése des
nanoparticules d’argent

4 Le troisiéme chapitre contient les résultats, discussion de synthése et
caractérisation des nanoparticules d’argent.

4 Le quatriéme chapitre s’intéresse a 1’application biologique tel que 1’activité
antioxydant et antimicrobienne des nanoparticules d’argent. De plus on a suivie I’étude
photocatalytique pour la dégradation du bleu de méthyléne.

4 Le cinquiéme chapitre porte I’incorporation des nanoparticules d’argent dans le
matériau mésoporeux MCM-41 et leur étude catalytique pour la réduction du colorant

bleu de méthylene.
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I. Introduction

La nanotechnologie est la manipulation de la matiere a 1'échelle nanométrique. La
National Nanotechnology Initiative définit les nanotechnologies comme la manipulation de la
matiere dont une ou plusieurs dimensions extérieures est inférieure a 100 nanometres (un

milliardiéme de métre)!

Le domaine des nanotechnologies est vaste et multidisciplinaire et englobe une variété
d'activités scientifiques telles que la chimie organique, la biologie moléculaire, l'ingénierie
des matériaux, la physique des semi-conducteurs et la fabrication assistée par auto-
assemblage. Au cours des derniéres décennies, nous avons assisté a une émergence rapide de
particules, de matériaux et de produits issus de la nanotechnologie. Toutefois, ces évolutions
remettent en cause les approches actuelles, qui pourraient s'avérer inadaptées ou inefficaces.
Parmi les caractéristiques de surface notables, on peut mentionner la grande superficie, les
effets quantiques, la réactivité biologique, la forme, la taille, la déformabilité, la durabilité, la
tendance a l'agrégation et la sensibilit¢ optique. Le développement des nanosciences a
entrainé une explosion des axes de recherche scientifique thématiques liés a I'é¢tude des
nanoparticules, ainsi que I'utilisation des plantes dans la synthése verte des nanoparticules, Par
rapport aux méthodes chimiques et physiques. Les différents types des nanoparticules comme
l'or, le zinc, I'aluminium, Platine, Cuivre, Argent, Fer etc. sont devenues d'un intérét majeur
pour leurs propriétés distinctes comme la stabilit¢ chimique, la conductivité électrique,

l'activité catalytique , I'activité antioxydant et I'activité biologique?.

Au cours des derniéres années, Les nanoparticules d'argent (AgNPs) ont regu la plus
grande attention parmi les NP de métaux nobles en raison de leurs propriétes
physicochimiques et biologiques. Elles ont été utilisées dans plusieurs domaines, notamment
la purification de I'eau, la biomédecine, les cosmétiques, la filtration sur membrane (contrdle
de I'encrassement) et la conservation des aliments®*>. L'argent est largement connu pour des
propriétés des propriétés bactéricides, fongicides, virucides quelle que soit la forme sous
laquelle il seprésente, par exemple sous forme d'ions argent (Ag"), complexes d'argent et
argent métallique (Ag’), y compris les nanoparticules d'argent (AgNPs). En raison de leur
forte activité biologique, L'efficacité biologique de l'argent sous forme d'AgNPs est plus
¢levée que celle de l'argent conventionnel (en vrac) en raison de la forte concentration

d'AgNPs et du rapport surface/volume élevé®, les NPs d'Ag sont limitées dans leur application

pratique en raison de leur colt et de leur agglomération. Par conséquent, 1'immobilisation des
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nanoparticules métalliques sur un support appropri¢ est intéressante pour réduire la
consommation de NPs d'Ag et leur agglomération’ . Plusieurs matériaux tels que le graphéne®

910

, les oxydes métalliques’,'’, et les nanocomposites organiques-inorganiques '!

ont été
employés comme supports dans différentes réactions catalytiques. Les composés métallo-
organiques (MOF) sont des nanostructures poreuses basées sur l'interaction entre ligands
organiques multifonctionnels et des ions métalliques. Récemment, ils ont attiré beaucoup
d'attention pour la catalyse en raison de leur porosité et de leur stabilité dans des conditions
difficiles. Le site structure poreuse des MOFs peut réduire efficacement l'agglomération des
nanoparticules métalliques, et La structure poreuse des MOF peut réduire efficacement
l'agglomération des nanoparticules métalliques et constitue donc un support idéal pour les

nanoparticules métalliques'?.

I. Partiel:

I. 1. Les nanoparticules

Les nanoparticules (NPs) sont des amas d'atomes dont la taille varie de 1 a 100 nm. Les
nanoparticules d'argent ont suscité un intérét considérable en raison de leurs propriétés
antimicrobiennes. En effet, l'argent est connu pour ses propriétés antibactériennes et
antifongiques, et a I'échelle nanométrique, ces propriétés sont encore plus prononcées. Les
nanoparticules d'argent peuvent inhiber la croissance des bactéries et des champignons, ce qui
les rend utiles dans diverses applications, notamment dans les produits antibactériens, les
revétements antimicrobiens, les pansements médicaux et les dispositifs de purification de
l'eau. De plus, les nanoparticules d'argent présentent des propriétés optiques intéressantes.
Elles peuvent absorber, réfléchir ou diffracter la lumicere, il est important de noter que les
nanoparticules d'argent soulévent également des préoccupations en matiere de santé et
d'environnement. Leur petite taille et leur grande surface peuvent entrainer une plus grande
réactivité et une plus grande capacité de pénétration dans les organismes vivants. Des études

sont en cours pour évaluer leur toxicité potentielle et leur impact sur I'environnement.

Elles ont été synthétisées physiquement, chimiquement et biologiquement en utilisant
une grande variété des microorganismes'?,'*. Celles-ci peuvent avoir des géométries trés
différentes telles que des formes sphériques, cubiques, sous forme de batonnets, d’étoiles ou

encore polyédriques comme le montre la Figure 01.
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100nm

Figure 01: Images de microscopie électronique a transmission ou a balayage montrant
les différentes géométries des NPs d’argent (A) pyramidales, (B) cubiques et des NPs d’or de
forme (C) octaédrique, (D) en étoile, (E) en batonnet et (F) sphérique.'>,!°.

Les nanoparticules d'argent possedent ont un large éventail d'applications potentielles,
mais 1l est nécessaire de continuer a étudier leurs effets sur la santé humaine et

'environnement afin de garantir leur utilisation slire et responsable.
I. 1.2. Les différents types des nanoparticules

Les NP (nanoparticules) sont classées en différentes catégories en fonction de leur

morphologie, de leur taille et de leurs propriétés chimiques.
A. Les NPs métalliques

Les NPs métalliques sont composées uniquement de précurseurs métalliques et
possedent des propriétés électriques uniques en raison de leurs caractéristiques de résonance
plasmatique de surface localisée (LSPR) bien connues. Les NPs métalliques des métaux
alcalins et nobles, tels que Cu, Ag et Au, présentent une bande d'absorption large dans la
région visible du spectre électromagnétique solaire. La synthése controlée de NPs métalliques

avec des facettes, des tailles et des formes spécifiques est cruciale dans la recherche de pointe
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sur les matériaux !” .Les nanoparticules métalliques peuvent étre synthétisées a partir d'une
large gamme de métaux, chacun présentant des propriétés et des applications uniques. Telles

que :

eLes nanoparticules d'or : Les nanoparticules d'or sont I'une des
nanoparticules métalliques les plus étudiées. Elles présentent une excellente stabilité,
une biocompatibilité et des propriétés optiques uniques, telles que la résonance
plasmatique de surface, ce qui les rend précieuses pour des applications dans les
domaines du diagnostic, de la thérapeutique, de la catalyse et de 1'électronique'®.

e Nanoparticules d'argent : Les nanoparticules d'argent possédent des
propriétés antimicrobiennes et sont couramment utilisées dans les applications
médicales et de soins de santé. Elles présentent ¢galement une excellente conductivité
¢lectrique et thermique, ce qui les rend utiles dans 1'électronique, les capteurs et les
encres conductrices'.

e Nanoparticules de platine : Les nanoparticules de platine sont connues pour
leur activité catalytique exceptionnelle et sont largement utilisées dans la catalyse, les
piles a combustible et les capteurs. Elles sont des catalyseurs efficaces pour diverses
réactions chimiques en raison de leur surface ¢élevée et de leur structure €lectronique
unique?’.

e Nanoparticules de cuivre : Les nanoparticules de cuivre ont une excellente
conductivité électrique et thermique, ce qui les rend utiles dans 1'¢électronique, les
encres conductrices et les dispositifs de stockage de 1'énergie. Elles sont également
étudiées pour leurs propriétés antimicrobiennes?!.

e Nanoparticules de fer : Les nanoparticules de fer posseédent des propriétés
magnétiques et sont couramment utilisées dans des applications telles que 1'imagerie
par résonance magnétique (IRM), 1'administration de médicaments et 1'assainissement
de l'environnement. Elles peuvent également servir de catalyseurs dans certaines
réactions chimiques?2.

e Nanoparticules de palladium : Les nanoparticules de palladium sont
largement utilisées comme catalyseurs, en particulier dans la synthése organique et
lI'industrie automobile. Elles sont connues pour leur capacité a catalyser diverses

réactions, notamment les réactions d'hydrogénation et de couplage croisé?.
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e Nanoparticules de nickel : Les nanoparticules de nickel trouvent des
applications dans la catalyse, les matériaux magnétiques et l'électronique. Elles
peuvent étre utilisées comme catalyseurs pour l'hydrogénation et les réactions de
formation de liaisons carbone-carbone®.

e Nanoparticules de cobalt : Les nanoparticules de cobalt possédent des
propriétés magnétiques et trouvent des applications dans le stockage de données, les
capteurs et l'imagerie biomédicale. Elles sont également utilisées comme catalyseurs
dans certaines réactions chimiques®.

e Nanoparticules de titane : Les nanoparticules de titane sont utilisées dans
diverses applications, notamment la photocatalyse, les formulations d'écrans solaires et
les revétements biomédicaux. Elles présentent une excellente stabilité et des propriétés

optiques uniquesS.

nanoparticules
mettaliques

Figure 02 : différent types de nanoparticules métalliques.
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B. Les matériaux semi-conducteurs

Un matériau semi-conducteur est un matériau qui présente une conductivité électrique
entre celle des conducteurs, tels que les métaux, et celle des isolants, tels que les céramiques.
Les semi-conducteurs sont utilisés dans de nombreuses applications électroniques et

optoélectroniques en raison de leurs propriétés uniques.

Ces matériaux semi-conducteurs sont sélectionnés en fonction de leurs propriétés
¢lectriques, optiques et thermiques pour répondre aux besoins spécifiques des dispositifs
¢lectroniques et optoélectroniques. Elles possédent des propriétés entre les métaux et les non-
métaux, et sont donc utilisés dans diverses applications dans la littérature en raison de cette
propriété. Les nanoparticules semi-conductrices ont des bandes interdites larges et présentent
donc une modification significative de leurs propriétés avec un accord de la bande interdite.
Par conséquent, ils sont des matériaux trés importants en photocatalyse, en photo-optique et
dans les dispositifs électroniques. Par exemple, diverses nanoparticules semi-conductrices se
sont révélées exceptionnellement efficaces dans les applications de séparation de l'eau, en

raison de leur bande interdite et de leur position de bordure de bande appropriées.

e Polymeriques NPs : Ce sont des nanoparticules organiques et dans la littérature, un
terme spécial "nanoparticule polymeére" (PNP) est utilis¢é pour les désigner. Elles sont
principalement sous forme de nanosphéres ou de nanocapsules. Les premicres sont des
particules matricielles dont la masse globale est généralement solide et les autres molécules
sont adsorbées a la limite extérieure de la surface sphérique. Dans le dernier cas, la masse
solide est enticrement encapsulée dans la particule, Les PNPs sont facilement
fonctionnalisables et trouvent ainsi de nombreuses applications dans la littérature®’,%,

¢ Les nanoparticules lipidiques : contiennent des fractions lipidiques et sont utilisées
efficacement dans de nombreuses applications biomédicales. En général, une NP lipidique est
généralement sphérique avec un diametre compris entre 10 et 1 000 nm. Comme les NPs
polymériques, les NPs lipidiques possédent un noyau solide constitué¢ de lipides et une
matrice contenant des molécules lipophiles solubles. Des agents tensioactifs ou émulsifiants
stabilisent la surface externe de ces NPs. La nanotechnologie lipidique est un domaine
spécialisé qui se concentre sur la conception et la synthése de NPs lipidiques?® pour diverses
applications telles que les transporteurs et les vecteurs de médicaments et la libération d'ARN

dans la thérapie contre le cancer™.
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e Les nanoparticules de céramique : sont des solides inorganiques non métalliques,
synthétisés par chauffage et refroidissement successifs. Elles peuvent se présenter sous des
formes amorphes, polycristallines, denses, poreuses ou creuses, Par conséquent, ces
nanoparticules attirent l'attention des chercheurs en raison de leur utilisation dans des
applications telles que la catalyse, la photocatalyse, la dégradation de colorants par
photochimie et les applications d'imagerie?!.

o NP a base de carbone : Les NP a base de carbone comprennent deux grandes classes
: les fullerénes et les nanotubes de carbone (CNT). Les fullerénes sont des nanomatériaux qui
se composent de cages creuses globulaires faites de formes allotropiques de carbone. Ils ont
suscité un intérét commercial considérable et sont utilisés dans des nanocomposites pour de
nombreuses applications commerciales, telles que des charges des adsorbants gazeux
efficaces pour la remédiassions environnementale et comme support pour différents

catalyseurs inorganiques et organiques>? .

I. 2. Les nanoparticules d’argent

Les nanoparticules d’argent (AgNPs) sont des nanomatériaux essentiels et fascinants™.
IIs contiennent de 80% d’atomes d’argent et 20% d’ions métallique. Ils occupent la troisiéme

place aprés les nanotubes de carbone et les nanoparticules de titane elles*.

Depuis 1994, les nanomatériaux a base de nanoparticules d'argent ont connu un
développement exponentiel en raison de leurs propriétés uniques liées a leur petite taille et a
leur rapport surface/volume ¢levé. Ces nanoparticules sont composées d'atomes d'argent
métalliques et peuvent étre synthétisées par diverses méthodes, telles que la réduction

chimique ou des techniques physiques.

En outre, les nanoparticules d'argent sont étudiées pour leurs applications potentielles
dans divers domaines, notamment 1'électronique, la catalyse®, la purification de I'eau, filtres
optiques®, dispositifs plasmatiques, capteurs, imagerie biologique, coloration des verres
induit par le phénomene de résonance de plasmons de surface localisées (LSPR)
photocatalyse®’ et en tant qu'additifs dans les produits de consommation. Malgré leur large
¢éventail d'applications et leurs avantages potentiels, 1'utilisation des nanoparticules d'argent
souléve également des inquiétudes quant a leur impact sur l'environnement et leur toxicité

potentielle.
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Figure 03: Illustration schématique montrant les charges positives de surface des AgNPs.

I. 2.1. Les approches de synthése

Au cours des derniéres décennies, la fabrication de nanoparticules d'argent a connu une
prolifération de procédés. Aujourd'hui, plusieurs méthodes biologiques, physiques et
chimiques®®,* permettent d'obtenir des nanoparticules adaptées aux besoins spécifiques des
utilisateurs. Par exemple, pour les applications en biologie, on évite l'utilisation de réactifs
toxiques pour le corps humain, car ceux-ci pourraient rester a la surface des nanoparticules
aprés leur synthése®®. Dans le domaine de 1'électronique, on privilégie les synthéses ne
nécessitant pas ou utilisant peu de molécules organiques, afin de préserver la conductivité du
matériau. En ce qui concerne la plasmonique, les syntheses permettant un controle précis de la
morphologie des nanoparticules s'aveérent particulierement intéressantes.

La Figure 4 récapitule les différentes méthodes de synthése envisageables pour la fabrication

de nanoparticules d'argent.
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Figure 04 : Organigramme de la synthése générale des nanoparticules.

e L’approche descendante, ou top down : La méthode physique

L'évaporation-condensation et I'ablation laser sont les approches physiques les plus
utilisées pour la préparation des nanoparticules. L'absence de contamination par les solvants
dans les films minces préparés et I'uniformité de la distribution des NPs sont les avantages des
méthodes de synthése physique par rapport aux procédés chimiques. La synthése physique
des nanoparticules d'argent a l'aide d'un four tubulaire a pression atmosphérique présente
certains inconvénients. Par exemple, le four tubulaire occupe un grand espace, consomme une
grande quantité d'énergie tout en augmentant la température ambiante autour du matériau
source et nécessite beaucoup de temps pour atteindre la stabilité thermique. De plus, un four a
tube typique nécessite une consommation d'énergie de plus de plusieurs kilowatts et un temps
de préchauffage de plusieurs dizaines de minutes pour atteindre une température de

fonctionnement stable*!, 24 .

Les méthodes physiques offrent des avantages, tels qu'une synthese rapide, sans besoin
de rayonnement ou d'autres réactifs nocifs comme les agents réducteurs. Cependant, ces
méthodes présentent plusieurs inconvénients, notamment la contamination par les solvants,

distribution non uniforme, faible rendement et forte consommation d'énergie**.
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e L’approche ascendante, ou bottom up : La méthode chimique

L'approche la plus courante pour la synthése des NPs d'argent est la réduction chimique
par des agents réducteurs organiques et inorganiques. En général, différents agents réducteurs
tels que le citrate de sodium, I'ascorbate, le borohydrure de sodium (NaBH4), I'hydrogene
¢lémentaire, le procédé polyol, le réactif de Tollens, le N, N-diméthylformamide (DMF) et les
copolymeéres séquencés de poly (éthyléne glycol) sont utilisés pour réduire les ions argent
(Ag") dans des solutions aqueuses ou non aqueuses. Ces agents réducteurs réduisent Ag" et
conduisent a la formation d'argent métallique (Ag®), qui est suivi par une agglomération en
clusters oligomériques. Ces clusters conduisent finalement a la formation de particules
d'argent colloidal métallique® ,*. 11 est important d'utiliser des agents protecteurs pour
stabiliser les NPs dispersives au cours de la préparation des nanoparticules métalliques, et de
protéger les NPs qui peuvent étre absorbées sur ou se lier aux surfaces des nanoparticules, en

¢vitant leur agglomération.

Des NP d'argent ont été produites en utilisant AgNO3 comme précurseur et le citrate et
le borohydrure de sodium agents stabilisants. Ces deux stabilisant sont des agents réducteurs
efficaces pour synthétiser des AgNPs, avec des tailles allant de 60 a 100 nm et de 5 a 20 nm
en respectivement. La production de rendements élevés de nanoparticule est un avantage
significatif des méthodes chimiques par rapport aux méthodes physiques. Cependant, les
procédures chimiques sont coliteuses et les composants chimiques utilisés pour produire des
AgNPs, tels que le citrate, sont souvent toxiques et nocifs. En outre, la fabrication des AgNPs
d'une taille bien définie est tres difficile et des étapes supplémentaires doivent étre réalisées

pour éviter I'agrégation des particules.
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Figure 05 : Représentation schématique des deux grandes approches
de la synthése de nanomatériaux*’.

I. 2.2. Synthése biologique des nanoparticules métalliques

Ces derni¢res années, la communauté scientifique s'est davantage intéressée a
l'utilisation d'organismes vivants tels que des bactéries, des champignons, des plantes et des
levures comme bioréacteurs pour la fabrication de nanoparticules. En particulier, la réduction
biologique a été développée comme une méthode prometteuse en raison de ses nombreux
avantages. Cette approche offre des sources de matériaux abondantes, des conditions de
réaction modérées, une dispersion efficace des nanoparticules, ainsi qu'une absence d'additifs

chimiques et de sous-produits chimiques*®.

Les ions métalliques, y compris l'argent, et les composés a base d'argent tels que le
nitrate d'argent et la sulfadiazine d'argent, sont largement utilisés depuis des décennies dans
de nombreuses applications. Cependant, au cours des dernieéres décennies, la méthode
biologique est devenue préférée pour la production de nanoparticules d'argent en raison de ses
avantages spécifiques. Elle permet d'obtenir des nanoparticules colloidales bien dispersées,
utilise des sources renouvelables de matiére premicre, évite 1'utilisation d'additifs chimiques et
la formation de sous-produits chimiques, tout en étant écologique et peu coliteuse®. Ainsi, il
est devenu nécessaire d'utiliser des méthodes biologiques impliquant des micro-organismes,
des enzymes, des plantes ou des extraits de plantes pour la création de nanoparticules

d'argent>® 3!,
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Certains des agents réducteur et/ou stabilisants utilisés pour la production de

nanoparticules d’argent par synthese verts, tableaul :

Tableau 1 : Quelques recherches sur la synthése des nanoparticules d’argent a l'aide des

microorganismes.
Microorganisme Les caractéristiques des AgNPs | Références
La forme La taille
Musa Acuminate sphérique 12.6-15.7nm 52
Moringa oleifera Sphérique 8nm 53
Thymus algeriensis sphérique 10-20 nm 54
Aloe vera sphérique 80.31nm 55
Datura inoxia arrondie 25 nm 56
Plantes Dillenia indica L. sphétrique 10-23 nm 57
couroupita guianensis (CG) sphérique 34 nm 58
Hypericum perforatum L sphérique 20-40nm 59
Cymbopogon citratus sphérique 47 nm 60
Lemon sphérique 9.3-20.3 nm 61
Bactéries Brevundimonas Sphérique 46.7 nm 62
Bacillus 40.6
Rhodococcus 40.8 nm
Lactobacillus bulgaricus Sphérique 30.6-100 nm 63
Microbacterium Sphérique 27 nm 64
proteolyticum LA2(R)
Streptomyces rochei LA2(0) 29 nm
Champignon Sclerotinia sclerotiorum — 10-50 nm 65
MTCC 8785
Cladophialophora bantiana — 7.1 nm 66
Penicillium antarcticum 7.88nm
Trametes versicolor 7.33 nm
Trichoderma martiale 3.21 nm
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Umbelopsis isabellina 4.23 nm
Algue Dunaliella salina — 35 nm 67
Laurencia papillosa — 6-15 nm 68
Galaxaura rugosa 5-13.8nm

e Les plantes

Les techniques de biosynthése employant des extraits des plantes sont de plus en plus
considérées comme des méthodes simples, efficaces et économiques, ainsi que comme une
excellente alternative aux méthodes de préparation conventionnelles pour la production des

nanoparticules®’.

Le facteur clé qui doit étre pris en compte pendant la préparation des nanoparticules est
qu'elle doit étre évaluée par rapport aux principes de la chimie verte, comme la sélection d'un
milieu solvant, d'un agent réducteur écologique et d'un matériau non toxique pour la
stabilisation des nanoparticules. De plus, en raison de leur large spectre de métabolites
secondaires bioactifs, tels que les polyphénols, les flavonoides, les terpénoides, les acides
aminés, les protéines et les enzymes, qui pourraient améliorer la synthése des nanoparticules,

en jouant un role d’agent stabilisant ou réducteur.

Les parties des plantes comme les racines, la tige, les graines et les feuilles sont
principalement utilisées pour la synthése des NPs. Le point intéressant et 1’agent actif présent
dans ces parties’’. Les NP d'origine végétale sont plus stables et monodispersées, et l'extrait

végétal prend moins de temps pour réduire les ions métalliques.

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

formation des Ag NPs’!.
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Figure 06 : Représentation schématique la biosynthése des nanoparticules d’argent.

e Les micro-organismes

— Bactérie

La synthése bactérienne des nanoparticules a été adoptée en raison de la relative
facilitée de manipulation des bactéries. Les bactéries possédent la capacité de réduire les ions
métalliques et sont des candidats de choix pour la préparation de nanoparticules. L utilisation
de bactéries gagne rapidement une importance en raison de son succes croissant et de sa
modification génétique, les Ag NPs ont été synthétisées en utilisant a la fois des bactéries
gram-positives et gram-négatives pour former ces nanoparticules d’argent, il faut savoir que
certaines bactéries ont la capacité de produire des nanoparticules intracellulaire tandis que

d’autre produisent des Ag NPs extracellulaire’.

Dans les ¢tudes de synthése des nanoparticules d'argent utilisant la masse cellulaire de
bactéries ou leurs composants cellulaires lessivés, le temps nécessaire pour achever la réaction
variait de 24 al120 h ; cette lenteur de réaction est le principal inconvénient de la synthése

bactérienne.
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— Champignons

La biosynthése de nanoparticules de métal ou d'oxyde métallique a l'aide des
champignons est ¢galement un processus tres efficace pour les genres d'oxyde métallique est
également un processus trés efficace pour la génération de nanoparticules monodispersées

avec des caractéristiques bien définies.

Les champignons ont de nombreux avantages par rapport aux autres organismes en
raison de la présence d'enzymes/protéines/composants réducteurs sur leurs surfaces
cellulaires cellules. La biosynthése des AgNPs par les champignons’ basé sur I’absorbance
des ions Ag" sur la surface des cellules fongique en raison de la présence d’une interaction
¢lectrostatique entre des groupes carboxylique chargé négativement présents dans les
enzymes et des ions Ag chargés positivement, Les nanoparticules se forment a la surface des

mycéliums( le mycélium représente la partie végétative pérenne des champignons).

