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Introduction général

Au cours des dernicres décennies, l’augmentation de la population mondiale et le

développement industriel ont entrainé une utilisation massive des maticres plastiques dans
différents domaines, notamment celui de I’emballage. Cependant, 1’accumulation des déchets
plastiques constitue aujourd’hui une source majeure de pollution environnementale en raison
de leur faible biodégradabilité et de leur longue durée de vie dans les milieux naturels. En
outre, leur présence dans les décharges provoque une saturation progressive des espaces de
stockage et représente une menace importante pour les écosystémes [1].

Face a cette problématique environnementale, de nombreuses recherches se sont orientées
vers le développement de matériaux biodégradables et écologiques capables de remplacer les
polymeéres synthétiques conventionnels [2]. Parmi les alternatives étudiées, les biopolymeéres
naturels suscitent un intérét croissant grace a leurs propriétés biodégradables, biocompatibles,

renouvelables et non toxiques [3].

L’alginate de sodium figure parmi les biopolymeéres les plus utilisés dans la préparation des
films biodégradables. Ce polysaccharide naturel, principalement extrait des algues brunes,
possede une excellente capacité filmogene ainsi qu’une bonne biocompatibilité, ce qui
favorise son utilisation dans les domaines alimentaire, pharmaceutique et biomédical [4].
Néanmoins, les films a base d’alginate présentent certaines limites, notamment une faible
résistance mécanique et une forte sensibilité a I’humidité. Ainsi, I’incorporation de plastifiants
ou d’additifs fonctionnels apparait nécessaire afin d’améliorer leurs propriétés physico-
chimiques et fonctionnelles [5].

Dans ce contexte, l’utilisation d’extraits végétaux dans les matrices polymériques
biodégradables représente une approche particulierement intéressante. Les extraits naturels
sont riches en composés bioactifs tels que les polyphénols, les flavonoides et d’autres
métabolites secondaires possédant des propriétés antioxydantes et antimicrobiennes [6]. Ces
composés sont capables de neutraliser les radicaux libres responsables des phénomeénes
d’oxydation, contribuant ainsi a améliorer la stabilité des matériaux et a prolonger la durée de
conservation des produits alimentaires [7].

Parallélement, les nanotechnologies occupent une place importante dans le développement de
matériaux polymériques innovants et multifonctionnels [8]. Parmi les nanoparticules
métalliques, les nanoparticules d’argent (AgNPs) présentent un intérét particulier en raison de

leurs remarquables propriétés antimicrobiennes, antioxydantes et catalytiques [9]. Leur
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incorporation dans les films polymériques biodégradables permet d’améliorer
significativement les propriétés biologiques et fonctionnelles des matériaux élaborés [10].

La synthése verte des nanoparticules d’argent a partir d’extraits végétaux constitue une
méthode écologique et économique permettant d’éviter I'utilisation de substances chimiques
toxiques généralement employées dans les méthodes conventionnelles [9]. Les composés
phytochimiques présents dans les plantes jouent simultanément le role d’agents réducteurs et
stabilisants lors de la formation des nanoparticules. Cette approche s’inscrit pleinement dans
les principes de la chimie verte et du développement durable [6].

Dans cette perspective, Agave americana représente une source naturelle prometteuse grace a
sa richesse en métabolites secondaires bioactifs. Les extraits de cette plante possedent un
potentiel antioxydant important et peuvent étre utilisés pour la biosynthése des nanoparticules
d’argent ainsi que pour ’amélioration des propriétés fonctionnelles des films biodégradables.
Le présent travail a pour objectif la synthese verte des nanoparticules d’argent a partir de
I’extrait aqueux d’Agave americana ainsi que leur incorporation dans des films polymériques
biodégradables a base d’alginate de sodium. Cette étude vise également a évaluer I’influence
de I’extrait végétal et des nanoparticules synthétisées sur les propriétés physico-chimiques,
mécaniques et antioxydantes des films élaborés.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

e Le premier chapitre présente une synthése bibliographique portant sur les polymeéres
biodégradables, les films polymériques, les extraits naturels a activité biologique ainsi
que les nanoparticules d’argent et leur synthése verte.

e Le deuxiéme chapitre décrit les matériels et méthodes utilisés au cours de cette étude,
notamment la préparation des extraits végétaux, la synthése des nanoparticules
d’argent, 1’¢laboration des films polymériques ainsi que les différentes techniques de
caractérisation employées.

e Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats
expérimentaux obtenus concernant la caractérisation des nanoparticules d’argent,
I’évaluation des propriétés des films élaborés ainsi que 1’étude de leur activité

antioxydante.
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Chapitre 01 : Rappel Bibliographique

I.

Partie A : Généralité sur les polyméres biodégradables et les films
bio polymériques

Polymeéres biodégradables

1.1 Définition :

Selon ’ASTM (American Society for Testing and Materials), le terme « biodégradable »
désigne un matériau capable de se décomposer en biomasse, en dioxyde de carbone et en
méthane.