De nombreuses espéces fongiques sont utilisées pour synthétiser des nanoparticules de

métal/oxyde métallique comme l'argent, I'or, le dioxyde de titane et I'oxyde de zinc.
— Les algues

Un groupe diversifié de micro-organismes aquatiques, Les algues sont des organismes
hétérogénes qui existent en tant que brunes (Phaeophyta), rouges (Rhodophyta) et vertes
(Chlorophyta) et sont principalement divisées en microalgues et macroalgues. Divers
métabolites bioactifs dotés d'une puissante cytotoxicité contre différents types de cancers sont
explorés a partir de macroalgues ou d'algues marines, ont été utilisés de maniére substantielle

et rapportés pour synthétiser des AgNPs’*,

La nanosynthése a base d'algues est devenue une branche distincte appelée phyco-
nanotechnologie’. Plusieurs études ont été menées sur la biosynthése de nanoparticules a
l'aide d'extraits d'algues, mais l'utilisation des microalgues pour la synthése de nanoparticules

est trés limitée.
I. 2.3. Mécanismes de formation des nanoparticules

Le mécanisme clé de la synthése des AgNPs par les plantes est une réduction assistée
par composés phytochimiques. Les principaux composés phytochimiques tels que les cétones,

les terpénoides, les amides, les flavones, les acides carboxyliques et les aldéhydes sont
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responsables de la réduction des ions Ag” en Ag’. Dans la plupart des cas, 1'agent réducteur
extrait de la plante agit également en tant que stabilisant des nanoparticules formées, ce qui
permet de ne pas avoir besoin d'ajouter des agents de recouvrement et de stabilisation
extérieurs. Il a été révélé que la réduction des ions d'argent dépend du type d'extrait végétal

utilisé en tant qu'agent réducteur’®. Figure 07
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Figure 07: M¢écanise de formation des nanoparticules d’argent par les

biomolécules des plantes’’

Les AgNPs, ou nanoparticules d'argent, se forment généralement par un processus
comprenant trois phase principales et de nombreux parametres peuvent intervenir dans leur

formation tels que : la température, la concentration et la nature du réducteur.

— La nucléation : La nucléation est une étape clé dans la formation des nanoparticules
d'argent (AgNPs) lors de la synthése. Elle correspond au processus par lequel les premiers

noyaux ou agrégats d'argent se forment a partir des ions argent (Ag") réduits dans la solution.

Les précurseurs métalliques sont dissous puis réduits pour donner des atomes métalliques
de valence zéro (Ag’). La sursaturation élevée en atomes insolubles conduit a la formation de

ces noyaux est généralement spontanée, mais ils ont tendance a étre instables et a
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s'agglomérer en 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 nucléi entraine 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.

— La croissance : Une fois que les noyaux d'argent sont formés et stabilisés, ils servent
de sites de croissance pour les ions argent réduits supplémentaires. Les ions argent continuent
d'étre réduits et s'ajoutent aux noyaux existants, ce qui entraine la croissance des
nanoparticules (Les nuclei ayant atteint un rayon critique vont pouvoir croitre par
consommation des monomeres se trouvant en solution).qui s'accompagne d'une augmentation
de la stabilit¢ thermodynamique des nanoparticules. Plus la concentration en atomes est

importante plus les particules vont croitre rapidement.
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Figure 08: Représentation schématique de la nucléation

et de la croissance des nanoparticules en 1'absence de miirissement d'Ostwald’®

—Le murissement : 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 dernicre
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étape peut intervenir : c’est le phénomeéne de murissement d’Oswald. Il s’agit de I’inter

diffusion des atomes des plus petites particules vers les plus grosses’

I. 2.4 Paramétre de synthése influente la réduction d’un sel d’argent

Apres la sélection de 1’extrait de plante, les principaux parameétres affectant sont la
concentration de ’extrait, la température, le sel métallique, le pH et le temps de contact®’et de
synthése différent en fonction de la plante utilisée et peuvent également &tre ajustés pour
obtenir les caractéristiques voulues des nanoparticules. Le contrdle de la taille et de la forme
des nanoparticules nécessite 1'ajustement des parametres utilisés a la fois pour 1’extrait du la

plante et le processus de syntheése.
— Effet de la température

Le taux de formation de nanoparticules d'argent a également augmenté avec

'augmentation de la température.

Les nanoparticules d'argent a base de miel de chataignier (CH-AgNPs) ont été
synthétisées en utilisant différent température a 30, 60 et 90 °C séparément selon la

méthode de Baran et al,®!

Les auteurs trouvent que le taux de changement de couleur vers le brun foncé¢ était

directement proportionnel a I'absorbance et a I'augmentation de la température.
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Figure 09: Influence de la température sur la formation des nanoparticules d’argent.
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—Effet du pH

Nasrin Rahmatian et al®?, a étudié l'extrait de la plante Echinophora platyloba (E.P)
comme source respectueuse de l'environnement, qui agit a la fois comme agent réducteur et

stabilisant des AgNP de petite taille.

La taille des AgNPs a été affinée par 1’ajustement des parameétres de synthese tels que le
pH de l'extrait végétal, la température et la quantité d'AgNOs. Il a été constaté que le pH est
un facteur déterminant, la taille des AgNPs pouvant étre ajustée de 15 nm a 53 nm en
diminuant le pH de 10 & 7. La figure 10 montre les spectres d'absorption des AgNPs a
différentes valeurs de pH (7-10). La diminution du diamétre des nanoparticules entraine
énergie d'excitation des plasmons de surface plus importante et une longueur d'onde plus

faible (décalage vers le bleu).
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Figure 10 : spectre d’adsorption d’efficacité du pH pourAgNOs dans la plante Extrait
d'Echinophoraplatyloba 0,5:1 mL température 80°C a la synthese de AgNPs.
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—Effet du temps de contact

Comme nous le savons, le temps est l'un des facteurs les plus importants dans la
formation de nanoparticules au cours de la biosynthése. A mesure que la durée de la réaction

augmente, plus de nanoparticules sont formées.
—Effet de la concentration de I’extrait végétal

La concentration de matiére végétale et les ions métalliques ont joué¢ un role critique

dans la taille et la dispersion des AgNPs.

I. 2.5. Propriétés physico-chimique des nanoparticules d’argent
L’argent est un métal noble et plus réactif. Assez ductile et malléable, sa résistance
mécanique est améliorée par addition de cuivre. Les sels d’argent sont photosensibles et sont

utilisés en photographie®?

Tableau 2 : propriétés physiques de I’argent métallique

Numéro atomique 47
Configuration électrique 107.87
Structure [Kr] 4d' 55!
Rayon métallique (nm) CFC
Densité (g/cm?) 0,153
Température de fusion (K) 1235,43
Température d’ébullition (K) 2485
Premiére énergie d’ionisation (Kj/mol) 758

Il es a noter que la naturedu stabilisant est responsable du signe et de 1'ampleur de la
charge de surface des AgNPs, ce qui influence le rayon hydrodynamique et la stabilit¢ de

l'agrégation®.
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I. 2.6. Propriétés optiques des nanoparticules d’argent

La réponse optique d’un métal est conditionnée par sa structure électronique. Les
¢lectrons de conduction sont faiblement liés au noyau, ce qui leur permet de se déplacer sous
I’effet d’un champ ¢électromagnétique (EM) extérieur autour de leurs positions d’origines.
Cette propriété est caractérisée par la permittivité di¢lectrique du matériau qui représente la
maniére dont un champ électrique influence I’organisation des charges électrique®®. Dans le
cas spécifique des nanoparticules métalliques, le déplacement des charges sous un champ EM
est confiné dans le volume de la nanoparticule. Cela peut conduire a des phénomenes de
résonances amplifiant localement le champ EM a I’intérieur et autour de la nanoparticule. Ces
résonances sont appelées « résonance de surface de plasmon localisées » (LSPR). Elles sont
responsables de I’exaltation des phénoménes de diffusion et d’absorption observables pour les

nanoparticules métalliques.

I. 2.7.1. Résonance de plasmon de surfaces localisées : nanoparticules

d’argent

Pour comprendre comment se crée la résonance de plasmon de surfaces localisées d’une
nanoparticule métallique, il faut se placer dans le cas le plus simple, c’est-a-dire celui d’une
nanoparticule sphérique de taille trés inférieure a la longueur d’onde incidente. Dans ce cas, le
champ électrique peut €tre considéré comme uniforme a I’intérieur de la nanoparticule. C’est
I’approximation quasi-statique ou approximation dipolaire, utilisée notamment pour simplifier
de nombreux calculs dans les simulations. Elle permet de décrire le phénomene de LSPR
comme un dip6le électrique dont les électrons oscillent collectivement entre les poles positifs

et négatifs. La Figure 11 illustre le phénoméne de LSPR avec cette approximation.

Champ électromagnétique Nanoparticule métallique

Nuage d’électrons

Figure 11 : Représentation de la résonance de plasmon de surfaces localisées
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I. 2.7.2. Influence de la taille

Pour les petites nanoparticules d’argent dont le diamétre est inférieur a 30 nm, les
modes de résonances sont majoritairement dipolaires. Lorsque la taille de nanoparticule

augmente, le champ ¢€lectrique a I’intérieur de la nanoparticule n’est plus uniforme.

L’augmentation de la taille provoque également un décalage de la résonance vers les
basses énergies ainsi que 1’élargissement du pic (Figure 12)%¢. En effet, plus la taille
augmente, plus les charges s’¢loignent de leurs positions d’origines. La force de rappel
devient alors plus faible et la période augmente entre chaque oscillation. Cela se traduit par
une résonance moins ¢énergétique qui va se décaler vers le rouge. Comme évoqué
précédemment, le champ électrique dans les nanoparticules supérieures a 50 nm n’est plus
homogéne. Plusieurs modes de résonances complexes peuvent donc exister en méme temps.
Dans les nanoparticules supérieures a 50 nm, ces modes deviennent alors dominants et
provoquent des effets de retards qui augmentent la largeur du pic d’absorption et provoque un

décalage également vers le rouge®’.
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Figure 12 : Effet de la taille sur la résonance de plasmon de surfaces localisés des

sphéres d’argent.
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L’absorption est dominante pour les nanoparticules d’argent de petite taille (<50 nm)
pour les modes dipolaire et quadripolaire. Cependant lorsque la taille des nanoparticules

augmente, le rapport s’inverse et la diffusion prend le dessus.
2.7.3. Influence de la forme

La polarisation de surface (séparation des charges) est le facteur le plus important qui
détermine la position du pic LSPR. Elle varie en fonction de la taille mais aussi en fonction de

la forme des nanoparticules.

La Figure 13 montre les profils d’absorption, de diffusion et d’extinction (absorption +
diffusion) calculés par DDA (Discrete Dipole Approximation) dans 1’eau pour une sphere (A),

un cube (B), un prisme (C) et une nanobarre (D).
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Figure 13: Effet de la forme sur la section efficace d’absorption (en rouge), de diffusion
(en bleu) et d’extinction (en noir) calculé par DDA ( A) une sphére de 40 nm ( B) un cube de

40 nm et( C) un prisme de 40 nm dans I’eau..
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I. 3. Application des nanoparticules d’argent

L'argent métallique présente un vaste potentiel d'application dans de nombreux
domaines (Figure 14). Cependant, I'utilisation d'AgNPs en tant que matériau médicinal a été
enregistrée pour la premiére fois au 8e siécle®®. Les AgNPs sont en train de devenir des
matériaux métalliques largement utilisés en raison de leur faible coft, de leur disponibilité et

de leur solubilité chimique globalement plus élevée.

Les AgNPs vertes présentent un potentiel énorme pour la catalyse, l'électronique,
I'optique, la bio-ingénierie et la biotechnologie, les produits pharmaceutiques, les produits
biomédicaux, les textiles, les produits de soins personnels, les agents de nettoyage, etc, Plus
précisément, les AgNPs sont également utilisées pour les pansements de plaies, les cathéters
et les applications domestiques ou la résistivité bactérienne est importante®®,’!. De
nombreuses personnes utilisent é¢galement les AgNPs pour le revétement de la coutellerie fine,
de l'ornementation et de la bijouterie pour leurs effets bénéfiques sur la santé, en plus d'offrir
une apparence colorée attrayante. Les AgNPs possedent d'importantes caractéristiques

antibactériennes significatives, >
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Figure 14 : Divers domaines d’application des nanoparticules.
— Applications Biomédicale

Des nanoparticules (NPs) ont été¢ développées dans le but de délivrer des médicaments,
des protéines/peptides et des genes, avec des applications couvrant divers domaines
biomédicaux tels que la thérapie contre le cancer et la vaccination. Les NPs offrent une
polyvalence dans les voies d'administration, notamment les méthodes orale, nasale,
parentérale ou intraoculaire, améliorant ainsi considérablement l'efficacité et I'efficience par

rapport aux techniques actuelles.

Les nanoparticules d'argent (AgNPs) ont gagné une considérable reconnaissance en tant
qu'agents antimicrobiens, montrant un potentiel pour surmonter la résistance aux antibiotiques

et servant d'agents thérapeutiques dans le diagnostic et le traitement du cancer. La toxicité
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accrue des nanoparticules d'argent envers les cellules cancéreuses, par rapport aux matériaux

en vrac, met en évidence leur utilité.

L'efficacité antimicrobienne des AgNPs est influencée par divers parametres physico-
chimiques, comprenant la taille, la forme, la concentration, la charge de surface et I'état

colloidal %3.
—Activité antimicrobienne

La génération de formes stables du métal noble AgNPs et efficaces offre une
perspective avancée dans le domaine de I’hygi¢ne environnementale et de la stérilisation en

raison de leurs propriétés antimicrobiennes et désinfectantes.

Les Ag-NPs ont prouvé leur efficacité en tant que biocide contre un large spectre de
bactéries, incluant a la fois les Gram négatif et les Gram positif, telles qu'Escherichia coli,
Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Streptococcus mutans et Bacillus subtilis
.Leur rapport surface/volume ¢élevé augmente le contact avec les microorganismes, favorisant
ainsi la dissolution des ions argent, ce qui améliore leur efficacité biocide’*. Par rapport a
deux autres désinfectants, I'hypochlorite de sodium (NaClO) et le phénol (C6HSOH), les Ag-

NPs présentent un effet antibactérien a long terme®”.

L'activité biocide des Ag-NPs dépend de plusieurs caractéristiques morphologiques et
physicochimiques, telles que la taille, la forme et la surface. Les Ag-NPs de plus petite taille
ont une plus grande probabilité de traverser la membrane cellulaire et d'entrer dans la cellule.
De plus, la concentration d'Ag-NPs nécessaire pour inhiber la croissance bactérienne varie

selon le type de bactérie.
—La catalyse

A pollution de l'environnement causée par les polluants organiques est devenu un
probléme grave. Parmi les nombreux polluants organiques, il est important d'aborder le
probléme de la contamination par les colorants organiques causée par le développement
d'industries telles que le papier, les fibres, le plastique et la peinture®®. Le rejet des eaux usées,
qui contiennent un exces de colorants organiques, peuvent interférer avec la pénétration de la
lumiere du soleil et avec la photosynthése de la plante. En outre, certains colorants
synthétiques peuvent constituer une menace sérieuse pour le corps humain. Ainsi, une variété

techniques ont été utilisées pour ¢éliminer les contaminants, comme l'adsorption, la
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dégradation catalytique, les filtrations membranes et I'oxydation chimique. Au cours du siécle
dernier, la catalyse est devenue le socle de la production a grande échelle dans les industries
chimique et pétroliére. Avec I'avénement de la nanotechnologie, la catalyse a ouvert la voie a

de nouveaux défis et opportunités.

De plus, les nanoparticules d'argent présentent des propriétés catalytiques tres
intéressantes en raison de leur taille, de leur rapport surface/volume et de leur forme. Elles
sont classées en deux grandes catégories : les catalyseurs homogeénes, les catalyseurs
hétérogenes et les biocatalyseurs. Une réaction est considérée comme homogene lorsque le
réactif et le catalyseur sont tous deux présents dans la méme phase ou le méme état physique.
Les catalyseurs hétérogeénes sont réputés plus actifs, efficaces et sélectifs que les catalyseurs
homogénes. L'efficacit¢ des nanoparticules d'argent en tant que catalyseurs repose
principalement sur leur dispersion uniforme, qui crée des sites actifs favorisant des réactions
plus rapides®’. Les AgNPs jouent un rdle crucial dans les applications catalytiques en raison
de leur grande surface et de la présence de sites actifs, ce qui favorise des réactions

catalytiques plus rapides et une augmentation du rendement des produits finaux.

—Capteurs

La surveillance environnementale est le processus d'évaluation de 1'état de
I'environnement pour vérifier la concentration de polluants dans I'environnement. Plusieurs
métaux toxiques peuvent étre présents dans I'environnement, tels que le mercure, le cadmium,
le plomb, le cuivre, le nickel, le chrome, etc. Grace aux récents progres en nanotechnologie, il
a été découvert que les nanoparticules d'argent peuvent étre efficacement utilisées dans la
détection optique pour la détection de métaux lourds et toxiques.”®

I. 4. La toxicité des AgNPs et leur stratégie de controle

\

Les scientifiques se sont ¢également récemment intéressés a la toxicité des
nanoparticules, Aujourd’hui, la toxicité des nanoparticules d’argent une fois a I’intérieur du
corps humain est encore a 1‘étude.

Celle-ci est complexe et dépend a la fois de la morphologie des nanoparticules et de

leurs stabilités :

— Taille des particules / distributions granulométriques ;
— Etat d’agrégation /agglomération ;
— Forme;

— Surface spécifique ;
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— Composition chimique, pureté avec le taux d’impureté ;
— Chimie de surface ;
— Charge superficielle ;

— Solubilité et dispersibilité

En effet, lorsque les nanoparticules se dégradent sous I’effet de 1’oxydation, elles
relachent des ions d’argent, qui sont hautement cytotoxiques. Les nanoparticules sont donc
parfois comparées a des chevaux de Troie capables de passer les barrieres biologiques et
certaines parois cellulaires, s’accumulant ainsi dans les différents organes. Cette propriété est
cependant utile lorsqu’il s’agit de transporter et délivrer des principes actifs médicamenteux.
Plusieurs études soupgonnent également les nanoparticules d’argent de provoquer des retards
sur le développement et de nuire au systeme reproductif humain. L’impact sur
I’environnement est également non négligeable. Les eaux usées et les déchets contaminés par

les nanoparticules sont aussi fortement nuisibles a I’environnement aquatique®.

Pour minimiser la toxicit¢ des nanoparticules, il est possible de concevoir des
nanoparticules avec des propriétés moins toxiques. Cela peut inclure 'utilisation de matériaux
moins toxiques, la modification de la taille et de la surface, ainsi que l'encapsulation des
nanoparticules dans des matériaux composite!”’ tels que: polymeére biodégradable, les

matériaux organique (charbon, coton, ...) et les matériaux méso-poreux (SBA , MCM, ...).

II. Partiell:
II. Les matériaux composites ou nanocomposites

II. 1. Définition

Les nanocomposites sont défini comme étant des matériaux constitués ont deux phases
non miscibles. L une, continue, appelée matrice (métal, céramique, polymere.....) et ’autre,
discontinue, appelée renfort (Figure 15), Les composants doivent é&tre physiquement
identifiés: il doit exister une interface distincte entre eux. Ce mélange posseéde des propriétés
nouvelles et on recherche, en les associant, un ensemble de performances supérieures aux
composants pris séparément. Il est a noter que les propriétés macroscopiques d’un
nanocomposite sont en relation avec le caractére homogene de la dispersion. Les buts

recherchés par I’incorporation de nano-objet sont multiples.
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Coo T Matrice

Figure 15 : Matériau composite.

Le renfort sera caractérisé par sa forme, sa taille, sa concentration et son orientation. La
concentration en renfort est définie par la fraction volumique ou massique. Il s’agit d’un
paramétre déterminant des propriétés du composite. Selon la géométrie et 1’orientation du

renfort, il est possible de controler I’anisotropie des caractéristiques souhaitées du composite.

II. 2. Les types des nanocomposites

En fonction du type de matrice et de renfort utilisés, ainsi que de la méthode de

fabrication, différents types de composites peuvent étre produits :
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Types de

nanocomposites

Nanocomposite a
Matrice Polymére Matrice Métallique

(NCMP) _ (NCMM)
| | 1

Nanocomposite a

Nanocomposite

Nanocomposite Nanocomposite a Matrice Nanocomposite
polyméres avec des Biolymére Céramique Hydrogels
silicates stratifiés

(NCMC)

Nanocomposites a
double couche
d'hydroxide(LDH)

polymére-
nanofibres/CNT/GO

Nanocomposites

Figurel6: les différents types des nanocomposite.
e Composites a matrice polymere (PMCs)

Ces composites sont constitués des nanoparticules de renforcement incorporées dans
une matrice polymeére. Ici, les nanoparticules et le polymere sont €¢laborés individuellement
en amont, pour finalement étre associés afin de créer le nanocomposite résultant (figure 11).
Cette approche présente un avantage majeur : elle autorise un controle précis de la
morphologie des nanoparticules d'argent. Contrairement aux nanoparticules formées in situ
qui tendent souvent a adopter une forme sphérique, diverses méthodes de synthése sont
abordées et permettent d'obtenir des nanoparticules monodisperses arborant des
configurations complexes'®!. Ces structures géométriques affichent généralement des
Résonances Plasmoniques de Surface (LSPR) plus intéressantes du fait de la présence de
coins (propriétés optiques) permettant une exaltation du champ électromagnétique autour de

la nanoparticule.
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e Composites a matrice métallique (MMCs)

Dans ces composites, la matrice est en métal et les fibres de renfort peuvent étre en
céramique, en carbone ou en métal. Dont certains méthodes de fabrication diffuser de la
métallurgie des poudres. Les composites a matrice métallique (MMC) ont évolué en raison de

leur facilité de fabrication et de contrdle ainsi que de leur faible cofit.
e Composite a matrice céramique (CMC)

En ce qui concerne les composites a matrice céramique, le renfort peut adopter
différentes formes, telles que des particules, des fibres courtes ou une structure fibreuse
préformée. Dans cette configuration, la matrice céramique qui entoure le renfort joue un
double rdle : elle transmet les charges mécaniques aux fibres et assure également leur

protection contre les agressions environnementales extérieures.

L’intérét des matériaux composites a matrice céramique de type carbure ou oxyde réside
dans leur légereté, leur résistance mécanique, surtout a haute température, ainsi que leur
résistance en environnement oxydant a chaud. Ce sont ces propriétés qui font du CMC un
matériau intéressant pour des secteurs comme 1’aéronautique, dans les parties chaudes des
moteurs, par exemple, et dans le nucléaire, pour réaliser des conteneurs de déchets nucléaires
notamment'%?, Sa faible densité permet de réduire la consommation de carburant lorsqu’il est
utilisé en tant que composant dans un avion, grace a la réduction du poids des pieces qu’il

compose.
II. 3. Les composite a base des matériaux mésoporeux

Les matériaux mésoporeux ordonnés, découverts en 1992 par les chercheurs de la
société Mobil, font actuellement 1'objet d'études approfondies liées a leur synthese, leur
caractérisation et leurs possibles applications. Ces matériaux présentent une architecture
composée de canaux, fréquemment arrangés selon une structure hexagonale, bien qu'il soit
également envisageable d'obtenir des motifs cubiques et lamellaires. Ces structures sont
analogues aux cristaux liquides formés par des agents tensioactifs. Par ailleurs, il est possible
que ces canaux adoptent une configuration vermiforme en cas de structuration imparfaite du

matériau.

Les matériaux mésoporeux possede une aire de surface spécifique notable (pouvant

atteindre environ 1000 m?/g dans le cas de la silice), une distribution homogene du diametre
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des pores s'étalant entre 2 et 50 nm, et une capacité poreuse substantielle. La production de
ces matériaux mésoporeux peut étre réalisée a partir de Systémes Moléculaires Organisés
selon deux principales approches : le mécanisme d'auto-assemblage coopératif CTM
(Cooperative Templating Mechanism) et le mécanisme transcriptif LCT (Liquid Crystal

Templating). Ces deux méthodes reposent sur le procédé sol-gel.

MCM41 SBA-15 KIT-6, MCM-48
SG: p6mm SG: p6mm s = SG:la3d
]
|
="
LI ()
SBA-16, FDU-1 KIT-5, FDU-12
SG: Im3m SG: Fm3m

»S
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. N

v
/ £

o
)

3

Figure 17 : différent types des particules de silice mésoporeux!°

Les solides poreux trouvent des applications dans divers. Domaines. A titre d’exemple
on peut citer, la catalyse, 1’élimination des polluants et les techniques de séparation. En 1992,
les chercheurs de la Mobil Oil Corporation ont découvert un nouveau type de solide méso-
poreux (Mesoporous Molecular Sieves), les M41S, cette nouvelle famille a fait I’objet de

plusieurs études [Beck et collaborateurs, 1992 ; Kresge et collaborateurs, 1992].

Cette nouvelle catégorie (M41S) a été classé selon la nature de symétrie:
— Des matériaux présentant une symeétrie hexagonale MCM-41 [Beck, 1992].
— Des matériaux présentant une symétrie lamellaire MCM-50 [Dubois, 1993] ;

— Des matériaux présentant une symétrie cubique MCM-48 [Vartuli, 1994].1%
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Figurel8: structures schématique des matériaux mésoporeux

a) MCM-41, b) MCM-48 et ¢) MCM-50.
II. 4. Incorporation des AgNPs dans les matériaux mesoporeux

Au cours des dernicres années, des silices mésoporeuses telles que SBA-15, MCM-41,
la silice mésoporeuse périodique (PMO), etc., ont été utilisées comme support extrémement
actif pour les nanoparticules de métaux nobles en raison de leurs excellentes propriétés
physiques et chimiques. Comparée a diverses silices mésoporeuses, MCM-41 était considérée
comme présentant une grande surface spécifique et une porosité uniforme, ce qui facilite la
distribution uniforme des nanoparticules métalliques dans les canaux poreux sans trop

d'agglomération.

Les silices MCM-41 et SBA-15 avec des nanoparticules d'argent intégrées dans les
pores ont déja été étudiées en tant que catalyseurs hétérogenes, capteurs et agents
bactéricides'®. Afin d'incorporer des nanoparticules d'argent dans les pores de silices
mésoporeuses, les procédures de synthése les plus couramment utilisées sont la synthése en
une étape et 1'imprégnation humide. Dans la procédure de synthése en une étape, les cations
d'argent sont incorporés dans le gel de phase mésoporeuse pendant 1'étape de formation de la
mésostructure, suivie d'une calcination pour favoriser 1'élimination du mode¢le et la réduction
des cations d'argent. Dans la méthode d'imprégnation humide, les cations d'argent sont
d'abord adsorbés dans les pores de OMS a partir de solutions aqueuses de précurseurs tels que

[Ag(NH3)2]NO3, AgNO3 et Ag2S0O4. Ensuite, les nanoparticules sont formées par réduction
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chimique a l'aide de H2, de l'hydrazine, de NaBH4, du formaldéhyde et de la

diméthylformamide, de la décomposition thermique ou de la réduction photochimique!®.

Anandhu Mohan et al, 2020 adoptent une approche nouvelle et facile pour la synthese
d'un catalyseur nanohybride en silice a double réponse en combinant le poly N-
isopropylacrylamide (PNIPAM) sensible a la température et le poly 4-vinylpyridine (P(4-VP))
sensible au pH avec le MCM-41 comme support intégré via la polymérisation par radicaux
libres. Le matériau commutable préparé a été incorporé avec des nanoparticules d'argent
(AgNP) par la méthode de réduction in situ pour confiner les nanoparticules d'argent a
l'intérieur de I'hote MCM-41-PNIPAM/P(4-VP) et rapportent leurs résultats sur le

confinement des nanoparticules d'argent dans les canaux de la silice mésoporeuse MCM-41.
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Figure 19 : Représentation schématique de la synthése du catalyseur a double réponse

AgNPs-MCM-41-PNIPAM/P(4-VP)!7
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II. 4.1. Les approche de ’incorporation AgNPs dans MCM-41

11 existe plusieurs méthodes pour incorporer des nanoparticules dans les pores de MCM-

41. Voici quelques-unes des méthodes couramment'%® utilisées :

e Méthode d'Impression Humide (Impregnation Humide) : Dans cette méthode, les
nanoparticules sont introduites dans les pores de MCM-41 en les adsorbants a partir de
solutions de précurseurs appropriés. Les cations métalliques sont généralement adsorbés
sur la surface de MCM-41, puis réduits chimiquement pour former les nanoparticules.
Cette méthode est relativement simple et peut étre réalisée en utilisant divers agents
réducteurs tels que I'hydrazine, le borohydrure de sodium, le formaldéhyde, etc.

e Méthode en une étape (Synthése en une étape) : Dans cette approche, les
nanoparticules sont formées directement dans les pores de MCM-41 pendant la synthése
du matériau. Les cations métalliques sont incorporés dans la phase mésoporeuse pendant
la formation de la structure, et la réduction se produit pendant ou apres la synthese. Cette
méthode peut fournir une distribution plus homogene des nanoparticules a l'intérieur des
pores.

e Méthode de Co-Précipitation : Les nanoparticules peuvent étre formées en précipitant
les cations métalliques directement a l'intérieur des pores de MCM-41 en utilisant des
agents précipitant ou des agents chélatants. La réduction peut ensuite étre réalisée pour
former les nanoparticules métalliques.

e Méthode Sol-Gel : Dans cette méthode, les nanoparticules peuvent étre formées en
conjonction avec la synthése sol-gel de MCM-41. Les précurseurs métalliques sont
incorporés dans le gel précurseur avant la polymérisation et la réticulation. Ensuite, la
matrice sol-gel est traitée pour former les nanoparticules.

e Méthode de Réduction Chimique : Aprés que les cations métalliques sont adsorbés
dans les pores de MCM-41, la réduction chimique est utilisée pour convertir ces cations
en nanoparticules métalliques. Les agents réducteurs tels que I'hydrazine, le borohydrure
de sodium, le formaldéhyde, etc., sont ajoutés pour provoquer la réduction.

e Méthode d'Echange d'Ion : Les cations métalliques peuvent étre échangés avec des
cations présents dans les pores de MCM-41, créant ainsi des sites de nucléation pour la

formation de nanoparticules.
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Chaque méthode a ses avantages et ses limites, et le choix de la méthode dépend
souvent de la nature des nanoparticules et des objectifs de la recherche!®. 11 est important de
noter que la sélection de la méthode peut influencer la distribution, la taille et la stabilité des

nanoparticules incorporées dans les pores de MCM-41.
II. 5. Applications des composites a base des matériaux mésoporeux

La silice mésoporeuse a été utilisée dans de nombreuses applications pratiques telles

que la catalyse, le transfert de médicaments et l'adsorption'!‘.

En conséquence, les
nanoparticules de silice mésoporeuse ont été considérées comme des adsorbants efficaces
pour 1'élimination de différents polluants. Les principales propriétés d'adsorption de la silice
mésoporeuse sont sa grande surface spécifique, ses propriétés bien structurées, sa
modification de surface et sa structure de canaux réguliere. De plus, ce type d'adsorbant
posséde une surface chargée négativement en raison de la présence de groupes silanol (Si-
OH) ; par conséquent, ces adsorbants sont plus utiles pour l'adsorption des cations. Les
nanoparticules de silice mésoporeuse Santa Barbara Amorphous 15 (SBA-15) et Mobil
Composition of Matter No. 41 (MCM—41) sont des adsorbants potentiels en raison de leurs
propriétés de surface et de structure favorables''!. Pour améliorer la capacité d'adsorption et la

cinétique de MCM-41, la modification ou la fonctionnalisation des parois des pores de

MCM-41 est considérée comme une méthode simple et efficace!!2.

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

que :
» La photocatalyse

Un photocatalyseur est un matériau capable d'absorber efficacement la lumiére et ainsi
d'induire une réaction chimique. Au fil du temps, les connaissances dans des disciplines telles
que la photochimie, la catalyse et la physique des semi-conducteurs ont progress¢, permettant
une compréhension plus approfondie du phénomene de la photocatalyse, qui dépend
principalement de l'interaction entre le rayonnement et le solide ainsi que de sa réactivité de
surface. Les concepts de base sous-tendant le phénomene de la photocatalyse ont été obtenus
a partir d'études réalisées sur des systemes photocatalytiques utilisant des photocatalyseurs

semi-conducteurs microcristallins (en vrac). Récemment, la nanotechnologie a ouvert de
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passionnantes nouvelles possibilités pour développer des photocatalyseurs plus efficaces''>.
Cette modernisation de la photocatalyse et de la nanophotocatalyse a été encouragée par les
progres réalisés dans la physique et la chimie des particules semi-conductrices a 1'échelle
nanométrique présentant des effets de taille quantique, c'est-a-dire une dépendance aux
propriétés fondamentales de ces particules nanométriques. Le phénomeéne de confinement
quantique, que ces nanoparticules présentent, favorise des changements dans les propriétés
¢lectroniques, optiques, photochimiques et photocatalytiques des semi-conducteurs

nanocristallins.

La silice mésoporeuse est largement utilisée dans divers domaines tels que la délivrance
de médicaments, 'adsorption et la séparation , et les catalyseurs hétérogénes, en raison de ses
propriétés physico-chimiques stables, de sa non-toxicité, de son faible cofit, de sa grande
surface spécifique, de son volume poreux ¢€levé, de sa facilit¢ de modification de surface, de
sa bonne capacité d'adsorption et de sa taille de pore continuellement réglable, etc. Ainsi, en
tant que support pour les oxydes métalliques, la silice mésoporeuse est un excellent candidat.
Par conséquent, en exploitant les avantages des oxydes métalliques de transition et de la silice
mésoporeuse, des nanocomposites d'oxydes métalliques ont ¢été congus pour étre
uniformément dispersés par la silice mésoporeuse a grande surface spécifique, ce qui est

censé¢ permettre d'obtenir des catalyseurs présentant une activité catalytique élevée et une

bonne stabilité.'!4
» Adsorption

Les matériaux mésoporeux sont devenus des adsorbants prometteurs, vu leurs propriétés
morphologiques et texturales meilleures comparées aux zéolithes et les autres adsorbants, a
savoir, un diamétre de pore plus large, un volume poreux €levé, une grande surface spécifique
et une structure organisée. L’intérét que représentent ces matériaux est li¢ aussi a leur
caractére économique et leur efficacit¢é d’adsorption quand il s’agit des contaminants

organiques de grandes tailles moléculaires.

Parmi les techniques de traitement utilisées, la méthode d'adsorption a regu plus
d'attention que les autres en raison de ses nombreux avantages tels qu'un faible coft initial,
une conception simple et flexible, la possibilité de réutilisation des effluents, une facilité
d'exploitation et une insensibilit¢ aux polluants toxiques. De plus, aucun sous-produit

intermédiaire n'est généré lors de ce traitement!'!>. Les principaux mécanismes responsables
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de ['¢limination des polluants par le processus d'adsorption comprennent les processus

électrostatiques, 1'échange ionique, les processus de liaison et les réactions chimiques'®.

Le mécanisme d'adsorption des composés organiques repose généralement sur les
liaisons hydrogenes, les forces électrostatiques de Van der Waals, et les liaisons donneur-

accepteur d'électrons.

La surface poreuse des matériaux de type SBA-15 et MCM-41 est principalement
constituée de groupes hydroxyles (-OH) et de groupes siloxane (Si-O-Si). Par conséquent,
deux types d'interactions peuvent se produire lors du processus d'adsorption : les liaisons
hydrogenes, qui sont formées grace aux groupes hydroxyles, et les liaisons donneur-accepteur

d'électrons, qui résultent de 1'oxygéne présent dans les groupes siloxane!!”.

L'introduction de groupes fonctionnels dans la structure chimique des matériaux
mésoporeux par un processus de post-synthése peut influencer la porosité du matériau ainsi
que sa sélectivité vis-a-vis des molécules organiques. Il est clair que la capacité d'adsorption

des halo-phénols sur NH2-SBA-15 est nettement supérieure a celle observée sur SBA-15.
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Conclusion

L’abondance de la littérature, illustrée par les nombreux exemples exposés dans ce
chapitre, prouve I’intérét porté a la conception des avantages offerts par les nanoparticules, les
nanoparticules d’argent (AgNPs) ont recu le plus d’attention parmi les minéraux métalliques
nobles en raison de leurs propriétés physiques et chimiques distinctes. Notamment une haute
conductivité thermique, stabilit¢ chimique, activité catalytique et comportement optique non
lin¢aire. Ces propriétés leur conferent une valeur potentielle dans les encres, la
microélectronique et l'imagerie médicale et produisent diverses sources possédant une activité

antibactérienne.

Ils ont été produits par différentes voies de synthése. Cependant, certains d'entre eux
semblent ne pas étre concernés par les problémes environnementaux concernant l'effet
délétere potentiel de certains de leurs constituants, tout en présentant des niveaux élevés de
toxicité; cela nécessite le développement de nanoparticules utilisant des matériaux
biocompatibles, ce qui est le but de la «synthese verte».et une grande attention a été accordée
a la production a haut rendement d'AgNPs de taille définie en utilisant divers systémes

biologiques.

La synthese biologique des AgNPs a partir de matériaux biocompatibles, comprend des
bactéries, des champignons, des levures, des actinomycétes et des extraits de plantes ont été
utilisées pour la synthése des AgNPs , ce qui rend cette synthése populaire en raison de sa
nature relativement polyvalente ou les extraits de métabolites secondaires collectés a partir

des sources biologiques.

De nombreux laboratoires se sont alors intéressés a ces nouveaux composés, et plus
particulierement au matériau nommé MCM-41 (MCM pour Mobil Composition of Matter).la
synthése des nanocomposites mésoporeux d’AgNPs dans la charpente silicique, afin de
conférer a ces matériaux mésoporeux organisés des propriétés acides. Face a ces problémes
récurrents, de nombreuses recherches ont ét¢ mises en oeuvre, afin de diminuer le pouvoir
polluant (toxicité ou rémanence) des micropolluants et d’autre part afin de traiter les eaux

polluées de facon efficace.
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CHAPITRE II : Partie Expérimentale

I. Matériel et réactif
I. 1. Réactif chimique

Sel de nitrate d’argent (AgNOs3), Acide chlorhydrique (HCI), hydroxyde de sodium
(NaOH), acide gallique, Folin-Ciocalteu.

I. 2. Matériel biologique

Les parties aériennes de la plante Mentha aquatica L (Figure 20), ont été récoltées au
mois de mars 2021, dans les montagnes, situées dans la wilaya de T/emcen. La plante a été

choisie sur la base de sa disponibilité et de ces propriétés biologiques.

"4

Figure20: photographie des feuilles Mentha aquatia L fraiche.

II. Meéthodes d’étude
II. 1 Extraction des substances bioactif

a. Séchage et broyage

La partie aérienne des feuilles de la plante fraichement récoltée a ét¢ lavée a 1’eau, puis
séchée a I’air libre pendant une semaine. Apres le séchage, le matériel végétal a été broyé, a
I’aide d’un mortier, en une poudre fine, cette derniere a été ensuite conservée a I’abri de la

[umiére.
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Les feuilles séches du Mentha aquatica L broyés

Mentha aquatica L

b. Préparation des extraits aqueux des plantes

Briévement, la poudre de plante (5g) a été introduite dans 200 mL d’eau distillé, le
mélange est ensuite chauffé pendant 15 minutes a 80 °C sous agitation.

Le mélange est ensuite filtré puis séché a 40°C.
¢. Screening phytochimique

C’est une étude quantitative qui permet connaitre la composition chimique globale des

extraits de plantes.

— Modes opératoire

4+  Les Alcaloides

Un volume de 0.5 ml de 1°extrait de la plante est introduit dans deux tubes a essais.
dans chaque tube on ajoute quelques gouttes de HCl a 1%. 0.5ml du réactif de Mayer sont
introduite dans le premier tube et 0.5ml de réactif de Wanger dans le deuxieéme tube. La

formation d’un précipité blanc ou brun respectivement révele la présence des alcaloides.

4+  Les polyphénols

e Les tannis

Dans un tube a essai, on introduit 1ml d’extrait de la plante et on ajouter 0.5ml d’une
solution aqueuse de FeCl3 (2%). L’apparition d’une coloration verdatre ou bleu-noiratre

indique la présence des tannis.
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e Les flavonoides

Dans un tube a essai, on introduit 1ml d’extrait de la plante, 1ml de HCI concentré est
quelques copeaux de magnésium sont ensuite ajouté. L’apparition d’une coloration rose ou

rouge ou jaune indique la présence des flavonoides
e Les quinones libres

A 1ml d’extrait on ajoute et 100ul de NaOH 10%. L’apparition d’une couleur qui vire

au jaune, rouge ou violet révele la présence des quinones libres.
e Les coumarines

Dans un tube a essai, on a introduit 500ul de NH4OH a 10% et 1ml d’extrait de plante,

Une fluorescence intense indique la présence des coumarines.
e Les anthraquinones

Dans un tube a essai, on introduit 1ml d’extrait de la plante et 1ml de NH4OH a 10%

une coloration violette indique la présence d’anthraquinones libres.
e Les terpénoides

Test de Slakowski : a 1ml de I’extrait, on ajoute 0.4ml de chloroforme et 0.6ml d’acide
sulfurique concentré. La formation de deux phases avec une coloration marron de I’interphase

indique leur présence.
e Les saponines

Test de mousse : dans un tube a essai, introduire 10ml de 1’extrait a analyser, agiter
pendant 15 secondes et laisser le mélange au repos pendant 15min. Une hauteur supérieure a

Iecm d’une mousse indique la présence des saponines.

61



CHAPITRE II : Partie Expérimentale

Tableau 3: Résultats du test phytochimiques préliminaire de 1’extrait aqueux des feuilles la

plante Mentha aquatica L

Composé phénoliques | Test Extrait
aqueux

Les alcaloides Mayer —
Wagner —

Les polypénoles Tanins +++
Flavonoides +++
Anthraquinones -
Quinone libres +
Coumarines +

Les trapénoides Test Slakowski ++

Les saponines Test de Mousse +

(-) : Absence (+) : Présence (++) : Présence forte (+++) : Présence trés forte
II. 2. Synthése biologique des nanoparticules d’argent

Les étapes de notre démarche scientifique expérimentale est comme suit :

A 95 mL d’une solution aqueuse d’AgNO3; (5mM) on ajoute 5 mL d’extrait aqueux.
Le mélange est laissé sous agitation magnétique a température ambiante pendant 24h, la
bioréduction des ions Ag” a été confirmée par le changement de couleur de la solution de

départ. Cette derniére passe de 1’incolore au brun rougeétre.

Extrait aqueux AgNPs

Figure 21 : Schéma illustrant le protocole de formation

des nanoparticules d’argent.
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II. 3. Analyse et caractérisation

II.  3.1. Dosage poyphenols

La présence des phénols totaux a ¢été déterminée par la méthode colorimétrique

de Folin-Ciocalteu par spectrophotométrie UV-visible.
— Principe

Le dosage des polyphénols totaux dans les extraits aqueux repose sur la méthode
colorimétrique de Singleton et Rossi (1965). Cette technique permet d'estimer la
concentration totale des groupes hydroxyle présents dans extraits des plantes. Les composés
phénoliques réagissent avec le réactif de Folin-Ciocalteu dans un milieu alcalin, formant un

complexe bleu détectable par le spectrophotometre UV Vis a 765 nm.

Le réactif de Folin-Ciocalteu se présente sous forme d'un mélange d'acide
phosphotungstique (H3PW12040) et d'acide phosphomolybdique (H3PMO12040). Pendant la
réaction d'oxydoréduction avec les phénols, il forme un chromophore bleu constitué¢ par un
complexe phosphotungstique-phosphomolybdique (Miguel-Chéavez, 2017). Cette réaction est
basée sur l'absorption maximale des chromophores. L'absorbance mesurée est proportionnelle

a la quantité de composés phénoliques présente (Singleton et al., 1999).

Il est essentiel de souligner que ce test colorimétrique nécessite 1'utilisation d'une
substance de référence, généralement l'acide gallique, pour calibrer les mesures et exprimer
les résultats en termes d'équivalents d'acide gallique. Cette pratique assure une évaluation

précise de la teneur en polyphénols totaux des extraits aqueux.
— Mode opératoire

La détermination de la teneur totale en composés phénoliques dans 1’extrait des feuilles
de Mentha aquatica et les nanoparticules d’argent a été déterminé par spectrométrie en
utilisant le réactif de "Folin-Ciocalteu. Le protocole utilisé pour le dosage des composées

phénoliques totales est schématisé dans la figure suivante :
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200ul d’extrait M.aquatica (C= lmg/ml)

200ul d°’AgNPs (C= Img/ml)

1 ml de Folin-Ciocalteu réactif a (10%) avec de l'eau pur

800 yl d'une sclution de carbonate de sodium a 7.5% (Na2CO3)

Apres agitation et 2 heurs plus tard, I'absorbance a été mesurée a A=763 nm
en utilisant un spectrophotométre UV -visible.

V

|
A

i L awen

Figure22 : Protocole de dosage des composées phénoliques.

i.m-s

La détermination de la concentration en polyphénols totaux est effectuée en se basant

sur une courbe d’étalonnage y=ax+b réalisée en parallele par 1’acide gallique est utilisé

comme standard pour préparer une gamme ¢étalon dans la marge de concentration

7.10-*- 2 mg/ml, dans les mémes conditions et les mémes étapes de dosage. La teneur des

polyphénols totaux a été exprimée en en milligrammes d'équivalents d'acide gallique par

gramme du poids sec (mg GAE / g DW).
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— Courbe d’étalonnage :

On prépare une solution mere de ’acide gallique (4mg/ml) en suite, différentes

concentrations des échantillons a tester sont préparées dans 1’éthanol.

Absorbance 2.004 1.7851 0.6205 0.574 0.097 0.075

0.25 0.062 0.015 0.003 0.0007
mg/mi mg/ml mg/mli mg/ml mg/ml

Incubation pendant 2 heures a température ambiante et a I’ obscurité

0.062 0.015 0.03 0.0007
mg/mli

Figure 23 : Etalonnage des composées phénoliques.
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II. 4. Les techniques de caractérisation

II. 4.1. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est la méthode utilisée pour étudier la résonance
plasmonique de surface (SPR) des nanoparticules d’argent dans un intervalle de temps

régulier.

Les mesures spectrophotométriques ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotométre
6800 UV/Vis a double faisceau (JENWAY). Pour touts les échantillons préparés on a utilisé
une cuve en quartz de 10 mm de trajet optique. L’analyse est effectuée entre 400 et 700 par

I’observation de la bande aux alentours de 430 nm.
II. 4.2. Spectroscopie Infrarouge IR

La technique spectroscopique IRTF est 1‘une des méthodes les plus utilisées pour
I‘analyse qualitative et quantitative des groupements fonctionnels dans les molécules
bioactives de I’extrait de Mentha aquatica, elle est basée sur 1‘absorption des rayonnements

infrarouge par 1’échantillon a analyser.

Les différents spectres ont été enregistrés a 1‘aide d‘un spectrophotométre infrarouge a
transformée de Fourier de l'université d’Oran, contr6lé par un ordinateur équipé d'un logiciel

de traitement avec une résolution de 400 cm-1 a 4000 cm-1.
II. 4.3. Microscope électronique a balayage couplée avec EDX

La morphologie de surface et la composition chimique des nanoparticules d’argent et les
nano-composite AgNPs@MCM-41 ont été mises en évidence par la microscopie €lectronique

a balayage(MEB) et la spectrométrie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX).
II. 4.4. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET ou TEM) est une technique utilisée
pour I’analyse des nanostructures. Les interactions entre ces ¢électrons et les atomes qui
constituent le matériau donne des informations utiles sur la structure interne et la forme du

matériau.
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4.5. Diffractomeétre a rayons X (DRX)

Le diffractometre a rayons X est une méthode utilisée pour déterminer les différentes
phases cristallines d'un matériau, permettant ainsi de caractériser la nature cristalline ou
amorphe d'un solide ou d'une poudre. Le principe de la diffraction des rayons X (DRX)
consiste a faire diffracter les rayons X sur une surface plane solide ou une poudre. La
diffraction suit les lois de Bragg, qui dépendent de 1'arrangement des atomes dans le solide le

long des plans cristallins.
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CHAPITRE III : Synthese et caractérisation des nanoparticules
d’argent

I. Introduction

Puisque, Les nanoparticules métalliques ont été synthétisées par des techniques
diverses, principalement basées sur la réduction des ions métalliques dans le milieu aqueux
ou organique. Donc, dans ce chapitre on va choisi d’utiliser la méthode biologique qui basée
sur la réduction des ions d’argent utilisant les biomolécules comme un agent réducteur et
stabilisant. C'est également la technique la plus distinctive et la plus répandue pour former
des solutions colloidales des nanoparticules métalliques, Cela est dii a ses propriétés

exemplaires de controle de la taille et de la forme.

I. 1. Présentation de plante utilisée (Mentha aquatica L)

I. 1.1. Généralité sur les menthes

Le genre Mentha appartient a la famille Lamiaceae (labiées) qui comporte environ 200

genres et 6000 espéces distribuée dans les régions tempérées dans le monde entier.

Les Menthes, du nom latin Mentha, font partie des plantes vivaces, herbacées indigénes
et trés odorantes appartenant a la famille des Lamiacées ou Labiacées, formée de prét de

3500espéces réparties sur 8 sous-familles

Les Menthe occupent une large place dans les utilisations thérapeutiques. Elles fortifient
tout le systéme des nerfs, stimulant diffusible et aussi un sédatif diffusible!. On en connait
environ 20 especes, dont les plus répandu sont la menthe aquatique, qui a pour nom
scientifique Mentha aquatica, la menthe poivrée, Mentha piperita, et 1a menthe verte, Mentha

spicata .

I. 1.2. Etude botanique

Elle est plus connue sous le nom de menthe aquatique, c’est une plante vivace de 30-80 cm,
verte ou rougeatre, velue-hérissée ou presque glabre, a odeur forte mais agréable ; les tiges
dressées ou ascendantes®. Ses feuilles mesurent de 4 2 10 cm de long, elles sont ovales,
opposées, courtement pétiolées, lancéolées, aigués, dentées, sont d'un trés beau vert et se
teignent de nuances rougeatres au soleil et de rouge cuivré a I'ombre, elles sont recouvertes de

gros poils sécréteurs arrondis dans lesquels s'accumulent les substances volatiles odorantes
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Les fleurs, violacées, forment des épines trés courtes, a I’extrémité des rameaux. Le
fruit, divise en quatre parties, est entouré d’un calice persistant. Son odeur est puissante, sa

saveur piquant et rafraichissante?

Figure 24 : Espece Mentha aquatica

I. 1.3. Répartition géographique

Le genre Mentha représente environ 30 especes de plantes vivaces originaire d’Europe,
cultivées aux USA, Canada, nord d’Afrique, 1’Asie, 1’Australie et le Sud-américain.
Cependant, en suivant les flux de migration, les menthes sont présentes sur la quasi-totalité

des continents'.

Figure 25 : répartition géographique de Metha aquatica L.
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I. 1.4. Classification

La classification de genre Mentha aquatica L est présentée dans le tableau 4.

Tableau 4 : Classification classique de I’espéce Mentha aquatica L.!

Régne Plantae

Division Magnoliopyta
Classe Magnoliopsida
Sous classe Asteridae

Ordre Lamiales
Famille Lamiaceae
Genre Mentha

Espéce Mentha aquatica

I. 1.5. Composition chimique de Mentha aquatica

Les plantes du genre Mentha ont fait 1’objet de nombreuses investigations
phytochimiques et pharmacologiques. Il ressort de ces investigations que les principaux
métabolites secondaires du genre sont constitués de polyphénols (flavonoides, anthraquione et
tanin), Alkaloide et de terpénes. Une recherche bibliographique a montré que I’espéce M.
aquatica n’a pas été largement étudiée chimiquement. Une étude phytochimique mentionnée
réalisé par Thi* et ces collaborateurs, a abouti a la mise en évidence des extraits aqueux et

¢thanoliques de M. aquatica L.
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Tableau 5. Analyse phytochimique des extraits de M. aquatica L. La mention "+" indique la
présence et la mention "=" indique l'absence des composés.

Composé L’extrait L’extrait
phytochimique ethanolique aqueux
Alkaloide + —

Tanin + +
Anthraquinone + -
Flavonoids + +
Terponoids + +
Coumarin — +
Saponin - +

I. 1.6. Propriétés médicinales

Les menthes sont tonique, stimulantes, antispasmodiques. Vantées pendant longtemps
comme des panacées, Ces plantes sont largement exploitées en cuisine, ou elles servent
d'épices, d'assaisonnements et d'ingrédients pour la préparation de thés. La menthe aquatique
est connue pour son parfum frais et mentholé€, ce qui en fait un ajout populaire aux produits
culinaires, aux thés et aux produits de soins personnels pour leur parfum rafraichissant. De
plus, leurs huiles essentielles extraites et leurs composés bioactifs sont prisés dans diverses
industries, notamment la parfumerie, la cosmétique et la production d'ardmes. On les retrouve
dans des produits tels que les dentifrices, rafraichisseurs d'haleine, boissons, chewing-gums,
desserts, bonbons, et bains de bouche aseptiques. L'espece de Mentha possede une longue
histoire d'utilisation dans les médecines traditionnelles a travers le monde. Elle est
fréquemment employée comme une thérapie alternative pour soulager les troubles gastro-
intestinaux tels que les flatulences, 1'indigestion et les nausées. De plus, le thé élaboré a partir
de ses feuilles est traditionnellement utilisé pour traiter divers maux, notamment les ficvres,
les maux de téte et les problémes digestifs. La menthe aquatique contient des antioxydants,
tels que les flavonoides, qui peuvent aider a lutter contre les radicaux libres dans le corps et
contribuer a la santé globale®. Certains composés ont des propriétés antibactériennes et anti-
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inflammatoires qui peuvent aider a combattre les infections bactériennes, a maintenir une
bonne hygi¢ne buccale, en fait un reméde potentiel pour soulager les douleurs articulaires et

musculaires, ainsi que les problémes de peau inflammatoires.

II. Synthese et caractérisation des nanoparticules d’argent

II. 1. La biosynthése des nanoparticules d’argent

Dans la synthése des nanoparticules par I’extrait des plantes, les biomolécules agissent
a la fois en tant que stabilisant et agent réducteur. Cela est du a l'abondance des groupements
carboxyles, carbonyles, hydroxyles et phénols dans I’extraits aqueux des feuilles du Mentha

aquatica , ces derniers peuvent réduire le cation Ag' et stabiliser les NPs d’argent ainsi

formées via ces groupements.

Dans notre cas, la formation des AgNPs a été¢ confirmée par un changement de couleur

de la solution de départ passant du jaune pale au brun pale. (Figure26).

‘ (a) Leaf Extract(Mentha aquatica) (b) AgNps

(b)

Absorbance
OOOOOPOOOO—\

5
Wavelength (nm)

Figure 26 : Spectres d’absorption UV-visible des nanoparticules d’argent synthétisé par
I’extrait de Mentha aquatica et leur intensité de couleur.

Ce changement de couleur résulte de la vibration des électrons libres de l'argent
métallique en résonance avec l'onde lumineuse. Cette interaction explique l'origine de
l'absorption par résonance plasmonique de surface (SPR) souvent observée avec des

nanoparticules métalliques.
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La confirmation de la synthése des AgNPs en solution a été aussi vérifiée par une
analyse spectrale UV-vis. Cette derniére donne lieu a d’une bande large et intense, situé a
environ 443 nm. Les mémes observations ont ét¢ mentionnées par plusieurs auteurs lors de la

synthése des nanoparticules d’argent par I’extrait aqueux de plantes.

II. 2. Effet des paramétres de synthéses

La synthése de nanoparticules d'argent a l'aide des plantes est simple et efficace, les
paramétres de synthése doivent étre optimisés pour obtenir une bonne monodispersité,

stabilité et biocompatibilité des nanoparticules.

Des parameétres tels que l'agitation, la température, la lumiére, la concentration, le
volume, le pH et les temps de synthése different en fonction de la plante utilisée et peuvent
¢galement étre ajustés pour obtenir les caractéristiques voulues des nanoparticules. Le
contrdle de la taille et de la forme des nanoparticules nécessite 1'ajustement des parameétres

utilisés a la fois pour 1’extrait de la plante et le processus de synthése’.

Des études ont montré que des variations de température, de concentration du sel
métallique, du pH, de I’extrait aqueux peuvent étre utilisées pour obtenir des nanoparticules

aux caractéristiques physico-chimiques différentes.

II. 2.1. Effet du rapport en volume extraits aqueux/AgNQO3

La formation de nanoparticules d'argent (AgNPs) a été réalisée en mélangeant
1 mmol/L d’une solution de sel d’argent et ’extrait des feuilles de Mentha aquatica L a
différents rapports de volume (Vext/Vagnos) pendant une durée de 30 minutes. Les mélanges
ont €té préparés en augmentant les volumes de 1'extrait de plante et en diminuant les volumes

d’ AgNOs de 1 ml, jusqu'a atteindre le rapport final de 9,9:0,1.

La figure 27.a montre que l'augmentation du volume de l'extrait entraine une
intensification de la coloration brune, indiquant la formation d'AgNPs, pour les rapports de
volume 0.1:9.9, 0.2:9.8, 0.3:9.7, 0.4:9.6, 0.5:9.5, 0.6:9.4 et 0.7:9.3 (Vext/Vagnos). Cette

coloration devient moins intense pour les volumes de 8%, 9% et 10% en extrait.

La figure ci-apres Figure (27.b) rassemble les spectres d’absorption obtenus pour les

différents échantillons.
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Figure 28: Effet du rapport volumique (Vext/Vagnos) sur la formation des AgNPs.

On peut facilement observer que les spectres d’absorptions des nanoparticules préparées
avec les rapports entre 1 et 5% en volume, présentent tous une bande d’absorption plus au
mois intense centrée a 430 nm correspondant a la résonance plasmonique de surface (RPS)
caractéristique des NPs d’argent. La position de la bande RPS indique la présence de
nanoparticules d’argent de géométrie sphérique.® Aussi; on peu noter que pour le rapport
5%, la bande d’adsorption est plus fine expliquant ainsi une monodispersité des
nanoparticules.

II. 2.2. Effet de la concentration du sel métallique.

L'influence de la concentration d'AgNOs; sur la production d’AgNPs a été évaluée en

faisant varier la concentration d'AgNOs.
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Figure 28 : Spectres d’absorption des nanoparticules d’argent
en fonction de la concentration des ions Ag".

Les spectres d'absorption UV-Vis des AgNPs en utilisant différentes concentrations
d'AgNO; (1 mM - 9 mM), avec un volume en extrait de 5 % (p/v), sont présentés dans la
Figure 28. On observe que l'intensité d'absorption augmente avec l'augmentation de la
concentration d'AgNO; (entre 3, 4 et 5 mM), montrant une réduction efficace du Ag” en
AgNPs.” Les résultats révélent que, quelle que soit la concentration d'’AgNOs utilisée, des
bandes de plasmon de surface similaires se forment. La bande la plus intense (SMm en

AgNO:3) correspond a la formation dune quantité importante des AgNPs.

. 2.3. Effet du pH

Le pH de la solution est un facteur critique dans le contrdle de la taille, la morphologie,
la stabilité et les propriétés physico-chimiques des nanoparticules d’argent.
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Figure 29 : Spectres UV-Vis des échantillons de nanoparticules d'argent obtenus en variation
du pH de la bande SPR.

L'effet du pH sur la formation des AgNPs a été test¢ en réalisant des réactions a
différents pH (5, 7, 9 et 11) en utilisant un extrait de feuilles a 5 % en volume et des solutions
de 5 mM en AgNO3. Comme le montre la Figure 29, les pics SPR augmentent & mesure que
le pH augmente de 7 a 11, indiquant une amélioration de la formation des AgNPs a Ph
basique. bien que les pics d'absorption aient ét¢ observés comme étant décalés vers le bleu et
devenant plus étroits, probablement en raison de la petite taille des AgNPs préparées'®. A pH
acide (pH = 5) aucune bande significative des AgNPs est observée, ce qui est probablement
dd a l'inactivation du groupe fonctionnel de 1'extrait de feuille de Mentha. Ainsi, les AgNPs
obtenues sont préférentiellement bien formées en milieu alcalin. Des observations identiques
ont été notées dans le cas de la synthése de nanoparticules d'argent via des parties de plantes,

ou un pH ¢élevé favorise la réduction des ions argent.

II. 2.4. Effet du temps de réaction

Le mélange réactionnel a été suivi dans l’intervalle de temps entre 30 a 210 mn.
La formation d'AgNPs a été d'abord détectée par un changement progressif de couleur,
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passant du transparent au brun rougedtre en raison de la bioréduction (Figure 30).
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Figure 30: Spectres  d’absorption  des  dispersions des  nanoparticules
d’argent en fonction du temps de réaction.

Comme on peut le voir, la formation progressive d'AgNP est indiquée par
I'augmentation graduelle de l'intensité de la bande SPR (Amax) a 422 nm au fil du temps. De
plus, 1l a été noté que l'augmentation de l'intensité de la bande d'absorption devient
négligeable aprés 60 minutes et, au-dela de 210 minutes, atteignait un niveau de plateau,
indiquant l'achévement de la réaction. Ces résultats sont conformes aux études précédemment
rapportées. Ainsi, un temps d'incubation de 60 minutes a été utilis€ pour la synthése des

AgNPs.!!

II. 2.5. Effet de la température

La température de réaction a été également variée de 18 °C, 30 °C et 80 °C pendant une

durée de réaction 30 minutes.
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Figure 31: Spectres d’absorption  des dispersions de  nanoparticules
d’argent en fonction de la température.

Les spectres UV-Vis a 18 °C ,30 °C et 80 °C ont montré que la bande d’absorption
augmente avec l'augmentation de la température. D'apreés des études précédentes, il a été
mentionné que l'augmentation de la température entraine une augmentation de I'absorbance et

une diminution du diamétre moyen des AgNPs.!?

4+ Conditions optimales

Au regard de ces résultats, les conditions optimales retenues sont les suivantes :

Rapport en volume (extrait/AgNOs3) 5%, temps de réaction 230 mn, température 80°C,

concentration initiale en AgNO3 5.10~ mol.I"! et pH du milieu réactionnel égale al1.

III. Caractérisation des nanoparticules d’argent
III. 1. Diffraction des rayons X des nanoparticules d’argent

La cristallinité des AgNPs a été identifiée par diffraction des rayons X (DRX).
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Figure 32: Difractogramme de la poudre d” AgNPs

Quatre pics de diffraction distincts ont été observés a 20 = 38,111°; 44,31°; 64,41° et
77,31°, pouvant étre attribués a la diffraction des plans (111), (200), (220) et (311). Les
valeurs de 20 des pics de DRX concordaient parfaitement avec la référence de la structure
cubique a faces centrées de la carte JCPDS (numéro de fichier JCPDS 04-0783). Les pics non
attribués ont ét¢ marqués comme (*) et pourraient étre associés a des biomolécules
cristallisées entourant les AgNPs formées'®> . Le diamétre moyen des cristallites (D) des
AgNPs formées a été estimé en appliquant I'équation de Scherrer comme indiqué ci-dessous

(équation (1)).
D=0.89K/BCOSO eeeveeneeeennnnnn(l)

ou A est la longueur d'onde des rayons X, P est la largeur totale a mi-hauteur de
l'intensité du pic de diffraction et 6 est l'angle de diffraction. Cela a abouti a une taille

cristalline moyenne de 25 nm.

III. 2. Caractérisation FTIR de Mentha aquatica L et AgNPs

L'analyse FTIR de l'extrait aqueux de Mentha aquatiqua et des AgNPs a été réalisée
pour identifier les groupes fonctionnels possibles responsables de la bio-réduction des ions

d'argent et de la stabilisation des AgNPs formées.
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Figure 33: Spectres FTIR de (a) l'extrait de feuilles de Mentha aquatiqua et (b) des AgNPs

Les spectres IR de la menthe aquatique (Figure 33a) ont montré des absorptions
significatives a 3217, 2933, 1593, 1404 et 1043 cm™'. La bande large autour de 3217 cm™! est
attribuée aux vibrations d'étirement caractéristiques N-H et O—H des acides aminés, des
groupes alcool et hydroxyle des polyphénols. Le pic a 2933 cm™! est di aux groupes CH2 et
CH3 des composés aliphatiques. Le pic a 1593 cm-1 est attribué a la vibration d'étirement du
groupe C=0 (carbonyle) et peut également correspondre aux parties carboxylates et C=C dans
les terpénes. Les vibrations d'étirement C-N et C-O apparaissant a 1043 cm™ et 1404 cm’!
sont attribuées respectivement aux liaisons alcool et amide. En comparaison avec le spectre
IR de l'extrait aqueux, les spectres des AgNPs (Figure 33b) ont montré un déplacement des
pics correspondant aux groupes —OH, NH; C=0, —C-N et —C-O : de 3217 a 3259; 1593 a
1600; 1404 a 1346 et 1043 4 1088 cm™!, respectivement. Ces résultats confirment I'implication
des phytomolécules dans la réduction du sel d'argent et la stabilisation des AgNPs ainsi

préparées!+15,

III. 3. Analyse par microscopie ¢électronique et spectrométrie par
dispersion d’énergie X (EDX)

La microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie de dispersion
d'énergie des rayons X (EDX) ont été réalisées pour déterminer la morphologie et la

composition ¢lémentaire des AgNPs synthétisées.
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Figure34 : Image MEB des nanoparticules d’argent.

L'image MEB (Figure 34) illustre la morphologie des AgNPs sous forme d'un agrégat

sphérique. Une morphologie similaire d'AgNPs a été rapportée dans la littérature'®.
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Figure35: Spectre EDX des nanoparticules d’argent.

L'analyse EDX (figure 35) a montré un signal fort a 3 keV, indiquant la présence
d'argent élémentaire dans les nanoparticules avec un pourcentage de 50,7% en poids. Cela a
¢galement été confirmé par la cartographie élémentaire des AgNPs montrant l'argent en
couleur rouge. Les autres ¢éléments C (1,1%), I'O (42,1%) et le N (5,8%) proviennent des

biomolécules de 1'extrait de la menthe aquatique.
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III. 4. Analyse par microscopie électronique a transmission (MET)

Les caractérisations par microscopie ¢€lectronique a transmission (TEM) des AgNPs
produites dans les conditions optimisées sont présentées dans la Figure 37.

Figure 36: Images MET des nanoparticules d’argent

La figure 36 montre que les nanoparticules sont relativement sous forme sphériques
avec des diametres compris entre 25 et 30 nm. Ces résultats sont en bon accord avec d'autres
¢tudes ayant rapporté la synthése biogénique d'AgNPs en utilisant des extraits de feuilles de

plantes!’
IV. Dosage polyphénols

Les polyphénols, particulierement les flavonoides et les tanins sont des métabolites
secondaires impliqués dans nombreuse processus physiologique et doués de Dactivité
biologique multiples, Dans la présente étude, les teneurs totales en polyphénols de l'extrait
aqueux de Mentha aquatica et des nanoparticules d'argent biosynthétisées sont déterminées
en se référant a la courbe d’étalonnage obtenue a différentes concentrations d’acide gallique.

Tableau 7 : la tenure des polyphénols.

Aqueous sample Mentha Menthe aquatic AgNPs@Mentha
aquatica from Vietnam aquatica
Total polyphenols
(mg GAE/g) 230 7,51 70
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Figure 37 : courbe d’étalonnage de 1’acide gallique.

Comme le montre le tableau 7, I’extrait de la plante utilisée est trés riche polyphénols et
les flavonoides), ces composés sont bien connus pour leurs propriétés réductrices. Il est
probable que ces biomolécules conférent certaines propriétés réductrices aux feuilles de

Mentha aquatica utilisées dans la synthése des nanoparticules d'argent (AgNPs).
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Conclusion

En conclusion, Nous avons pu constater, une présentation de la plante Mentha aquatica
avec une description botanique et son utilisation dans différent domaine.
Un protocole écologique et pratique a ét¢ développé pour la synthése de nanoparticules
d'argent par réduction in situ du sel d’argent ('AgNO3). L'extrait aqueux des feuille de Mentha
aquatica agissent a la fois comme agent de revétement et de réduction. Les conditions de
synthése ont été optimisées, et la nanopoudre résultante a été caractérisée a l'aide de
spectroscopie UV-Visible, SEM, EDX, TEM et XRD. La bande UV-Vis des AgNPs a été
observé a 430 nm. La nature cristalline des AgNPs a été démontrée par XRD, révélant une
structure cubique a face centrée avec une forme sphérique. Les groupes fonctionnels des
extraits de plantes ont ét¢ confirmés par FTIR. En conclusion, la synthése verte de
nanoparticules d'argent a partir d'extraits de plantes s'est révélée étre une méthode silire et

¢cologique, susceptible de trouver des applications biomédicales.
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I. Introduction

Les nanoparticules d'argent (AgNPs) ont gagné plus d'attention dans les domaines des
nanotechnologies et de la nano-médecine au cours de la derni¢re décennie grace a leur
excellentes propriétés catalytique et biomédicales (antioxydant/antibactériennes), dans ce
chapitre nous allons évaluée dans un premier temps [’activité antioxydant et antibactérienne
de la plante ¢tudie et des nanoparticules d’argent préparées.
En effet cette plante Mentha aquatica est riche en composés doués d’activité antioxydant tels
que: les flavonoides, les polyphénols et les tanins, ces différents constituants exercent ses
actions antioxydants en inhibant la production de 1’anion superoxyde. Les nanoparticules
d’argent synthétisée par 1’extrait aqueux des feuilles de Mentha aquatica devraient aussi
posséder un potentiel antimicrobien. Dans une deuxiéme étape nous étudierons la capacité

des nanoparticules d’argent a dépollu¢ un colorant mode¢le, le bleu de méthylene (BM).

II. Application biologique
II. 1. Activité antioxydant
a) L’oxydant et ’antioxydant

Il est essentiel de comprendre le role complexe des antioxydants et des pro-oxydants
dans l'organisme. Les antioxydants agissent comme des défenses protectrices en neutralisant
les espéces radicalaires toxiques, tandis que les pro-oxydants peuvent étre bénéfiques a des
niveaux appropriés. Le maintien d'un équilibre délicat entre ces deux éléments est crucial pour

la santé cellulaire et la prévention des dommages oxydatifs.

Le stress oxydant est associ¢ a des altérations moléculaires qui peuvent étre lices a
divers processus pathologiques, notamment l'athérosclérose, l'inflammation, les maladies
cardiovasculaires, les troubles neuraux dégénératifs et le cancer. Il est donc crucial de
maintenir un mode de vie sain, comprenant une alimentation équilibrée riche en antioxydants,

de l'exercice régulier, et d'éviter les facteurs de stress et les stimuli nocifs.!

La recherche se développe rapidement ce domaine dans le but de développer des
approches thérapeutiques ciblées pour prévenir ou traiter les maladies associées a ces

déséquilibres.?
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b) Radicaux libres et especes réactive

Un radical libre est défini comme une molécule possédant un ou plusieurs électrons non
appariés, ce qui la rend trés instable. Ces molécules réagissent rapidement avec d'autres
composants, cherchant & capturer I'électron nécessaire pour atteindre la stabilité.> Parmi toutes
les especes radicalaires pouvant se former dans les cellules, il est pertinent de distinguer un
ensemble restreint de composés radicalaires jouant un réle particulier en physiologie, que
nous désignerons comme radicaux primaires. Les autres radicaux libres, appelés radicaux
secondaires (voir Tableau 8), se forment par la réaction de ces radicaux primaires avec les

composés biochimiques de la cellule tels que les lipides, les protéines et les glucides. *

Les especes réactives comprennent un groupe chimique regroupant les dérivés non
radicalaires (ne possédant pas d'¢lectron célibataire), dont la toxicité est significative, ainsi
que les radicaux libres. Une autre classification se base sur le type de radical, distinguant deux
groupes principaux : les radicaux dérivés de 1'oxygeéne (Reactive Oxygen Species : R.O.S) et
ceux provenant d'autres atomes tels que 1'azote (Reactive Nitrogen Species : R.N.S). Cette
distinction offre un apergu essentiel de la diversité des especes réactives impliquées dans les
processus cellulaires et physiologiques, mettant en lumiere leur role complexe et leur impact

potentiel sur la santé cellulaire.’

Tableau 8. Différents types des espéces réactives®

Espéces radicalaire Espéces non radicalaire

Anion superoxyde 02e- Hypochlorite -OCl1
Monoxyde d“azote NO- Oxygene singulet 102
Radical alkoxyle RO- Peroxyde d“hydrogene H202
Radical hydroxyle OH- Peroxyde organique Peroxynitrite | ROOH
Radical peroxyle ROQO- Ozone ONOO-
Oxyde nitrique NO 03
Dioxyde nitrique NO2

¢) Antioxydant

Les antioxydants sont définis comme des substances qui, a faible concentration par
rapport au substrat susceptible d'étre oxydé, retardent ou inhibent I'oxydation de ce substrat’.
Ces molécules jouent un rdle important en protégeant les cellules contre les dommages

oxydatifs causés par les radicaux libres. Les antioxydants agissent en piégeant les radicaux
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libres et en inhibant les réactions a l'intérieur des cellules induites par les especes réactives de

I'oxygeéne (ERO) et de 1'azote (ERN).

En réponse a la production constante de ces espéces réactives, les organismes vivants
ont développé des systémes de défense pour se protéger contre les dommages oxydatifs. On
peut distinguer un systéme de défense antioxydant endogéne, comprenant a la fois des
antioxydants enzymatiques et non enzymatiques, ainsi qu'un systeme de défense antioxydant
exogene, qui inclut des antioxydants d'origine naturelle et synthétique.® Ces mécanismes de
défense contribuent a maintenir 1'équilibre redox dans les cellules et & prévenir les effets

néfastes de 1'oxydation
d) Les antioxydants naturels

Au cours des derniéres années, les antioxydants naturels dérivés de plantes médicinales
ont été largement utilisés en raison de leur activité comparable a celle des antioxydants
synthétiques les plus couramment employés. On retrouve également des antioxydants dans
diverses herbes et aliments tels que le thé vert, les 1égumes et les fruits. Ces antioxydants
naturels comprennent notamment les polyphénols, les caroténoides et les vitamines, qui
présentent une gamme variée d'effets biologiques (Tableau 9), dont des propriétés anti-

inflammatoires, anti-vieillissement, anti-athérosclérose et anticancer.’

L'extraction efficace et I'évaluation précise des antioxydants présents dans les aliments
et les plantes médicinales revétent une importance cruciale pour explorer les sources
potentielles d'antioxydants et encourager 1'application des aliments fonctionnels, des produits

pharmaceutiques et des additifs alimentaires. '

Tableau 9: Quelques antioxydants naturels

Les composés Fonction Références
Les vitamines Les vitamines sont des micronutriments 11
Vitamine E organiques  sans  valeur  énergétique,

Vitamine C biologiquement actifs,

Vitamine A les vitamines antioxydantes sont connues par

leur réle dans la prévention de certaines
maladies chroniques associées au stress
oxydatif.

Caroténoides Ce sont des pigments fabriqués par les 12
végétaux.
Ils donnent aux fruits et 1égumes des couleurs
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orange, rouge et jaune.

Ils sont d'excellents piégeurs d'espéces
radicalaires particulierement vis-a-vis de la
lipo-peroxydation des phospholipides
membranaires grace a leurs structures
Composés phénoliques Ces molécules constituent une famille de 13
produits du métabolisme secondaire trés
largement répandues dans le régne végétal,
depuis les racines jusqu’aux fruits, et
comportant au moins 9000 différentes
structures connues ce qui signifie qu’ils
n’exercent pas de fonctions directes au
niveau des activités fondamentales de
I’organisme végétal, comme la croissance, ou
la reproduction.

Flavonoides Ces composés sont considérés comme des 14
micronutriments  importants puis qu’ils
peuvent étre des antioxydants qui possedent
de diverses propriétés biologiques

II. 1.1. Activité antioxydant des composés phénoliques

De nombreuses études se sont penchées sur les polyphénols issus de plantes médicinales
en raison de leurs bienfaits pour la sant¢ humaine, principalement en raison de leur capacité
antioxydante. Cette capacit¢ contribue a la prévention ou au traitement de diverses
pathologies associées au stress oxydatif. Les polyphénols sont également utilisés dans
l'industrie agroalimentaire en tant qu'additifs, que ce soit en tant que colorants, conservateurs
ou compléments alimentaires, préservant ainsi les qualités nutritionnelles et sensorielles. De

plus, ils sont intégrés dans des formulations cosmétiques et pharmaceutiques.'’
I. 1.2.Détermination de I’activité antioxydant

Dans cette partie nous nous intéressons d’étudier D’activité antioxydant de 1’extrait
aqueux de la plante étudié et nanoparticules d’argent biosynthétisé¢ ont été évaluée in vitro
selon la méthode la méthode de scavenger du radical libre 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl
(DPPH), décrite par Sathishkumar et al.(2016)'°
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e Pouvoir du radical DPPH

— Principe

La molécule de 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (Sigma, CI8H12N506; MM = 394,33
g/mol) est un radical libre stable a une coloration violette en solution dans le méthanol ou
1’éthanol. Il posséde une absorption caractéristique a 517 nm. Quand une solution de DPPH"
est mélangée avec une substance donneuse d’atomes d'hydrogéne, substance antioxydant, il se
transforme a la forme réduite (diphényl picryl-hydrazine) d’une couleur jaunatre dont
l'intensité de la couleur est proportionnelle a la capacité¢ des antioxydants présents dans le
milieu réactionnel. Le virage vers cette coloration et 1’intensité de la décoloration découle, de

la nature, de la concentration et de la puissance des principes actifs présents.

VIOLET

Figure 38: mécanisme de réduction du radical DPPH

(Décoloration de la solution du DPPH du violet en jaune).
— Meéthodologie

Pratiquement, Cette méthodologie est effectuée a 1'aide d'un spectrophotomeétre (UV-
Visible). Elle consiste donc a mélanger 100 pl de différentes concentrations de chaque
échantillon (extrait de plante, AgNPs) (0,008 — 0.5 mg/ml) avec 900 pl d’une solution
¢thanolique de DPPH (0,04 mM). La lecture des absorbances est effectuée a 517 nm apres
avoir laissé incuber la réaction a 1’obscurité, pendant une heure. Les extraits sont testés contre
un blanc qui contient la solution éthanolique de DPPH incubée dans les mémes conditions que

les échantillons.
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Solution mére de 1mg/ml

(Extrait, et AgNPs)

500pg/ml | 250 pg/ml | 125 pg/ml | 62.5 pg/ml | 31.2 pg/ml | 15.2 ug/ml | 7.8 pg/ml

L’échantillon1 : 1ml de I’extrait +1ml de DPPH

L’échantillon2 : 1ml AgNPs +1 ml DPPH

Controle : 1 de I’éthanol +1 ml de DPPH

Les mélanges ont ¢été conservés pendant 1 heur a la température ambiante.

L’absorbance des échantillons est mesurée a une longueur d’onde A=517 nm.

L’activité anti-radicalaire est estimée selon 1’équation suivante :

A. A% = Abs( controle)—Abs(échantillon) (eq.l)

Abs(controle)

A.A.% : I’ Activité anti-radicalaire %

Abs (controle) : I’absorbance contrdle

Abs (échantillon) : I’absorbance de 1’échantillon

15.6uM 31.2uM 62.5uM 125uM 250uM 500uM SO Extrait

15.6uM 31.2uM 61.5uM 125uM 250uM 500uM SO AgNP

Figure39 : Décoloration de 1la solution du DPPH du violet en jaune en
présences de I’extrait et AgNPs a différent concentration.
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e Courbe d’étalonnage d’acide ascorbique
— Mode opératoire :

On pése 1 mg de I’acide ascorbique qui sera diluée dans Iml du I’éthanol (solution
mere). Différentes concentrations des échantillons a tester sont préparées dans 1’éthanol

comme le montre la figure suivante :

7.8uM 15.2uM 32.5uM 61.5uM 125uM 250uM 500 uM SO

Figure40 : Décoloration de la solution du DPPH du violet en jaune
en présence d’acide ascorbique.

I. 1.7.Résultats et discussion

Pour mieux caractériser le pouvoir antioxydant, nous avons déterminé les IC50 des
échantillons étudiés a partir des équations des régressions linéaires (y= ax + b) des graphes
représentés dans la figure 41, ICS50 est la concentration nécessaire pour réduire 50 % du
radical DPPH. Les valeurs inférieures d’IC50 indiquent que 1’échantillon possede un pouvoir
antioxydant important. En générale, Les extraits les plus riches en composés phénoliques

manifestent les activités les plus importantes contre le radical DPPH.

10
90|
80
70
60
50
40|

Inhibition %

—=— Extrait (mentha aquatica)
30| —e— AgNPs

—a— Acide Ascorbic

20|

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Concentration (ug/ml)

Figure 41: Evaluation de la réduction du radical libre DPPH en fonction des
concentrations de I’acide ascorbique, L’extrait des feuilles de la plante et NPs d’Ag.
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Les résultats obtenus sont résumés dans I’histogramme suivant (figure 42).

ZZ] Extrait (Mentha aquatica)

I AgNPs
B Acide Ascorbic

Figure 42: Histogramme des valeurs d’IC50 de [I’acide ascorbique,
les extraits des feuilles de  Mentha aquatica et NPs d’Ag.

D’aprés I’histogramme ci-dessus, les capacités a piéger le radical DPPHe de 1’extrait
aqueux de Menta aquatica, les nanoparticules d’argent sont de 31,43 et 58 upg/ml
respectivement. D’apres ces résultats 1’extrait aqueux présente I’activité antioxydant la plus
¢levé. D’apres la littérature, la Mentha aquatica présente une activité antioxydantes plus
intéressante que celle révélée dans cette présente étude. Selon Ferhat Maria et al. (2017)!7,
I’extrait de cette plante n’a montré aucune activité anti-radicalaire vis-a-vis du DPPH. Cette
divergence pourrait étre attribuée aux conditions d’extraction ainsi qu’aux conditions

environnementales, la saison de la récolte et les facteurs.

II. 2. Activité antibactérienne
II.  2.1. Description des bactéries

Les bactéries sont des micro-organismes unicellulaires classés parmi les procaryotes,
car elles ne possedent pas de membrane nucléaire. Les bactéries ont généralement un diamétre
inférieur a 1 um. Elles peuvent étre observées au microscope optique, a 1’état frais ou apres
coloration. Les bactéries peuvent avoir diverses formes : sphérique (cocci), en batonnet
(bacilles), incurvée (vibrions) ou spiralée (spirochétes). Cependant, les détails de leur

structure ne sont visibles qu'au microscope électronique.'® (Figure 43).
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Figure 43 : Structure et formes des bactéries: a) structure cellulaire d’une cellule bactérienne
classique; b) bactéries en batonnets (bacilles) ; ¢) bactéries spiralées ; d) bactéries sphériques
(Coque)19,20

II. 2.2. Classification des bactéries

I1 existe deux grandes classes de bactéries: les bactéries & Gram positif et les bactéries a

Gram négatif. La différence réside essentiellement dans la structure de la paroi cellulaire.

e Bactéries Gram positive

Les bactéries a Gram positif se colorent en violet lorsqu'elles sont soumises a la
coloration de Gram en raison de la structure de leur paroi cellulaire. Cette paroi est épaisse,

mesurant entre 50 et 150 nm, et entoure la membrane plasmique.

La paroi cellulaire des bactéries a Gram positif est principalement constituée de

peptidoglycane, qui représente entre 40 et 90 % de sa composition. (Voir figure 44(a))

95



CHAPITRE IV : applications biologiques et catalytiques

e Bactéries Gram négative

Les bactéries a Gram négatif portent une coloration rouge a cause de la structure de leur

paroi cellulaire. Cette paroi mince et entourée d'une membrane externe dont 1’épaisseur varie

de 30 a 80 nm.

La paroi cellulaire des bactéries a Gram négatif se compose 10 % de peptidoglycane

(voir figure 44(b)). Cette faible quantit¢ de peptidoglycane, située entre la membrane

plasmique et la membrane externe, rend leur paroi moins €paisse et plus fragile comparée a

celle des bactéries a Gram positif.

(a) Bactérie Gram positif (b) Bactérie Gram négatif

— - Membrane externa

% Peptidoglycane
T (parol celluiaire)

Paptidoglycane
(parsi cellulsirs]

~ Memorane
plasmigus tspace
périplasmigue
— Cytoplasme L Membrane
plasmique

T Cytoplasme

Figure 44 : représentation schématique de : a) une bactérie gram positif
une bactérie gram négatif.?!

II.  2.3. Principales caractéristiques des souches testées
II.  2.3.1 Bactérie a Gram négatif
— Escherichia coli

E.coli est un bacille a gram négatif appartenant a la famille des Entero bacteriaceae, elle

est présente dans le sol, dans I’eau, et dans I’intestin humain et des animal. C’est une bactérie

de dimensions 2 a 4um de longueur et 0.4 a 0.6um de largeur. Elle peut se développer sur les

milieux gélosés pendant un temps de 24 a une température de 37°C en donnant des colonies de

différentes formes.??
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Figure 45:Escherichia coli sous microscope électronique a GX1000.2

— Pseudomonas aeruginosa

P.aeruginosa est une bactérie de la famille des Pseudomonace aeruginosa en forme de
batonnet, aérobie stricte, Gram négatif, mobile par cils. Les cellules de P. aeruginosa
mesurent de 0,5 — 1 um x 1,5 — 4 um. Cette bactérie métabolise une grande variété de

composés organiques et est résistante a plusieurs antibiotiques et désinfectants (OMS, 2006)**

P. aeruginosa est une bactérie pathogeéne opportuniste qui est trés répandue dans

’environnement. On la retrouve dans les eaux, la végétation et le sol.®

Figure 46 : Micrographie électronique a balayage de Pseudomonas aeruginosa (x10,000)%

II. 2.3.2. Bactérie a Gram positif
— Staphylococcus aureus

S. aureus est un organisme vivant de forme sphérique appartenant a la famille des

Micrococcaceae. Elle se multiplie pour former des amas sous forme de grains de raisin®’.
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8

Figure 57: Staphylococcus aureus disposée en grains de raisins?®,

II. 2.4. Etude de Pactivité antibactérienne
II. 2.4.1 Définition de ’activité antibactérienne

Un agent antibactérien est défini comme étant toute substance capable de détruire ou
d’empécher la croissance des micro-organismes. Les agents antimicrobiens sont surtout

utilisés pour lutter contre les maladies transmissibles et les infections®.

II. 2.4.2. Les souches utilisées.

Les souches utilisées pour déceler 1’activité antibactérienne des produis synthétisé
(I’extrait de Mentha aquatica et les nanoparticules d’argent) font partie de trois genres des
souches référentielles de ['American Type Culture Collection (ATCC),ils'agitde:
Staphylococcus aureus (ATCC25923 ), Escherichia coli(ATCC25922) et Pseudomonas
aeruginosa CIP A22). Toutes les souches nous ont été aimablement fournies par laboratoire

de biologie a université (Belhadj Bouchaieb Ain Témouchent
II. 2.4.3. Conservation des souches

Les souches Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa et Escherichia coli ont
¢té conservées a 5°C dans des tubes stériles contenant 10 ml de milieu de culture incliné

(gélose nutritive).
II. 2.4.4. Les milieux de culture

Selon les méthodes utilisées dans 1’essai et selon les souches, nous avons utilisé les

milieux suivants:
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La gélose Mueller Hinton pour I’étude de la sensibilité des bactéries a 1’extrait aqueux
des feuilles de Mentha aquatica et les nanoparticules d’argent. aux différents produits

synthétisé.
II. 2.5. Détermination de I’activité antibactérienne

L’activité antibactérienne consiste a estimer 1’inhibition de la croissance bactérienne

d’un produit synthétisé par la « méthode de diffusion sur gélose par des disques ».

Pour I’étude de I’activité antimicrobienne de [D’extrait Mentha aquatica et es
nanoparticles d’argent biosynthétisé vis-a-vis des bactéries testés, la méthode des disques a
été appliquée (Igbal et al.2017)*°Les concentrations minimales d’inhibitrices (CMI) ont été
déterminée par la méthode des microdilutions en milieu solide. L apparition et I’importance
du diamétre de la zone d’inhibition refléte I’'impact des nanoparticules d’argent sur les

souches bactérienne. (Tableaul0)

Tableaul0: Echelle de sensibilité des germes.

Diamétre de la zone d’inhibition Transcription Sensibilité du germe
(mm)
0 0 Resistant
<8 _ Non sensible
9<0<14 + Sensible
15 <0<19 ++ Trés sensible
>20 -+ Extrémement sensible

— Préparation des solutions

La concentration minimale inhibitrice (CMI) est réalisée par la méthode de dilution.
Nous avons effectué¢ une série de dilution des nanoparticules d’argent, Le tableau suivant

résume les concentrations étudiées.
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Tableaull:Différentes concentrations des AgNPs.

Nanoparticules
d’argent Ci C: GCs
15 12 8
Concentration
(mg /ml)
— Méthode des disques

La gélose de Muller-Hinton en surfusion est aseptiquement coulée dans des boites de
Pétri a raison de 12 ml par boite. Aprés solidification, un écouvillon stérile imbibé par la
suspension bactérienne est étalé a la surface de la gélose a 3 reprises, en tournant la boite a
environ 60° aprés chaque application dans le but d’avoir une distribution homogeéne de
I’inoculum. La concentration de I’inoculum est équivalente a 100[UFC] / ml ( colony forming
units), les cultures pures des bactéries ont été repiquées sur la gélose a 37 °C sur un
incubateur a 100 tr/min. L‘étape finale de la réalisation de l'activité antibactérienne par la
méthode de bien diffusion est la déposition a la surface de la gélose a 1‘aide d‘une pince, des
disques stériles de 4 mm de diamétre (du papier Wathman N° 04) imbibés d‘environ 20 pl a
l'aide d'une micropipette de 1'échantillon de solution d*AgNPs, Les disques de contrdle ont été
inoculés avec l'extrait de feuille de Mentha aquatica. Aprés incubation a 37 °C pendant 24
heures, les différents niveaux de zone d'inhibition ont €té mesurés. Pour quantifier l'activité
antibactérienne, le diamétre de l'inhibition a été mesuré avec une reégle et exprimé en

millimétre (Figure 51).
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ST “ '
"

1. Préparation de I'inoculum : 2. Ensemencement :
Quelques colonies bien isolées et La suspension microbienne est
parfaitement 1identiques, et la d’abord inoculée et ensemencée
transférer dans un tube contenant (étaler) en surface sur un milieu
10m! d’eau physiologique stérile. Muller-Hinton dans une boite de
Bien homogénéiser la suspension Pétri.

bactérienne.

3. Puis on déposé les disques en 4. La lecture
gélose a l'aide dun pince et imbibés Aprés incubation de 240 3 37°C,
denviron 20 yl i laide dune on mesure les diametres des

zones d'inhibitions dans le sens
perpendiculaire  autour du
disque.

micropipette de I'échantillon de
solution d°AgNPs. Les boites sont
incubées pendant24heures a 37 °C.

Figure 48: Etapes de détermination de ’activité antibactérienne des nanoparticules d‘argent.

> Résultats :

Les AgNPs ont montré une bonne activité antibactérienne (Figure 49 (a)). La taille
moyenne de la zone d'inhibition mesurée pour toutes les souches est présentée dans la (figure

49 (b)).
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(b)

2 I C=8 mg/ml
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Figure 49 : (a) Activité antibactérienne des AgNPs vis avis desbactéries a différentes
concentrations ; (c¢) contréle, (1) 8 mg/ mL, (2) 12 mg/mL et (3) 15 mg/mL; (a) les
photographies montrant la zone d'inhibition des AgNPs biosynthétisées
(b) évaluation quantitative de l'activité antibactérienne des AgNPs.

Les concentrations élevées (15 mg.ml') d'AgNP ont inhibé de maniére significative la
croissance de toutes les bactéries testées : E. coli (diamétre de la zone d'inhibition, 24 mm), S.

aureus (diametre de la zone d'inhibition, 20 mm) et P. aeruginosa (diametre de la zone

d'inhibition, 17 mm).

Cela pourrait étre lié¢ au fait que la perméabilité de la membrane augmente avec la dose
croissante d'AgNP. En revanche, la plus faible dose d'AgNP testée (8 mg ml™!) a 1égérement
inhibé la croissance bactérienne chez E. coli (diametre de la zone d'inhibition, 16 mm), S.
aureus (diameétre de la zone d'inhibition, 14 mm) et P. aeruginosa (diamétre de la zone
d'inhibition, 12 mm), probablement en raison d'une interaction insuffisante des AgNPs avec la
membrane cellulaire des bactéries.>! L'extrait de feuilles de Mentha aquatica (c) n'a montré

aucun effet bactérien contre toutes les bactéries testées.
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I1 a également été observé que les diamétres des zones d'inhibition augmentaient avec
la concentration croissante d'AgNP, avec des zones de 16, 22 et 24 mm contre E. coli ; 11, 13
et 20 mm contre S. aureus ; et 12, 15 et 17 mm contre P. acruginosa ; a 8, 12 et 15 mg mL-1,
Escherichia coli et Pseudomonas aeruginosa ont montré une sensibilité plus importante que
staphylococus aureus . L'efficacité¢ des AgNPs a montré une activité plus marquée contre les
bactéries Gram-positives par rapport aux bactéries Gram-négatives. Cela a été expliquée par
la nature de la paroie cellulaire (Vo Thi Lan Huong et al).*? En effet, les bactéries Gram-
négatif possedent une fine couche de peptidoglycane permettant ainsi une diffusion rapide des
ions Ag+. Ainsi, on peut en déduire que 1'effet antibactérien dépendait de la souche

bactérienne et de la concentration d'AgNPs synthétisés.

III. Application catalytique.

La photocatalyse peut se produire dans des milieux variés tels que aqueux, gazeux ou en
phase liquide organique pure. Comme pour toute réaction de catalyse, les réactions

photocatalytiques peuvent étre décomposées en cinq étapes distinctes™ :

* Transfert des molécules de la phase liquide vers la
surface a travers la couche limite

e Adsorption des molécules réactives sur la surfacedu
catalyseur

e Réaction sur la surface de la phase adsorbée

e Désorption des produits de réaction

* Transfert des produits de la réaction de la couche
limite vers la solution

Un photocatalyseur idéal doit présenter des caractéristiques telles que la stabilité, un
colt abordable, une non-toxicité, et bien entendu, une haute photoactivité. Un autre critére
essentiel pour la dégradation des composés organiques est que le potentiel redox du couple
H20 / +« OH (OH— — « OH + e— ; E 0 = —2.8V) se situe dans la bande interdite du semi-

conducteur. Plusieurs semi-conducteurs présentent des énergies de bande interdite suffisantes
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pour catalyser une large gamme de réactions chimiques, notamment TiO2, Fe203, ZnO

AgNPs, ZnS.

Les photocatalyseurs a nanoparticules métalliques suscitent un intérét croissant en
raison de leur forte absorption de la lumiére visible et ultraviolette.>* De nombreux exemples
démontrent que ces matériaux constituent un nouveau groupe de photocatalyseurs efficaces
pour convertir 1'énergie solaire en énergie chimique, catalysant des réactions avec succes a des

températures ambiantes ou modérées.

III. 1. Polluant étudiée

Le polluant étudi¢ est un colorant textile appelé Bleu de Méthyléne ou Chlorure de
Méthylthioninium, il se présente sous la forme d'un composé chimique aromatique
hétérocyclique, ayant pour formule moléculaire (CisHisCIN3S) (voir Figure 50) et portant le
nom chimique de [3, 7-bis(diméthylamino)-phénazathionium chlorure Tétraméthylthionine
chlorure]. Ce colorant thiazine cationique, également connu sous I'acronyme BM, d’une teinte
bleu foncé a I'état oxydé, tandis qu'il demeure incolore sous sa forme réduite, appelée bleu de
leucométhyléne. Le bleu de méthyléne et le bleu de leucométhyléne forment un couple redox

en équilibre, présentant une réversibilité d'oxydation.

N

\
CI-
CH; Lt CHj;
e s T/
CH; CH3

Figure 50 : Structure chimique du bleu méthyléne

A température ambiante, le bleu de méthyléne se présente sous la forme d'un solide
inodore. Cette substance apparait comme une poudre verte foncée, et lorsqu'elle est dissoute
dans I'eau, elle donne naissance a une solution bleue. Sa capacité d'adsorption sur des solides

est marquée, avec une longueur d'onde d'absorption maximale fixée a 665 nm.

—La solution est préparée en dissolvant la quantité requise de ce colorant dans I’eau

distillée.
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III. 2. Test catalytique

Les nanoparticules d’argent biosynthétisée ont été utilisées comme catalyseur pour la
réduction des colorants bleu de méthyléne (BM). Les solutions de colorant bleu de méthyléne
ont été vérifiées par la loi de Beer-Lambert, selon la courbe suivant :

Absorbance

1,0

concentration de bleu de méthylene en mM

Figure 51 : la courbe d’étalonnage des concentrations de BM.

III. 2.1. Dégradation du bleu de méthyléne

La dégradation du bleu de méthylene par les AgNPs s a été effectuée selon le protocole
de Kumar et al. 2020°°. La concentration initiale de colorant BM est de 0,1 mM. Tout d'abord,
2 ml de BM a été mis dans une cuvette en quartz, puis une quantité¢ d’AgNPs a été ajoutée.
Enfin, 1,5 ml de solution de NaBH4 fraichement préparée (SmM) ont été ajoutés a la
suspension, puis placés dans I'UV-vis. Le spectre d'absorption du surnageant a ensuite été
mesuré avec un spectrophotometre UV-Visible a différentes longueurs d'onde, Le programme
UV a été ajusté de telle sorte que chaque 30 second, il y’a un balayage. Une solution de MB
sans AgNPs a été utilisée comme témoin. Pour optimiser les conditions de réduction,
plusieurs parametres ont été étudiés, tels que I'effet la masse du catalyseur, la concentration de
NaBH4 et la concentration initiale du colorant. L'efficacité¢ de dégradation a été calculée a
l'aide de I'équation suivante (éq. (2)), ou A° représente I'absorbance initiale du MB, et At

représente 1'absorbance au temps t.

AQ — At
—( )><1

710 00

% Dégradation =

—L'efficacité catalytique a été quantifiée en calculant la constante de vitesse du premier
ordre (k) respective a 'aide de 1'équation suivante (équation 3):
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Ln(At — A0) = —kt 3)
III. 2.2. Evaluation de différent paramétre de dégradation

Afin d'évaluée les conditions expérimentales, les expériences de réduction ont été
réalisées pour différentes concentrations de l'agent réducteur (1-50 mM), a différentes
quantités de catalyseur (0.5, 1, 1.5 et 2mg) et avec différent concentrations initiales de
colorant (0.2-0.5Mm. Premiérement, 2 mL d’une solution de BM et une quantité appropriée
de catalyseur ont été versés dans une cuvette, puis 1,5 mL de solution de NaBH4 fraichement
préparée (0,6 mol/L) ont été ajoutés et ensuite placés dans 'UV-vis. Les mémes étapes ont été

utilisées pour touts les paramétres>®.

L’effet de la masse AgNPs

L'effet de la concentration initiale du catalyseur sur la décoloration du bleu de
méthyléne (MB) a été examiné en faisant varier la quantité de catalyseur de 0,5 a 2 mg a

température ambiante, pH neutre et une concentration initiale de colorant de 10-* M.

Absorbancce

300 400 500 600 700 800
Longeur d'onde (nm)

Figure 52 : Le Taux de dégadaton de BM sans AgNPs.

Comme le montre la Figure 52, I'intensité maximale de 1'absorbance du MB a 664 nm
n'a pas changé au fil du temps apres 'ajout uniquement de la solution de NaBH4, confirmant

ainsi que le catalyseur AgNPs est nécessaire dans la réaction de réduction.
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Lorsque la quantité de catalyseur a été augmentée de 0,5 a 2 mg (Figure 53), une

diminution progressive du pic d'absorption caractéristique du MB a été observée et 1'efficacité

catalytique a été trouvée en augmentation.
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Figure 53: Spectres UV-Vis de la décoloration de MB (10-4 mol.L ! catalysée par NaBH4
(5mM) et AgNPs (a: 0.5mg,b: Img, c:1.5mgetd: 2mg ) (e et f) : L'ajustement cinétique du
premier ordre a A= 664.
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Respectivement. La dégradation maximale (98 %) a été atteinte a 2 mg en seulement 2
minutes, tandis que 1'élimination minimale (28 %) a été observée a 0,5 mg sur la méme
période de temps (Figure 53 a, b, c et d). Cela peut étre attribué¢ au fait que la concentration
¢levée d'AgNPs augmente le nombre de sites actifs sur la surface du catalyseur, accélérant
ainsi le transfert d'électrons et d'hydrogénes réactifs du donneur BH-4 vers le MB accepteur
lors du processus d'adsorption des molécules de colorant sur la surface catalytique. Par
conséquent, la forte dose pourrait améliorer l'efficacité de dégradation du colorant MB. Les
cinétiques de dégradation étaient gouvernées par In (AO/At) = kt, ou k est la constante de
vitesse apparente et la nature linéaire du graphique pour la dégradation du colorant MB a
révélé une réaction de pseudo-premier ordre (Figure 53 e). Les taux de dégradation calculés
ont été multipliés par 4 (passant de 2.10-3 min-1 a 8.10-3 min-1) lorsque la dose d'AgNPs est
passée de 0,5 mg a 2 mg. Ainsi, 2 mg/mL d'AgNPs seront utilisés pour la suite des

expériences (Figure 53 f).

— Effet de la concentration initiale

L'impact de la concentration initiale du colorant bleu de méthyléne (MB) sur le
processus de dégradation a été effectué avec une dose fixe des AgNPs (2 mg/mL), un temps

de contact de 2 minutes et un pH neutre.
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b
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Figure 54: Spectres d'absorption UV-visible en fonction du temps pour la dégradation
catalytique du bleu de méthyléne a différentes concentrations, (a):0,2mM, (b):0,1mM,
(¢):0,08mM et (d):0,05mM, (e et f) : Modele cinétique de premier ordre de la réduction du
MB.

Le processus de dégradation diminue avec I'augmentation des concentrations initiales en
MB (5.10 - 2.10"* M). Aprés 2 minutes de réaction, prés de 95 % du MB a été éliminé par les
AgNPs a une concentration initiale de colorant de 5.10° M, tandis que I'efficacité
d'¢limination a diminué¢ a 25 % lorsque la concentration initiale du colorant est passée
a 2.10* M. Cela pourrait étre attribué a l'augmentation de I'adsorption des molécules de
colorant sur la surface du catalyseur ; par conséquent, l'adsorption de OH™ est diminuée, et par
conséquent, la formation du radical OHe est réduite. A partir des résultats obtenus, il est
largement accepté que la décoloration du MB est conforme a une cinétique de pseudo-premier

ordre. Comme on peut l'observer, la constante de vitesse k a augmenté de 10 fois (passant de
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2.107 min a 1.102 min™') lorsque la concentration initiale du colorant MB est passée de

2.10* M a4 5.107, respectivement.

Effet de 1a concentration de NaBH4

L'effet de la concentration de NaBH4 sur la dégradation du bleu de méthyléne (MB) a

été testé avec trois concentrations différentes de NaBH4 (1, 5, 10 et 50 mM)
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Figure 55 : Dégradation du MB a différentes concentrations en NaBH4 en présence d'AgNPs,
(a):1mM, (b):5mM, (c):10mM et (d):50mM,
(e et f) : Mod¢le cinétique de premier ordre de la réduction de la MB.

Comme illustré dans la Figure 55, 1'efficacité de dégradation du MB augmente avec
l'augmentation de la concentration de NaBH4. Une plus grande efficacité de dégradation a été
obtenue avec une concentration plus élevée de NaBHy ; la dégradation atteint 100 % en 1
minute pour les concentrations initiales de 50 mM. Lorsque la concentration initiale a été
réduite a 10, 5 et 1 mM, les efficacités de dégradation ont été encore plus lentes et ont atteint
100 % en 4, 8 et 18 minutes respectivement. (Figure 55 e) affiche les tracés In (Ao/A¢) par
rapport au temps obtenus a différentes concentrations de NaBH4, on peut observer que la
cinétique de dégradation du colorant MB suit une cinétique de pseudo-premier ordre. Les
constantes de vitesse catalytiques pour le MB a différentes concentrations de NaBH4 (1, 5, 10

et 50 mM) étaient respectivement de 0,009, 0,01, 0,013 et 0,021 min'.

111



CHAPITRE IV : applications biologiques et catalytiques

Conclusion

Ce chapitre a présenté les applications des nanoparticules d’argent dans comme :

antioxydant, agent antibactérien et agent réducteur.

Les nanoparticules d'argent biosynthétisées a l'aide des feuilles de la plante Mentha
aquatica ont montré une excellente activité antioxydant et antibactérienne contre les bactéries

Gram positives et Gram négatives.

L’activité anti-radical au DPPHe a révélé une grande activité pour I’extrait aqueux de

Mentha aquatica et les nanoparticules d’argent rapport a 1’acide ascorbique.

L'activité antibactérienne a été¢ bien démontrée par des zones d'inhibitions sensible et
trés sensibles contre les souches bactérienne pathogene référentielles: Pseudomonas

aeruginosa, Escherichia coli et staphylococcus aureus.

L'activité catalytique des nanoparticules d'argent préparées a été évaluée en utilisant un
polluant organique modele (le bleu de méthyléne), le taux de dégradation était de 98%.
Cette ¢tude démontre que 1’utilité de 1'utilisation de 1’extrait de la plante pour la préparation

des AgNPs. Les AgNPs ainsi obtenues présentent bonne activité biologique et catalytique.
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CHAPITRE VI : Elaboration et application de nanocomposite
AgNPs@MCM41

I. Introduction

La recherche sur les nanotechnologies se développe rapidement et progressivement,

couvrant et ayant un impact sur tous les domaines de la vie!, 2.

Depuis la découverte des premiers solides mésoporeux organisés en 1992 (Kresge et
al.)?®, de nombreux laboratoires se sont alors intéressés a ces nouveaux composés, en
particulier au matériau connu sous le nom de MCM-41 (MCM pour Mobil Composition of
Matter). Ce dernier se compose d'une structure a base de silice avec un arrangement
hexagonal quasi-régulier de mésopores cylindriques (15 - 100 A). Outre une distribution
étroite de la taille des pores, ce matériau présente une surface spécifique élevée, des capacités
d'adsorption importantes et une bonne stabilité thermique et hydrothermique, selon la
méthode de synthése. Sa synthése repose sur l'utilisation d'un tensioactif cationique, dont
l'arrangement sous forme de micelles cylindriques permet de structurer des canaux, dans une
matrice de silice ou de silice-argent. L'intérét pour les phases de type MCM-41 est confirmé

par le nombre impressionnant de publications qui leur sont consacrées.

Les applications pratiques des AgNPs libres sont encore limitées en raison des risques
ultimes pour la santé que représente leur dissipation dans l'atmosphére. Il est possible de
remédier a ces inconvénients en stabilisant les AgNPs dans divers supports solides*.
Dans ce chapitre, nous présentons une méthode facile, économique et efficace pour la
séquestration directe des AgNPs biosynthétisées la matrice mésoporeuse (MCM-41) afin
d’obtenir des matériaux ayant des activités catalytiques de haute efficacité pour dégrader les

colorant.

II.  Synthése et caractérisation de nanocomposite a base des nanoparticules d’argent
II. 1. Matériels

Réactifs de départ:

— Dextrait des feuilles de la plantes Mentha aquatica.
— Nitrate d’argent (AgNO3)

— Tétrahydruroborate (NaBH4)

— Eaudistillé.

— Matériaux mésoporeux MCM-41 : MCM-41.

C’est un matériau mésoporeux a structure hiérarchisée de la famille des silicates et

aluminosilicates. Il a ét¢ développé dans les années 1990 par les laboratoires de la société
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Mobil pour servir de catalyseur ou de support de catalyseur> Il se présente sous forme d’un
arrangement régulier de mésopores cylindriques formant un systéme de pores

unidimensionnel® (Figure 56)

MCM- ()

Figure 56 : Représentation schématique du Matériaux mésoporeux MCM-41.
» Propriété du matériau MCM-41
Le tableau ci-dessous représente les Propriété de matériaux mésoporeux MCM-41 :

Tableau 12 : les Propriété de matériaux MCM-41".

Structure des 20 d100(A) a0 (A) PH en synthése
pores

MCM-41 .
Hexagonal 1.91 46.20 53.34 Basique

II. 2. Méthodes

II.  2.1. Préparation de silice mésoporeuse MCM-41 calciné

Le matériau mésoporeux MCM-41 est préparé suivant le protocole décrit par

Hachemaoui et al.2020 8.
II.  3.2. Synthese de nanocomposite AGNPs@MCM-41

lg de MCM-41 calciné ont été dispersés dans 95mL de I'eau distillé, on ajoute ensuite

a cette solution 0.25g d'AgNOs sous agitation constante. Le mélange est laissé¢ a température
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ambiante pendant 10 min. Aprés, on ajoute goutte a goutte Sml de I’extrait de feuille de
Mentha aquatica et on laisse le mélange sous agitation jusqu’a ce que la couleur devienne
marron. Cette coloration est due a la transformation des ions Ag * en Ag’, prouvant ainsi la
formation de nanocomposite AgNPs@MCM-41. Le produit obtenu est centrifugé puis séché
pendant 24h a une température de 60 °C. (Figure 57)

Préparation de l'extrait Préparation de solution
Mentha aquatica

p_= > Produit finle=
Chauffage a reflux de = MCNM-41 dissout dans AgNPs@MCM-41
80 °C pendant 15 min = 1'eau distillée

Aprés la filtration sous agitation 10 min

-1
L'ajout de AgNO3 'J

[ oA 110 BN
w=q A

L !
i & N
A == % w & ]

L'extratt aqueux

2 Sml .
de Mentha aquatica || 7, .. . 95 ml de solutuion
d'extrait + préparé

Centrifugation
et séchage

Changement de couleur aprés
I'agitation de l'extrait a la solution
préparé indique l'incoroporation des
AgNPs dans MCM-41

Figure 57 : Illustration schématique de la préparation
des AgNPs@MCM41 par voie biologique.
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III.  Résultats et discussion
III. 1. Propriété structural

1) Spectrophotométre infrarouge a transformée de Fourier FTIR

La spectroscopie FTIR a ¢été utilisée pour obtenir un apercu qualitatif de la nature des
groupes fonctionnels a la surface de la silice MCM-41 calciné et le nanocomposite obtenus

« AgNPs@MCM-41 » (Figure S8).

—— AgNPs@MCM-41
— MCM-41 calciné

1600

Transmittance %

1045 |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (Cm'1)

Figure 58 : Spectres FTIR de matériaux mésporeux MCM-41et AgNPs@MCM41.

Comme le montre cette figure 58, on note qu’en plus des bandes vers 1045, 820 et 417
cm’! caractérisant la silice mésoporeuse MCM-41 (spectre en rouge), le spectre du
nanocomposite AgNPs@MCM-41 présente une bande large vers 3472 cm™' et une bande
peu intense vers 1600 cm™, caractérisant respectivement les groupements hydroxyles (— OH)’
et N-H des substances bioactives responsable de la réduction des ions Ag"; ce qui confirme la
réussite de la synthése des nanoparticules d’argent au sein du support mésoporeux.

des constatations similaire ont ét¢ observé lors de la préparation des nanocomposites
Fe@MCM41 1°,

120



CHAPITRE VI : Elaboration et application de nanocomposite
AgNPs@MCM41

2) Diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X permet de confirmer la présence de I’argent
métallique a la surface du support MCM-41. Les diagrammes DRX des échantillons obtenus

sont présentés dans la figure si dessous (Figue 59).

e VMCM-41
AgNPs@MCM-41

(200)

(111) (220) (311)

Intensité (u.a)

10 20 30 40 50 o0 /70 80 90 100
2 théta (Degrée)

Figure 59: Diffractogramme des rayons X de MCM41 et de AgNPs@MCM41.

Le diffractogramme du nanocomposite AgNPs@MCM41 présente en plus du pic large
a environ 23° caractéristique du MCM- 41'!, des raies de faible intensités autour de 38.11°,
44.3°, 64.4°, et 77.3°, attribués respectivement aux réflexion (111), (200), (220) et (311) de la
structure cubique de 1'Ag. De fagon évidente, cette technique nous a permis de confirmer la

réussite de la synthése du nanocomposite.
3) Microscopie électronique a transmission MET

L’analyse par microscopie électronique a transmission (TEM) de nanocomposite obtenus

AgNPs@MCM-41 sont présentées dans la figure 60
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Figure 60: Images MET de nanocomposite obtenus AgNPS@MCM-41.

La figure 60 illustre la présence des AgNPs sous forme sphérique dans la surface de la
matrice utilisé se qu’est confirme 1’incorporation des AgNPs dans le matériau mésoporeux

MCM-41

III. 2. Etude de la dégradation catalytique du BM

Des études antérieures ont souligné le role indispensable d'un catalyseur pour accélérer

les réactions chimiques'?.

Afin de prouver Pefficacité du phénomene catalytique, nous avons jugé utile dévaluer
dans quelle mesure la présence des nanoparticules d’argents contribue a 1’élimination du
polluant bleu de méthyléne. Pour ce faire, nous avons réalisé une étude initiale afin de vérifier
la part de la dégradation du bleu de méthyléne en absence des nanoparticules d’argent. Cette
étude a été menée sur des solutions de concentrations initiales de 5SMm en NaBH4 et 0,1mM
en BM en présence d’une masse de 3 mg de composite MCM-41. La réaction a été suivie a
l'aide d'un spectrophotometre UV- visible. La figure 61 (a et b) illustre I’évolution de la
bande absorption du BM en présence du composite MCM-41 calciné et de 1’agent réducteur

NaBHs en absence du catalyseur AgNPs.
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Figure 61: Evolution de la bande d’absorption du colorant BM.
(a. En présence de NaBH4 seul ; b. en présence de MCM-41 et NaBHa).
Conditions de réaction : MCM41 3mg ; NaBH4 5Mm ; BM 0,1mM ; température ambiante.

Les résultats montrent clairement que la décoloration du polluant BM est négligeable en

absence des nanoparticules d’argent. En effet, on observe une légeére diminution de la bande

d’absorption du BM.

1.  2.1. Optimisation de la masse du catalyseur
Dans cette partie, différentes masses (1-3 mg) du catalyseur préparé (AgNPs@MCM-

41) sont utilisées pour suivre la dégradation du colorant organique (Figure 62).

Absorbance
Absorbance

wavelength (nm) wavelength (nm)
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Figure 62: la dégradation de BM en fonction de différente masses de AgNPs@MCM-
41, (a) :1 mg, (b) : 2mg, (c¢) :3mg. (d et e) : cinétique de réaction (premier ordre)

Les résultats ont montré que temps de la réaction de décoloration du BM diminue
lorsque la masse du nanocomposite augmente. Il passe de 18 mn pour une masse de 1 mg a
3.5 min pour une masse de 3 mg en catalyseur. Cette efficacité est due a ’augmentation des
sites réactifs du catalyseur qui assurent une meilleur surface de contact avec le polluant
organique. Cette augmentation de surface de contact entraine un échange rapide d’électrons
entre NaBH4 et le polluant BM. De la méme manicre, la cinétique de dégradation est plus
rapide en augmentant la masse du catalyseur. Elle est presque cinq fois plus rapide lorsque la

masse du catalyseur passe de 1mg a 3 mg.

I11. 2.2. Effet de la concentration de NaBH4

L’effet de la concentration de 1’agent réducteur NaBH4 a été mis en évidence en
utilisant les concentrations de 1,5 ; 10 et 30 mM. La masse du catalyseur et la concentration

du BM ont été de 2 mg et 10* M respectivement (Figure 63).
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Figure 63 : Evolution de la bande d’absorption du BM en fonction de la concentration

de NaBHy, (a):1mM, (b):5mM, (c):10mM et (d): 50mM, (e et f) : Mod¢le cinétique de

premier ordre de la réduction du MB
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La dégradation du BM dépend fortement de la concentration de NaBH4. On note ainsi
une diminution du temps de décoloration avec 1’augmentation de la concentration en NaBHj,
Elle passe de 8 min pour une concentration en NaBH4 de 1 mM a 3 min pour une
concentration en NaBHs de 50 mM. Ceci peut étre expliqué par le fait que I'augmentation de
la concentration en NaBH4 induit une forte densité électronique a la surface du
nanocomposite. Cette derniere facilite le transfert des électrons au polluant BM favorisant

ainsi sa dégradation.

III. 3.3. Effet de la concentration du colorant BM

L'effet de la concentration initiale du colorant sur l'efficacité de la dégradation a été
¢tudié en variant la concentration des solutions de MB dans la gamme suivante : 0,1 ; 0,08,
0,05 et 0,0lmM. La quantité¢ de catalyseur (2mg MCM41-AgNPs) et la concentration en
NaBH4 (5mM NaBH4) sont restées inchangés (Figure 64).
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Figure 64: Evolution de la bande d’absorption du BM du temps a différentes concentrations
en BM, (2):0,2mM, (b):0,1mM, (c):0,08mM et (d):0,05mM,
(e et f) : Modg¢le cinétique de premier ordre de la réduction de la MB.

Dans cette expérience, la concentration de colorant MB influence le temps de reduction
était de 28 et 3 min en utilisant des concentrations de MB de 0,1, 0,08, 0.05 et 0.01 mM,
respectivement. Le nombre de sites libres a la surface du catalyseur est plus que suffisant pour
réduire le colorant MB a des concentrations plus faibles, mais il n'y a pas autant de sites
disponibles lorsqu'on utilise une concentration plus élevée de MB, ce qui rend la diffusion et
I'adsorption difficiles pour ces colorants. Les spectres d'absorption UV des colorants BM
montrant une diminution graduelle de l'intensit¢ du pic due a la réduction du colorant ;
cependant on a remarqué que le taux de dégradation diminue lorsque la concentration du BM
augmente. Cela est principalement expliqué par la non disponibilité de sites actifs a une

concentration trés élevée en BM ; ces résultats sont en accord avec la littérature'>.
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Conclusion

Dans ce chapitre, on a synthétisé un nanocomposite a base de nanoparticules d’argent
(AgNPs@MCM-41) par une méthode de chimie verte en utilisant 1’extrait aqueux de la plante
Mentha aquatica. Nous avons aussi montré que le nanocomposite ainsi préparé possede une
bonne activité catalytique pour la dégradation d’un polluant organique (BM) en milieu
aqueux, I’élimination de ce colorant dépend fortement de plusieurs facteurs, a savoir ; la

masse du catalyseur, la concentration du colorant et la concentration de NaBHa.
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Conclusion générale

La synthese verte des nanoparticules d'argent (AgNPs) a été réalisée en utilisant
différents pourcentages d’extrait aqueux des feuilles de Mentha aquatica L (de 1% a

10%) en présence d’une solution de nitrate d’argent AgNOs.

La formation des nanoparticules stables est confirmée par spectroscopie ultraviolet,

en effet, on observe une bande d’absorption a 443 nm.

Les nanoparticules ont été caractérisées par spectroscopie ultraviolet (UV) pour
choisir le pourcentage idéal d’extrait de feuilles de Mentha aquatica L qui donne lieu a

la formation des nanoparticules de faible dispersité.

le pourcentage d’extrait de feuilles de Menthaaquatica L qui a donné des

nanoparticules stables et presque de méme taille est de 5%.

L'influence de la concentration d'’AgNOs3 sur la production d’AgNPs a été évaluée en

faisant varier la concentration de nitrate d’argent de | mM a 9 mM.

Le spectre d'absorption UV-Vis des AgNPs préparées avec des nitrates d’argent de
concentration 5SmM montrent une bande de plasmon de surface intense et idéale

montrant une réduction efficace de 'Ag" en AgNPs.

L’influence du pH sur la formation des nanoparticules d’argent a également été
¢tudiée, en réalisant des réactions a différents pH (5, 7, 9 et 11) et en utilisant un

extrait de feuilles a 5 % en volume et des solutions de 5 mM d'AgNOs.

Le spectre d'absorption UV-Vis des AgNPs montre une augmentation des bandes SPR
avec I’augmentation du pH de 7 a 11. L'échantillon acide (pH = 5) n'a montré aucune
bande significative, cela est dii a l'inactivation du groupe fonctionnel de I'extrait de
feuille de Menthaaquatica dans des conditions acides. Ainsi, les AgNPs obtenues sont

mieux bien formées en milieu alcalin.
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Le spectre d'absorption UV-Vis des AgNPs montre l'augmentation graduelle de
l'intensité de la bande SPR (Amax) a 422 nm en fonction du temps, au-dela de 210

minutes, cette bande atteignait un niveau de plateau.

La réaction a été réalisée a température de 18 °C, 30 °C et 80 °C pour étudier son effet

sur la réduction des ions Ag”.

Les spectres UV-Vis des nanoparticules a différentes températures (18 °C ,30 °C et 80
°C) ont montré que I’intensité des bandes d'absorption plasmonique augmente et se
déplace vers les petites longueurs d'ondes avec 1'augmentation de la température. Ces

résultats indiquent que la production de nanoparticulesAgNPs est préférée a 80 °C.

Les conditions optimales de synthése des nanoparticules d’argent sont :Rapport en
volume (extrait/AgNO3) 5%, temps de réaction 210 min, température 80°C,

concentration initiale en AgNO3 5.10~ mol.L™! et pH du milieu réactionnel égale al1.

Les produits obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX). Les
quatre pics de diffraction observés a 20 = 38,111° ; 44,31° ; 64,41° et 77,31°, sont
attribués a la diffraction des plans (111), (200), (220) et (311). Les valeurs de 20 des
pics de DRX concordaient parfaitement avec la référence de la structure cubique a

faces centrées et la taille cristalline moyenne est de 25 nm.

Les groupes fonctionnels des extraits de plantes et des nanopaticules d’argent AgNPs

ont été confirmés par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier FTIR.

La caractérisation des produits obtenus par microscopie ¢€lectronique a balayage

(MEB) confirme que les nanoparticules possédent une morphologie sphérique.

L'analyse EDX a montré un signal fort a 3 keV, indiquant la présence d'argent

¢lémentaire dans les nanoparticules a hauteur de 50,7% en poids.

La caractérisation des AgNPs par microscopie électronique a transmission (TEM)

montrant des nanoparticules sphériques avec des diameétres compris entre 25 et 30 nm.
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Les teneurs totales en polyphénols de l'extrait aqueux de Mentha aquatica et des
nanoparticules d'argent biosynthétisées ont ét¢ déterminée sont 230 mg équivalent

acide gallique g™! et 70 mg équivalent acide gallique g, respectivement.

Les nanoparticules d'argent biosynthétisées a partir de feuilles de la plante Mentha
aquatica ont montré une excellente activité antioxydante et antibactérienne contre les

bactéries Gram positives et Gram négatives.

Les AgNPs présentent une bonne activité anti-oxydante.

L'activité antibactérienne a été bien démontrée par 1’apparition de zones d'inhibitions

plus ou moins importante.

L'activité catalytique des nanoparticules d'argent synthétisées a été examinée par
dégradation du bleu de méthyléne. Les nanoparticules d'argent synthétisées

dégradaient efficacement le polluant organique BM a 98%.
Dans la présente étude, il s'avére que l'utilisation d'agent réducteur naturel,

renouvelable et écologique pour la synthése des nanoparticules d'argent présente une

excellente activité biologique et photocatalytique contre les molécules de colorant.
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Résumé

La présente contribution fait état d'une méthode simple et respectueuse de 1'environnement
pour synthétiser des nanoparticules d'argent (AgNPs) en utilisant I'extrait aqueux de feuilles
de Mentha aquatica. Les impacts des différents paramétres opérationnels tels que le dosage de
l'extrait de feuilles, le pH de la solution, la température et le temps de contact sur la formation
des AgNPs ont été examinés en détail. Les données ont révélé que l'extrait de feuilles de
Mentha aquatica a 5 % v/v, pH de 9,0, température de 18 1C et temps d'incubation de 60
minutes permettent d'obtenir une synthése optimale des nanoparticules. Synthése optimale des
nanoparticules. Les AgNPs ainsi formées ont ¢té analysées par (UV-Vis), FT-IR, diffraction
des rayons X (XRD). Les images TEM ont montré que les AgNPs étaient principalement de
forme sphérique et que la taille moyenne des particules était de 25 nm. En outre, dans 1'essai
DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl), les propriétés antimicrobiennes contre les pathogenes
Gram-positifs et Gram-négatifs et 'activité catalytique des nanoparticules d'argent obtenues
ont été étudiées. Les résultats ont montré que les nanoparticules présentaient des activités
antioxydants et antibactériennes prometteuses. En outre, une activité catalytique significative
dans la dégradation du bleu de méthyléne (MB) a été observée, avec une capacité de
dégradation maximale allant jusqu'a 98 % a une dose de catalyseur de 2 mg a également été
observée. Par conséquent, une approche verte simple et facile a mettre en ceuvre pour la
synthése de nanoparticules d'argent, avec une capacité de dégradation.

La silice mésoporeuse MCM-41 hexagonale est I'un des hdtes couramment utilisés pour
l'incorporation des nanoparticules d’argent, qui fournissent des canaux de pores et
conviennent au confinement de nanostructures métalliques ultrafines dans ses canaux.Les
nanoparticules d'Ag ont été confinées a l'intérieur des canaux de pores de MCM- 41 par la
méthode biologique de réduction in situ. La XRD et la FTIR ont été utilisées pour
caractériser les composites MCM41-AgNPs.Ces catalyseurs MCM41-AgNPs ont montré une
excellente activité catalytique pour éliminer le colorant par rapport a son absence dans le
milieu réactionnel, la position de la bande plasmons se situe entre 650 et 675 nm.

Mots clés: Mentha aquatica, Nanoparticules d’argent, Nanocomposite, Activité
antibactérienne, Activité anti-oxydantes, photocatalytique

Abstract

This contribution reports a simple and environmentally friendly method for synthesizing
silver nanoparticles (AgNPs) using aqueous leaf extract of Mentha aquatica. The impacts of
various operational parameters such as leaf extract dosage, solution pH, temperature, and
contact time on the formation of AgNPs were examined in detail. Data revealed that 5% v/v
Mentha aquatica leaf extract, a pH of 9.0, a temperature of 18°C, and an incubation time of
60 minutes yielded optimal nanoparticle synthesis. The resulting AgNPs were analyzed using
UV-Vis spectroscopy, FT-IR, and X-ray diffraction (XRD). TEM images showed that the
AgNPs were predominantly spherical, with an average particle size of 25 nm. Furthermore,
the DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) assay was used to study the antimicrobial
properties against Gram-positive and Gram-negative pathogens and the catalytic activity of
the synthesized silver nanoparticles. The results demonstrated that the nanoparticles exhibited
promising antioxidant and antibacterial activities. Additionally, significant catalytic activity in



the degradation of methylene blue (MB) was observed, with a maximum degradation capacity
of up to 98% at a catalyst dose of 2 mg. Therefore, a simple and easy-to-implement green
approach for the synthesis of silver nanoparticles with high degradation capacity is presented.

Hexagonal mesoporous silica MCM-41 is one of the commonly used hosts for incorporating
silver nanoparticles, providing pore channels suitable for confining ultrafine metal
nanostructures within its channels. Ag nanoparticles were confined inside the pore channels of
MCM-41 by an in situ biological reduction method. XRD and FTIR were used to characterize
the MCM41-AgNPs composites. These MCM41-AgNPs catalysts showed excellent catalytic
activity for dye removal compared to its absence in the reaction medium, with the plasmon
band position between 650 and 675 nm.

Key words: Mentha aquatica, Silver nanoparticles, Nanocomposite, Antibacterial activity,
Antioxidant activity, Photocatalytic
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The present contribution reports a simple and environmentally friendly method of synthesizing silver
nanoparticles (AgNPs) using the aqueous leaf extract of Mentha aquatica. The impacts of different
operational parameters such as leaf extract dosage, pH solution, temperature and contact time on the
formation of AgNPs were examined in detail. The data revealed that 5% v/v Mentha aquatica leaf extract,
pH value 9.0, temperature 18 °C and 60 min reaction incubation time results in the optimum
nanoparticle synthesis. The as-formed AgNPs were analyzed by (UV-Vis), FT-IR, X-ray diffraction (XRD),
SEM/EDX and TEM. The FT-IR analysis demonstrated the involvement of phytochemicals in the synthesis
of AgNPs. The TEM images indicated the mainly spherical forms of the AgQNPs with a mean particle size of
25 nm. The XRD spectrum confirmed the face-centered cubic structure for the AgNPs. Additionally, in the
DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) free radical antioxidant study, the antimicrobial properties against
Gram-positive and Gram-negative pathogens and the catalytic activity of the obtained silver nanoparticles
were investigated. The results showed that the nanoparticles presented promising antioxidant and
antibacterial activities. Moreover, significant catalytic activity in degrading Methylene blue (MB) with a
maximum degradation capacity of up to 98% at a 2 mg catalyst dose was also observed. Hence, an easy
and simple green approach for the synthesis of silver nanoparticles, with efficient antioxidant and
antimicrobial properties and catalytic degradation of MB dye is reported in this study.

ablation and high energy irradiation etc.'® However these pro-
cesses are expensive and often require the use of toxic and

In recent years noble metal nanoparticles have received a lot of
attention, due to their remarkable physical, chemical and
biological properties and potential applications in various
research and industrial fields."™ Among nanopatrticles of noble
metals, silver has received much interest because of its distin-
guished properties*® and possible utilization in biomedical
science and environmental remediation.®”

A variety of chemical and physical methods have been
employed for the synthesis of silver nanoparticles, like chemical
reductions of metallic ions,® electrochemical methods,’ laser
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harmful chemicals and can result in the formation of dangerous
by-products."* Therefore, there is a growing need to develop
environmentally and economically friendly synthetic techniques that
can provide “greener” silver nanoparticles with low toxicity.'*"*
In this regard, a wide range of researchers have turned to natural
systems employing biological reducing and stabilizing agents such
as bacteria,"* fungi and algae," as well as plants.'® Among these
biological methods, plant part extracts are considered some of the
most preferred green substrates owing to their ready availability, low
cost and wide distribution.'”’® In this environmentally friendly
method, plant part extracts have been successfully used for preparing
silver nanoparticles without the involvement of toxic or harmful
reducing agents."” Here, the phytoconstituents (secondary
metabolites) present in leaves, seeds, roots, and fruits of plants,
act as natural reducing and stabilizing agents in the biosynth-
esis of silver nanoparticles.*

Plant Mentha aquatica is a perennial herb belonging to the
Lamiaceae family and is widely used in Algerian traditional
medicine as a treatment against respiratory problems and
colds.?* Recent studies have found that the aqueous extract of
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Mentha aquatica has a variety of biological properties, including
antioxidant, anti-inflammatory, and antibacterial properties.>

In this paper, we have thus explored a bioinspired-synthesis
of silver nanoparticles (AgNPs) through a green method utilizing
an aqueous extract of the plant Mentha aquatica. The biosynthe-
sized silver nanoparticles were characterized using UV-Vis spectro-
scopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
powder diffraction (XRD), energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), scanning electron microscopy (SEM) and Transmission
Electron Microscopy (TEM). Afterwards, the antioxidant capacity,
the antibacterial activity and the catalytic ability in the reduction
of MB by NaBH, of the biosynthesized AgNPs were investigated.

2. Experimental section

2.1. Materials

Fresh Mentha aquatica leaves were collected from the Forest
area in Northwest Algeria and properly identified. All reagents
(AgNOs;, NaBH,, HCI, NaOH, ascorbic acid), 2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl radical (DPPH), ethanol, Folin Ciocalteu reagent,
methylene blue (MB), sodium carbonate (Na,CO;) and gallic
acid were purchased from the Sigma Aldrich company and used
without further purification. The pathogenic bacteria used in this
study, namely Gram positive (Staphylococcus aureus 25923) and
Gram-negative (Escherichia coli 25922, Pseudomonas aeruginosa CIP
A22) were kindly donated by the Laboratory of Applied Microbiol-
ogy, University Belhadj Bouchaib, Ain Temouchent, Algeria.

2.2. Phytochemical screening

The qualitative phytochemical screening of the aqueous extract
of Mentha aquatica was performed to identify the phytoconsti-
tuents present in the leaf extract using the color reaction.*

2.3. Preparation methods

2.3.1 Preparation of Mentha aquatica leaf extract. Col-
lected fresh leaves of Mentha aquatica were cleaned with dis-
tilled water and finely crushed. Thereafter, the powdered leaves
(5 g) were soaked in 200 mL of distilled water, refluxed for 15 min
and then filtered. The obtained aqueous extract was stored at 4 °C
for further experiments.

2.3.2 Green synthesis of silver nanoparticles. Biogenic
AgNPs were prepared by dropwise addition of the aqueous leaf
extract to silver nitrate solution (5 mM) with continuous
magnetic stirring at room temperature for 24 h. The formation
of AgNPs was confirmed by UV-Vis spectroscopy and color
changes of the solution. The effect of the Mentha aquatica
aqueous extract and AgNO; volume proportion on the for-
mation of AgNPs was investigated at neutral pH, where the
concentration of AgNO; (5 mM) and the volume of the reaction
mixture (10.0 mL) were kept constant. To evaluate the influence
of pH on nanoparticle synthesis, the experiments were per-
formed by using 1 N NaOH and 1 N HCI to maintain the pH
of the reaction mixture as pH 5.0, 7.0, 9.0, and 11.0. To evaluate
the effect of temperature and reaction incubation time on
AgNP synthesis, the reactions were performed at different
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temperatures (18, 30, and 80 °C) and different times (5, 10, 20,
30, and 40 min), respectively. After the synthesis and completion
of the reaction, the colloidal brown suspension was purified by
repeated centrifugation at 5000 rpm for 30 min. The collected
pellets of silver nanoparticles were dried in an oven at 50 °C.

2.4. Characterization techniques

AgNP biosynthesis was monitored by recording UV-Vis spectra
(4 300-800 nm) using a Mapada 6800 UV-Vis, JENWAY Spectro-
photometer. FTIR measurement was carried out to identify the
possible functional groups present in the biomolecules respon-
sible for the reduction and stabilization of the formed AgNPs.
For this an Agilent Cary 640 FTIR spectrophotometer was used
for the analysis. The samples were characterized in the range
4000-500 cm ™" using KBr pellets. Morphological and quantita-
tive elemental analysis of the nanoparticles was carried out
with a COXAM scanning electron microscope coupled with EDX
(SEM-EDX) at an accelerating voltage of 25 kV. The shape and
size of the AgNPs were identified by transmission electron
microscopy (TEM) using a Zeiss EM 900 microscope operating
at an accelerating voltage of 90 kV. The phase composition and
crystalline structure of the formed materials were performed on
a Philips (PW 1710) powder X-ray diffractometer with Cu Ko
radiation (4 = 1.5406).

2.5. Determination of total polyphenolic content

The polyphenolic content (TPC) in the extract and AgNPs was
determined by using the Folin-ciocalteu method as described
in ref. 24. To 0.1 mL of extract/AgNPs, a volume of 0.5 mL of
1:10 (v/v) diluted Folin Ciocalteu reagent was added; the
mixture was homogenized and left to incubate for 5 min. Then
0.4 mL of sodium carbonate (7.5%) was added. After incubation
in the dark for 30 min at room temperature the absorbance was
measured at 765 nm against deionizer water (blank) on a
UV/Vis spectrophotometer. The results were expressed as milli-
grams of gallic acid equivalents per gram (mg GAE g '). The
calibration curve was prepared with a series of gallic acid stan-
dards (10-80 pug mL™").

2.6. Antioxidant activity

The antioxidant activity of the biosynthesized silver nano-
particles was determined by the 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl
(DPPH) assay. One milliliter of different concentrations of leaf
extract and AgNPs (15, 31, 62, 125, 250, and 500 pg mL™') in
ethanol was mixed with 1 mL of 0.2 mM DPPH in ethanol
solution and incubated in the dark for 30 min at room tempera-
ture. The absorbance was measured at 517 nm against a blank of
1.0 mL DPPH in 1.0 mL ethanol. Ascorbic acid was used as the
positive control. The DPPH free radical scavenging ability was
calculated using the following equation (eqn (1)), where I (%) is
the percentage of scavenging, A, is the absorbance of the control
and 4; is the absorbance of the sample.

1(%) = {%} % 100 (1)
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2.7. Antibacterial activity

The antibacterial potential of the biosynthesized silver nano-
particles against both Gram negative bacteria (Escherichia coli
25922, Pseudomonas aeruginosa CIP A22) and Gram positive
bacteria (Staphylococcus aureus 25923) was studied by disc
diffusion analysis. 100 pL of the suspension containing
100 CFU per mL of the bacterial culture were spread uniformly
on sterilized Mueller-Hinton nutrient agar plates. Disc wells (4 mm
diameter) were prepared using a sterilized gel borer. 20 pL of
AgNPs at different concentrations (8, 12 and 15 mg mL™") were
dropped in separate wells and applied to the Mueller Hinton
agar plates. Control discs were inoculated with Mentha aquatica
leaf extract. The plates were incubated at 37 °C for 24 h and the
clear zones of inhibition were manually measured.

2.8. Catalytic activity

To investigate the catalytic performance of the biosynthesized
AgNPs, the degradation of methylene blue (MB) dye was used as
the model reaction. Briefly, 2.0 mL of 10~* M solution of MB
was mixed with 1 mL of 5 mM freshly prepared NaBH, solution.
Then, 2 mg of catalyst (AgNPs) was added. The degradation of
MB was determined by using a UV-Vis spectrophotometer to
measure the absorbance at 662 nm and MB solution without
AgNPs was used as a control. The catalytic performance was
evaluated under different reaction parameters, including initial
dye concentration, NaBH, concentration and catalyst dosage.
The degradation efficiency was calculated using the following
equation (eqn (2)), where 4, is the initial absorbance of MB, and
A, is the absorbance at time ¢.

(4o — 41)

% Dye degradation = Y
0

x 100 2
The catalytic efficiency was quantified by calculating the respec-
tive first-order rate constant (k) using the following equation

(eqn (3))
Ln(A, — Ao) = —kt 3)

3. Results and discussion

3.1. Qualitative phytochemical screening

The air-dried leaves of the studied plant were subjected to
phytochemical screening for its various constituents. The phy-
tochemical screening results are presented in Table 1. As
indicated, the Mentha aquatica aqueous leaf extract was found
to be rich in bioactive compounds like flavonoids, tannins and
terpenoids. Since these phytochemicals are well-known for
their reducing functional groups, their presence places the
plant as a potential source for green synthesis of nanoparticles.

3.2. UV-Vis characteristics

The formation of green Mentha aquatica synthesized AgNPs was
confirmed by using UV-Vis spectroscopy. As depicted in Fig. 1,
the colorless aqueous silver salt solution changed from light
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Table 1 Qualitative phytochemical screening

Test Organ: leaf
Alkaloid Mayer -
‘Wagner -
Polyphenol Flavonoids +++
Tannins -
Quinone libre +
Anthraquinone -
Terpenoid Slakowski ++
Saponin Mouss +

+++: strongly positive; ++: moderately positive; +: weakly positive; —:
negative.

yellow (a) to brown (b) indicating the formation of AgNPs. The
surface Plasmon resonance (SPR) band at about 430 nm proved
the bioreduction of Ag" to Ag’. The UV-Vis spectrum showed
that there is no peak for Mentha aquatica leaf extract (Fig. 1).
3.2.1. Effects of volume ratio of leaf extract and silver
nitrate solution. The formation of AgNPs was achieved by
mixing 1 mM AgNO; solution and Mentha aquatica leaf extract
in different volume ratios (0.1/9.9, 0.2/9.8, 0.3/9.7, 0.4/9.6, 0.5/
9.5, 0.6/9.4, 0.7/9.3, 0.8/9.2 and 9.9/0.1) at 30 min exposure
time. The mixtures were prepared by increasing the plant
extract volumes and decreasing the AgNO; volumes by 1 mL,
until the final ratio of 9.9:0.1 was attained. UV-Vis spectra
showed that the SPR band at 430 nm increased with increasing
the dose of Mentha aquatica from 0.1 to 0.5 mL (Fig. 2)
indicating that more nanoparticles can be formed with increas-
ing the volume of aqueous leaf extract. However, a further
increase in leaf extract volume led to a drastic change in the
corresponding SPR band (lower peak height, broad and unsym-
metrical in nature), indicating an important number of large
size and polydisperse nanoparticles in the solution, which

1,0
0,9)
08)

(o) AgNps

I (a) Leaf Extract{Mentha aquatica)

Wavelength (nm)

Fig. 1 UV-Vis spectrum of AgNPs obtained from AgNOs (5 mM) and the
leaf extract of Mentha aquatica at 18 °C with optical images of reaction
mixtures at the initial stage (a) and after 45 min (b).
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Fig. 2 UV-Vis spectra AgNPs synthesized at different percentages of
aqueous leaf extract at room temperature.

reflected more light.>> Based on these results, 0.5 mL on
Mentha aquatica extract was utilized in the further steps. The
present findings indicate that the leaf extract dose of Mentha
aquatica plays a significant role in AgNP formation.

3.2.2. Effect of pH. The pH of the solution plays a signifi-
cant role in AgNP synthesis.>®*” The shape and size of the
nanoparticles are affected by pH changes considering that the
pH can alter the electrical charges of phytochemicals and
consequently the growth of nanoparticles. The effect of pH on
the formation of AgNPs was tested by performing reactions at
different pH (5, 7, 9, and 11) using 5% v/v leaf extract and 5 mM
AgNO; solutions. As can be seen from Fig. 3, the SPR peaks
increase as the pH rises from 7 to 11, indicating an enhance-
ment in the formation of AgNPs, although absorption peaks
were observed to be blue-shifted and became narrow, possibly
due to the small size of the prepared AgNPs. The acidic sample
(pH = 5) did not display any significant peaks, which is
probably due to the inactivation of the reducing functional
group of Mentha aquatica leaf extract in acidic conditions.
Thus, the obtained AgNPs are favorably formed well at alkaline

wawelength {nm)

Fig. 3 Absorption spectra of the reaction mixture of AQNOz (5 mM) and
the leaf extract of Mentha aquatica (5% v/v) with different pH values
(conditions: 18 °C and 1 h).
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Fig. 4 Effect of temperature on absorption spectra of the reaction
mixture obtained by reaction of AgNOz (5 mM) and the leaf extract of
Mentha aquatica (5% v/v at 30 min).

pH. Identical observations have been noted in the case of
the synthesis of silver nanoparticles via plant parts*® where
elevated pH favors silver ion reduction.

3.2.3. Effect of temperature. The effect of temperature on
AgNP formation was carried out at 18, 30, and 80 °C with the
following parameters: 5 mM AgNOj;, pH 9.0, 5% v/v Mentha
aquatica leaf extract, and time: 30 min. Fig. 4 indicates that the
absorption peaks were observed to be increasing in intensity
and shifting towards lower wavelength with increasing tem-
perature from 18 to 80 °C, respectively. From previous studies,
it has been mentioned that increasing temperature causes an
increase in absorbance and a decrease in the mean diameter of
AgNPs.”® Our findings correlate well with similar reported
studies, and to generate small AgNPs, 80 °C is preferred.*®

3.2.4. Effect of reaction time. The reaction mixture was
observed from 30 min to 210 min. AgNP formation was first
detected by a gradual color change from colorless to reddish-
brown due to the bioreduction of silver salt (AgNO;) to AgNPs.*
Fig. 5 displays the UV-Vis spectra of AgNPs from aqueous
solution of AgNO; and Mentha aquatica leaf extract at various
time intervals. As can be seen, the progressive production of
AgNPs is indicated by the gradual increase in SPR band
intensity (Amax) at 422 nm over time. Also, it was noted that
the absorption band intensity rise slowed down after 60 min
and beyond 210 min reached a plateau level indicating comple-
tion of the reaction. These results are in line with previous
reported studies.** Thus, 60 min incubation time was used to
synthesize AgNPs. The optimized synthesis parameters, such as
5 mM AgNO;, pH 9.0, 5% v/v Mentha aquatica leaf extract,
temperature 18 °C and 60 min reaction incubation time, were
applied for the synthesis of AgNPs. The as prepared AgNPs were
characterized and used for further studies (antioxidant activity,
antibacterial activity and methylene blue degradation).

3.3. FTIR characterization of Mentha aquatica and AgNPs

FTIR analysis of both the aqueous extract of Mentha aquatica
and AgNPs was performed to identify the possible functional
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Fig. 5 Time course of absorption spectra of the reaction mixture of
AgNOs (5 mM) and the leaf extract of Mentha aquatica (5% v/v) (conditions:
pH = 9 and 18 °C).
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Fig. 6 FTIR spectra of (a) Mentha aquatica leaf extract and (b) green-
synthesized AgNPs obtained from AgNOs3 (5 mM) and the Mentha aquatica
leaf extract (5%).

groups in Mentha aquatica responsible for the bio-reduction of
silver ions and for the stabilization of the formed AgNPs. Fig. 6
shows the FTIR spectrum of (a) Mentha aquatica leaf extract and
(b) the synthesized AgNPs. The IR spectrum of Mentha aquatica
(Fig. 6a) showed significant absorptions at 3217, 2933, 1593,
1404 and 1043 cm™'. The broad band around 3217 em ™' is
assigned to the characteristic N-H and O-H stretching vibra-
tions of amino acid, alcohol and hydroxyl groups of polyphenol.
The peak at 2933 cm ™" is due to the CH, and CH; groups of the
aliphatic compound. The peak at 1593 cm ™" is attributed to the
stretching vibration of the C=O0 (carbonyl) group and also may
correspond to carboxylate parts and C—C in terpene. The C-N
and C-O stretching vibrations appearing at 1043 cm ' and
1404 cm ™' are ascribed to alcohol and amide bonds, respec-
tively. In comparison with the aqueous extract IR spectrum, the
spectra of AgNPs (Fig. 6b) showed a displacement of the peaks
corresponding to the -OH, NH; C=O, -C-N and -C-O:
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from 3217 to 3259; 1593 to 1600; 1404 to 1346 and 1043 to
1088 cm ™', respectively. These findings confirmed the involve-
ment of phytomolecules for the reduction of silver salt and
stabilization of the as-prepared AgNPs.**3*

3.4. X-ray powder diffraction

The crystallinity of the AgNPs was identified by X-ray diffraction
(XRD). As shown in Fig. 7, four different separate diffraction
peaks were observed at 20 = 38.11°, 44.3°, 64.4°, and 77.3°
which could be attributed to diffraction from (101), (111), (200),
(220), and (311) planes. The 20° values of the XRD peaks
matched perfectly with the reference of the face centered cubic
structure of the JCPDS Card (JCPDS file no. 04-0783). The
unassigned peaks were marked as (*) and could be assigned
to crystallized bio-molecules surrounding the formed AgNPs.*?
The mean crystallite diameter (D) of the formed AgNPs was
estimated by applying Scherrer’'s equation as given below

(eqn (4)).
D =0.89//f cos 0 (4)

where /4 is the X-ray wavelength, f is the full width at half
maximum intensity of the diffraction peak and 0 is the diffrac-
tion angle. This resulted in the average crystal size of 25 nm,
which is consistent with the data obtained from TEM.

3.5. Scanning electron microscopy and EDX analysis

Scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDX) were performed to characterize the
morphology and the elemental composition of the synthesized
AgNPs. The SEM image (Fig. 8a) illustrates the morphology of
the AgNPs as a spherical aggregate. A similar kind of morphol-
ogy of AgNPs was reported in the literature.*® The EDX analysis
(Fig. 8b) showed a strong signal at 3 keV, which indicates the
presence of elemental silver in the nanoparticles by 50.7%
weight. This was also confirmed by the elemental mapping of
AgNPs (Fig. 8d) showing silver mapped in red color. The other

111)

1200
1000
00

600

400

(220) (311)

Intensity (u.a)

200

30 40 50 1] 70 B0
2 theta (Degree)

Fig. 7 XRD patterns of AgNPs synthesized using Mentha aquatica leaf
extract. Starred packs relate to the crystallization of the bioorganic phase
(secondary metabolites).
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Fig. 8

elements, including C (1.1%), O (42.1%) and N (5.8%), might
correspond to biomolecules of the extract of Mentha aquatica.

3.6. Transmission electron microscopy

The TEM characterizations of the AgNPs produced using the
optimized conditions are displayed in Fig. 8c, and showed
relatively spherical-shaped nanoparticles formed with diameters
that range from 25 to 30 nm. These findings were in good

Table 2 Polyphenol contents in ethanolic extracts and AgNPs
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(a) SEM micrograph, (b) EDX spectrograph and (c) TEM micrograph of the green synthesized AgNPs under the optimum conditions.

agreement with other studies that reported the biogenic synth-
esis of AgNPs using tea and Eucalyptus leaf plant extracts.?”

3.7. Total polyphenol content

In the present study, the total polyphenol contents of the Mentha
aquatica aqueous extract and biosynthesized silver nanoparticles
were found to be 230 mg Gallic acid equivalent g and 70 mg
Gallic acid equivalent g, respectively (Table 2). Polyphenols
and flavonoids are well known for their reducing properties. It is

Aqueous samples

Totals polyphenol (mg GAE g )

Mentha aquatic from algeria 230
AgNPs 70
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Fig. 9 The DPPH scavenging activity (a) and ICsq values (b) of various concentrations of AgNPs, leaf extract and ascorbic acid.

probable that these biomolecules can endow certain types of
reducing properties to Mentha aquatica leaves used in AgNP
synthesis.

3.8. Antioxidant activity

The antioxidant potential of the leaf extract of Mentha aquatica
and AgNPs were determined by the DPPH radical scavenging
method. Meanwhile, the IC50 value in ug mL~" against DPPH
radicals (shown in Fig. 9) was also calculated as an indicator of
the antioxidant capacity of the AgNPs. Fig. 9a shows the DPPH
free radical scavenging effect of AgNPs and Mentha aquatica
leaf extract, in several concentrations (15, 30, 60, 125, 250 and
500 ug mL~"), when compared to that of ascorbic acid. As can
be seen, the aqueous leaf extract of Mentha aquatica and the
silver nanoparticles exhibited significant scavenging efficien-
cies in a dose-dependent manner in the range of selected
concentration. The scavenging ability for the minimal concen-
tration (15 ug mL™ ') of the synthesized AgNPs was 24%; this
scavenging ability was increased to 83.8% (Fig. 9), when the
concentration was increased to 500 pg mL~" with average ICs
of 43 pg mL™'. However, the scavenging capacity recorded for
the aqueous leaf extract at the same concentration (15 pg mL )
was determined to be 32% and when the concentration was
increased (500 pug mL™'), the scavenging ability increased to
88.5% (Fig. 9b) with an average ICs, value of 31 pg mL™". The
scavenging activity values of the AgNPs for all tested
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concentrations were found to be higher than those of ascorbic
acid, due to the presence of the anti-oxidant polyphenolic
compounds on their surfaces. Similar to our study,*® a dose
dependent increase in the DPPH scavenging was also observed
by AgNPs synthesized using leaf extracts of Blighia sapida and
reported 72% antioxidant activity for DPPH (125 pg mL ).

3.9. Antibacterial activity

The antibacterial activities of the biosynthesized AgNPs were
investigated against two Gram negative bacteria and one Gram
positive bacteria. Different amounts of AgNPs (8, 12 and
15 mg mL ") were prepared and added to the inoculated plates.
As shown in Fig. 10(a), high concentrations (15 mg mL™ ") of
AgNPs significantly inhibited the growth of all tested bacteria;
(E. coli) (inhibition zone diameter, 24 mm), S. aureus (inhibition
zone diameter, 20 mm) and P. aeruginosa (inhibition zone
diameter, 17 mm). This may be related to the fact that the
membrane permeability increases with increasing AgNP dose;
as a result, the cell wall gets damaged. In contrast, the lowest
tested AgNP dose (8 mg mL ") slightly inhibited bacterial growth
in E. coli (inhibition zone diameter, 16 mm), S. aureus (inhibition
zone diameter, 14 mm), and P. aeruginosa (inhibition zone
diameter, 12 mm), and this could be probably due to insufficient
interaction of AgNPs with the cell membrane of bacteria.*® The
Mentha aquatica leaf extract (c) did not show any bacterial effect
against all tested bacteria. It was also observed that the inhibition
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Fig. 10 Antibacterial activity of AGNPs against different pathogenic bacteria at different concentrations; (c) control, (1) 8 mg mL™, (2) 12 mg mL™* and (3)
15 mg mL™%; (a) the photographs showing the zone of inhibition of the biosynthesized AgNPs; (b) quantitative evaluation of the antibacterial activity of the

biosynthesized AgNPs against pathogenic bacteria.

zone diameters were shown to increase with increasing AgNP
concentration, with zones of 16, 22, and 24 mm against E. colj; 11,
13, and 20 mm against S. aureus; and 12, 15 and 17 mm against P.
aeruginosa; at 8, 12, and 15 mg mL ™", respectively. Hence, it can
be deduced that the inhibitory activity of AgNPs was directly
related to their concentration (Fig. 10b). Thus, it can be concluded
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Fig. 11 Rate of degradation of MB without AgNPs.
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that Gram-negative pathogens and Gram-positive pathogens are
sensitive to the as synthesized AgNPs.

3.10. Catalytic activity

The catalytic performance of the as-biosynthesized silver nano-
particles for the degradation process of methylene blue (MB) in
aqueous solution was tested under various reaction parameters
including catalyst dose, initial concentration of MB dye and
NaBH, concentration. The gradual decrease of the absorption
maxima band at 664 nm with time reflects the degradation of MB.

3.10.1. Effect of adsorbent dosage. The effect of initial
catalyst concentration on the decolonization of MB was exam-
ined by varying the catalyst amount from 0.5-2 mg at ambient
temperature, neutral pH and dye initial concentration of 10™*
M. As represented in Fig. 11, the maximum absorbance inten-
sity of MB at 664 nm did not change over time after the addition
of only NaBH, solution, which confirms that the AgNP catalyst
is necessary in the reduction reaction. When the amount of
catalyst was increased from 0.5 to 2 mg (Fig. 12), a gradual
decrease in the characteristic absorption peak of MB was
observed and the catalytic efficiency was found to be increas-
ing. AgNPs (0.5, 1, 1.5 and 2 mg) degrade about 98% MB in 15,
8, 4, and 2 minutes, respectively. The maximum degradation
(98%) was achieved at 2 mg in just 2 min, whereas the
minimum removal (28%) was observed at 0.5 mg over
the same time period (Fig. 12a-d). This can be attributed to the

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2023
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Fig. 12 UV-Vis spectra of the decolourization of MB (10~ mol L™Y) catalyzed by NaBH,4 (5 mM) and AgNPs (a: 0.5 mg, b: 1 mg, c: 1.5 mg and d: 2 mg); (e

and f) the kinetic first-order fit of the time trace at 1 = 664.

fact that the high concentration of AgNPs would increase the
number of active sites on the catalyst surface and thereby
accelerate the transfer of electrons and reactive hydrogens from
the BH * donor to the acceptor MB during the adsorption
process of the dye molecules onto the catalytic surface.*®
Therefore, the high dosage could improve the degradation
efficiency of the MB dye. The kinetics of degradation were
governed by In(A,/4;) = kt, where k is the apparent rate constant
and the linear nature of the plot for degradation of MB dye

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2023

revealed a pseudo-first-order reaction (Fig. 12e). The calculated
degradation rate constant enhanced by 4 times (from 2 X
107 min™" to 8 x 107% min~') when the dose of AgNPs
increased from 0.5 mg to 2 mg. This finding indicated that
2 mg mL ' of AgNPs can be used for further experiments
(Fig. 12f).

3.10.2. Effect of initial dye concentration. The impact of
the initial MB dye concentration on the degradation process
was monitored at a fixed adsorbent dosage (2 mg mL ™),

New J. Chem., 2023, 47,13841-13854 | 13849
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Fig. 13 UV-Visible absorption spectra as a function of time for the catalytic degradation of methylene blue at different concentrations, (a) 0.2 mM,
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contact time (2 min) and pH (neutral). As shown in Fig. 13, the
degradation process decreased with increasing initial MB
concentration (5 x 107°-2 x 10~ M). After 2 min of reaction,
nearly 95% of MB was removed by AgNPs at the initial dye
concentration of 5 x 10> M, while the removal efficiency
decreased to 25% as the initial dye concentration increased

13850 | New J. Chem., 2023, 47,13841-13854

to 2 x 10~ * M. Therefore, the removal efficiency of MB dye
could be enhanced by the lower initial concentration of the dye.
This might be ascribed to increased dye molecule adsorption
onto the catalyst surface; as a result, adsorption of OH™ is
decreased, and therefore the formation of the OH® radical is
reduced. Fig. 13e displays the In(4y/A,) vs. time plots attained

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2023



NJC
18
a2
=]
=
L}
-~
L
2
<
=
ke o
Wavelength (nm)
J B
27 omn
24
L Y
2 1§
- o
4 15
-
2 117
=
< 05
0E emn
03
n..';.i.# <) [ 53] <) [5] <
Wavelength (nm)
=
-
i
-
z
13% & - -
tima{ssc)

Paper

-
2
=
-
3
:
£
=
=LY - 2] [<H] Ly i
Wavelength (nm)
s ¢
omn
25
a 24
o
s
= 13
a
= 14
| 1"
.3:,- 1) <] [ 3] [=:<) W i
Wavelength (nm)
0.022 A
f 100
¢.0zC =
(rlvg I
B4
0.01E 2
= O =
0.013 S
— E4
0.010
v~ k2
0,006 =y}

<

TN IR D
NagHy]
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(e and f) The first-order kinetic model of MB reduction.

during the catalytic degradation with different MB dye concen-
trations. From the obtained results, it is well accepted that the
decolonization of MB is consistent with pseudo first-order
kinetics. As it can be observed, the rate constant k enhanced
by 10 times (from 2 x 10 > min~" to 1 x 10~ min~ ") when the

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2023

initial concentration of MB dye decreased from 2 x 10™* M to
5 x 1077, respectively.

3.10.3. Effect of NaBH, concentration. The effect of NaBH,
concentration in MB degradation was tested with three differ-
ent concentrations of NaBH, (1, 5, 10, and 50 mM) at MB

New J. Chem., 2023, 47,13841-13854 | 13851
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concentration of 10~* M. As depicted in Fig. 14, the degradation
efficiency of MB increases with an increase in NaBH, concen-
tration. Higher degradation efficiency was obtained using
higher NaBH, concentration; the degradation reaches 100%
in 1 min for the initial concentration of 50 mM. When the
initial concentration was decreased to 10, 5 and 1 mM, the
degradation efficiencies were even slower and reached 100%
within 4, 8 and 18 min respectively. Fig. 14e displays the In(4,/
A,) vs. time plots attained during the catalytic experiment with
different NaBH, concentrations; it can be observed that the
degradation kinetics of MB dye obeyed a pseudo-first order
kinetics. The catalytic rate constants for MB at different con-
centrations of NaBH, (1, 5, 10 and 50 mM) were 0.009, 0.01,
0.013 and 0.021 min ", respectively.

4. Conclusion

In this study a safe and efficient procedure for preparing
AgNPs via an aqueous leaf extract of Mentha aquatic was
reported. The biosynthesized AgNPs were nearly spherical
and ranged from 20 to 30 nm. Based on the FTIR results,
phyto-constituents present in Mentha aquatica were proposed
to be responsible for the reduction of silver ions and stabili-
zation of the produced AgNPs. Furthermore, the XRD patterns
attested the crystalline nature of the AgNPs, and their elemental
composition was found to be dominated by carbon, nitrogen
and oxygen. The evaluation of the antimicrobial and anti-
oxidant activities of these nanoparticles demonstrated that
they displayed significant antimicrobial activity against Gram
positive bacteria as well as promising antioxidant potency
with a maximum efficacy of 83% at the maximum concen-
tration (500 ug mL™%). The catalytic behavior of the AgNPs was
investigated using methylene blue degradation. The results
show that the catalytic degradation of MB reached 98%
under the optimum reaction conditions. Hence, AgNPs could
be considered as a potential compound in antimicrobial, anti-
oxidant and dye removal research towards environmental
remediation.

Data availability

All data supporting the findings of this study are available
within the article, or available from the corresponding authors
upon request.

Authors’ contributions

Smain Bousalem conceived the idea and planned the experi-
ment. Yousra Taieb Amara performed the experiment, wrote the
main manuscript and contributed to data analysis. Mohammed
Beldjilali provided constructive suggestions for results and dis-
cussion. Ilyes Chikhi, Fatima Zohra Kermezli and Lahcen Belarbi
helped in data analysis. Inas Taha and Issam Ismail did TEM
characterization.

13852 | New J. Chem., 2023, 47,13841-13854

NJC

Consent to publish

In the present study, there was no person’s data in any form.

Conflicts of interest

The authors declare that they have no conflict of interest.

References

1 T. Kamal, A. M. Asiri and N. Ali, Catalytic reduction of 4-
nitrophenol and methylene blue pollutants in water by
copper and nickel nanoparticles decorated polymer
sponges, Mol. Biomol. Spectrosc., 2021, 261, 12019.

2 S. Iravani, H. Korbekandi, S. V. Mirmohammadi and
B. Zolfaghari, Synthesis of silver nanoparticles: chemical,
physical and biological methods, Res. Pharm. Sci., 2014, 9,
385-406.

3 J. Annamalai and T. Nallamuthu, Green synthesis of silver
nanoparticles: characterization and determination of anti-
bacterial potency, Appl. Nanosci., 2016, 6, 259-265.

4 L. P. Silva, A. P. Silveira, C. C. Bonatto, I. G. Reis and
P. V. Milreu, Silver Nanoparticles as Antimicrobial Agents:
Past, Present, and Future, in Nanostructures for Antimicrobial
Therapy: Nanostructures in Therapeutic Medicine Series, Else-
vier, Amsterdam, The Netherlands, 2017, pp. 577-596.

5 A. A. Yaqoob, H. Ahmad, T. Parveen, A. Ahmad, M. Oves,
I. M. L. Ismail, H. A. Qari, K. Umar and M. N. Mohamad
Ibrahim, Recent Advances in Metal Decorated Nanomater-
ials and Their Various Biological Applications: A Review,
Front. Chem., 2020, 8, 341.

6 S. Chouhan and S. Guleria, Green synthesis of AgNPs using
Cannabis sativa leaf extract: characterization, antibacterial,
anti-yeast and o-amylase inhibitory activity, Mater. Sci.
Energy Technol., 2020, 3, 536-544.

7 M. Mahak, R. H. Khalid and U. R. Reiaz, Synergistic effect of
plant extract coupled silver nanoparticles in various ther-
apeutic applications-present insights and bottlenecks, Che-
mosphere, 2022, 288, 132527.

8 P.Makvandi, G. W. Ali, W. Abdel-Fattah and A. Borzacchiello,
Hyaluronicacid/corn silk extract based injectable nanocom-
posite: a biomimetic antibacterial scaffold for bone tissue
regeneration, Mater. Sci. Eng., C, 2020, 107, 110195.

9 R. Tomescu, C. Kusko, D. Cristea, R. Calinoiu and
C. Parvulescu, Nano-pillars metasurface modelled for per-
fect absorption at specific wavelengths in infrared spectral
regime, Solid State Electron. Lett., 2020, 2, 146-150.

10 Z. Zhao, J. Ding, R. Zhu and H. Pang, The synthesis and
electrochemical applications of core-shell MOFs and their
derivatives, J. Mater. Chem, 2019, 7, 15519-15540.

11 Y. Wang and Y. Xia, Bottom-up and top-down approaches to
the synthesis of monodispersed spherical colloids of low
melting-point metals, Nano Lett., 2014, 4, 2047-2050.

12 A. Singh and K. Kaur, Biological and Physical Applications
of Silver Nanoparticles with Emerging Trends of Green

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2023



NJC

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2023

Synthesis, in Synthesis of Silver Nanoparticles, IntechOpen
Limited, London, UK, 2018, pp. 15-20.

D. Bamal, A. Singh and G. Chaudhary, et al., Silver nano-
particles biosynthesis, characterization, antimicrobial activ-
ities, applications, cytotoxicity and safety issues: an updated
review, Nanomaterials, 2021, 11, 2086.

D. Chugh, V. S. Viswamalya and B. Das, Green synthesis of
silver nanoparticles with algae and the importance of cap-
ping agents in the process, J. Genet. Eng. Biotechnol., 2021,
19, 126.

Q. Li, T. Feng and H. Li, et al, Green synthesis of silver
nanoparticles using endophytic bacterium Bacillus zanthox-
yli GBE11 and their antimicrobial activity, Biomass. Conv.
Bioref., 2022, DOI: 10.1007/s13399-022-03266-7.

N. S. Alharbi, N. S. Alsubhi and A. I. Felimban, Green
synthesis of silver nanoparticles using medicinal plants:
characterization and application, J. Radiat. Res. Appl. Sci.,
2022, 15, 109-124.

A. C. Paiva-Santos, A. M. Herdade, C. Guerra, D. Peixoto,
M. Pereira-Silva, M. Zeinali, F. Mascarenhas-Melo,
A. Paranhos and F. Veiga, Plant-mediated green synthesis
of metal-based nanoparticles for dermopharmaceutical and
cosmetic applications, Int. J. Pharm., 2021, 597, 120311.

M. R. Bindhu, M. Umadevi, G. A. Esmail, N. A. Al-Dhabi and
M. V. Arasu, Green synthesis and characterization of silver
nanoparticles from Moringa oleifera flower and assessment
of antimicrobial and sensing properties, J. Photochem.
Photobiol., B, 2020, 205, 111836.

S. Donga and C. S. Facile, Green Synthesis of Silver Nano-
particles Using Mangifera Indica Seed Aqueous Extract and
Its Antimicrobial, Antioxidant and Cytotoxic Potential (3-in-
1 System), Artif. Cells, Nanomed., Biotechnol., 2021, 49,
292-302.

R. Renuka, D. Renuka, K. Sivakami, M. Thilagavathi,
T. Uthrakumar and R. Kaviyarasu, Biosynthesis of silver
nanoparticles using Phyllanthus emblica fruit extract for
antimicrobial application, Biocatal. Agricult. Biotechnol.,
2020, 24, 101567.

B. Djamila, K. Fatima Zohra, K. Lahcen and R. Fatima
Zohra, Drying methods affect the extracts and essential oil
of Mentha aquatica L, Food Biosci., 2021, 41, 101007.

N. Mohaddesi and H. Koohsari, Evaluation of Antibacterial
Activity and Chemical Composition Determination of
Essential Oil of Mentha aquatica Collected from north of
Iran, J. Food Res., 2021, 30, 199-210.

E. H. Hamid, B. Moncef, B. Assia, T. Hind and B. Rachid,
Phytochemical screening of a medicinal plant: Mentha
spicata L, Am. J. Innovative Res. Appl. Sci, 2018, 12,
2429-5396.

J- Kassi, B. B. Amian, D. Ballo, F. Kabrana, D. Ssissouma and
A. Adjou, Evaluation du pouvoir antioxydant et de la teneur
en polyphénols totaux de six plantes médicinales utilisées
dans le traitement des maladies cardiovasculaires, J. Appl.
Biosci., 2020, 53, 15788-15797.

B. Mohammed, M. Khaled, K. Yasmina, C. Wahiba,
B. Lahcéne and B. Smain, Antibacterial and Antifungal

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

Paper

Efficacy of Silver Nanoparticles Biosynthesized Using Leaf
Extract of Thymus algeriensis, J. Inorg. Organomet. Polym.
Mater., 2020, 30, 2126-2133.

W. J. Aziz and H. A. Jassim, A novel study of pH influence on
Ag nanoparticles size with antibacterial and antifungal
activity using green synthesis, World Sci. News, 2018, 97,
139-152.

N. Manosalva, G. Tortella, M. C. Diez, H. Schalchli, A. B. Seabra,
N. Duran and O. Rubilar, Green synthesis of silver nanoparticles:
effect of synthesis reaction parameters on antimicrobial activity,
World J. Microbiol. Biotechnol., 2019, 35, 88.

W. M. Walelign and T. B. Legesse, Green synthesis of silver
nanoparticles using Hagenia abyssinica (Bruce) J.F. Gmel
plant leaf extract and their antibacterial and anti-oxidant
activities, Heliyon, 2021, 7, 08459.

J. Bilal and Z. Rehman Mashwan, Synergistic Effects of
Physicochemical Parameters on Bio-Fabrication of Mint
Silver Nanoparticles: Structural Evaluation and Action
Against HCT116 Colon Cancer Cells, Int. J. Nanomed.,
2020, 15, 3621-3637.

L. R. Patil, A. R. Shet, G. Lohar, B. Tennalli, A. Sharanappa
and V. S. Hombalimath, Optimization of process
parameters for synthesis of silver nanoparticles using leaf
extract of tridax procumbent and its biotechno-
logical applications, Int. J. Sci. Technol. Res, 2020, 9,
1050-1056.

A. A. Ashour, D. Raafat, H. M. El-Gowelli and A. H.
El-Kamel, Green synthesis of silver nanoparticles using
cranberry powder aqueous extract: characterization and
antimicrobial properties, Int. J. Nanomed., 2015, 10,
7207-7221.

Z. Hashemi, M. A. Ebrahimzadeh, P. Biparva, S. Mortazavi-
Derazkola, H. R. Goli, F. Sadeghian, M. Kardan and
A. Rafiei, Biogenic Silver and Zero-Valent Iron Nanoparticles
by Feijoa: Biosynthesis, Characterization, Cytotoxic, Anti-
bacterial and Antioxidant Activities, Anticancer. Agents Med.
Chem., 2020, 20, 1673-1687.

I. Fierascu, M. I. Georgiev, A. Ortan, R. C. Fierascu,
S. M. Avramescu, D. Ionescu, A. Sutan, A. Brinzan and
L. M. Ditu, Phyto-mediated metallic nano-architectures via
Melissa officinalis L.: synthesis, characterization and biolo-
gical properties, Sci. Rep., 2017, 7, 12428.

K. Tahir, S. Nazir, A. Ahmad, B. Li, A. U. Khan,
Z. U. H. Khan, F. U. Khan, K. U. Khan, A. Khan and
A. U. Rahman, Facile and green synthesis of phytochemicals
capped platinum nanoparticles and in vitro their superior
antibacterial activity, J. Photochem. Photobiol., B, 2017, 166,
246-251.

M. M. H. Khalil, Green synthesis of silver nanoparticles
using olive leaf extract and its antibacterial activity, Arab.
J. Chem., 2014, 7, 1131-1139.

M. A. Rather, P. J. Deori and K. Gupta, Ecofriendly phyto-
fabrication of silver nanoparticles using aqueous extract of
Cuphea carthagenensis and their antioxidant potential and
antibacterial activity against clinically important human
pathogens, Chemosphere, 2022, 300, 134497.

New J. Chem., 2023, 47,13841-13854 | 13853


https://doi.org/10.1007/s13399-022-03266-7

Paper NJC

37 N. E. A. El-Naggar, M. H. Hussein, S. A. Shaaban- 39 S. Debashish, K. Devanshi, K. Amit, A. Celi, B. Jitendra,

Dessuuki and S. R. Dalal, Production, extraction and P. Jyoti, D. Harish and D. Kinshuk, Green and scalable
characterization of Chlorella vulgaris soluble polysac- synthesis of nanosilver loaded silica microparticles by
charides and their applications in AgNPs biosynthesis and spray-drying: application as antibacterial agent, catalyst
biostimulation of plant growth, Sci. Rep., 2020, 10(1), and SERSsubstrate, Appl. Nanosci., 2019, 9, 1925-1937.
1-19. 40 A. A. Hadi, Y. Ng and M. Shamsuddin, Green synthesis of

38 A. O. Akintola, B. D. Kehinde, P. B. Ayoola, A. G. Adewoyin, silver nanoparticles using Diplazium esculentum extract:
O. T. Adedosu, J. F. Ajayi and S. B. Ogunsona, IOP Conf. Ser.: catalytic reduction of methylene blue and antibacterial
Mater. Sci. Eng., 2020, 805, 012004. activities, Chem. Pap., 2022, 76, 65-77.

13854 | New J Chem., 2023, 47,13841-13854 This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2023