Ce processus s’accompagne principalement d’une altération progressive des propriétés
physiques et mécaniques du matériau. Les matériaux biodégradables se dégradent
généralement sous 1’action de micro-organismes naturels tels que les bactéries, les
champignons et les algues, qui jouent un role essentiel dans le phénomeéne de biodégradation.
Parmi les facteurs environnementaux influencant ce processus, la température constitue [’'un
des parametres les plus déterminants, en raison de son impact direct sur la croissance et
’activité des micro-organismes [1,2].

1.2 Biodégradabilité :

La biodégradabilité est la capacité d’un matériau a se dégrader naturellement sous 1’action
des micro-organismes apres son utilisation.

La biodégradation est un processus chimique qui entraine la fragmentation progressive de la
structure moléculaire d’un composé organique, menant a la transformation du carbone en CO2
(dioxyde de carbone) et a la formation de métabolites de plus petite masse moléculaire

pouvant étre intégrés a la construction des éléments cellulaires (croissance des étres vivants)

[3].
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Biomasse

Figure 1 : Cycle de vie de polyméres biodégradables et biosourcés [4].

1.3 Classification des polyméres biodégradables :

Il existe plusieurs catégories de polymeres biodégradables pouvant étre classées selon
différents criteres. De manicre générale, ces polymeéres sont regroupés en fonction de leur
origine et des mati¢res premicres utilisées pour leur fabrication. Ainsi, selon la provenance
des ressources et les procédés de synthése employés, on distingue principalement deux
grandes voies de production des matériaux biodégradables : ceux issus de ressources fossiles
(pétrochimiques) et ceux obtenus a partir de ressources renouvelables [5].

1.3.1 Polyméres biodégradables issus de ressources renouvelables :

v Polymeére naturels :

Les macromolécules naturelles sont produites naturellement par des organismes vivants
(végétaux, animaux et microorganismes) [6]. Elles peuvent étre synthétisés directement par
les plantes au cours de leur croissance ou produits par des procédés biologiques tels que la
culture anaérobie de micro-organismes (bactéries, champignons) en présence de composés
organiques. Parmi les polymeres les plus connue, on retrouve les polysaccharides, tels que
I’amidon le chitosane et la cellulose [7].

- L’amidon :
L’amidon est considéré comme un polymere naturel le plus répandu chez les végétaux, il

constitue une partie importante de ’alimentation humaine. On le retrouve dans plusieurs
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produits alimentaires tels que le pain, les pates, le riz, les pommes de terre, etc. Il est non
toxique, non allergene [8].I1 peut étre considéré comme une source d’énergie est employée
aussi bien dans le domaine alimentaire que dans diverses applications industrielles.

-Le chitosane :

Par dé acétylation de la chitine, on obtient le chitosane, un polymere naturel biodégradable
et biocompatible. On le retrouve dans certains champignons (champignons zygomyceétes) et
dans la paroi abdominale de la reine termite. Le chitosane et la chitine possédent une structure
chimique comparable, car ils sont constitués de chaines linéaires de résidus de glucosamine et
de N-acétylglucosamine. La seule distinction réside dans le nombre inférieur de groupements

acétyle présents dans le chitosane [9].
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Figure 2 : structure chimique de la chitine et du chitosane [10].

-La cellulose :

Cette macromolécule glucidique constitue un composant structurel crucial pour la quasi-
totalit¢ des parois des plantes. La cellulose, principal composant du bois, est également un
¢lément prépondérant [11].

-Alginate de sodium (Na-Alg) :

Le polysaccharide linéaire connu sous le nom d’alginate de sodium (NaCsH7Os) est un
dérivé de Dl’acide alginique. Il se compose des acides 1,4-f-D-mannuronique (M) et a-L-
guluronique (G). L’alginate de sodium, présent dans la paroi cellulaire des algues brunes
marines, renferme approximativement 30 a 60 % d’acide alginique [12].

v" Les bios polyméres :
Les biopolymeres sont des matériaux polymériques entierement élaborés a partir de

ressources renouvelables telles que 1’amidon et les sucres, et synthétisés par des voies
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chimiques ou biotechnologiques. Le poly (acide lactique) (PLA) et les polyhydroxyalkanoates
(PHA) constituent les principaux exemples de cette catégorie [13, 6].
1.3.2 Polyméres biodégradables issus de la pétrochimie :

Ces polymeéres sont ¢laborés a partir de matieres premieres d’origine pétrochimique. Ils
présentent de bonnes propriétés mécaniques en conditions d’usage tout en ayant la

particularité d’étre biodégradables a I’issue de leur cycle de vie [13].

-Les polyesters :

Ces polyméres sont reconnus pour leur biodégradabilité, laquelle s’effectue
principalement par hydrolyse chimique ou enzymatique. IIs incluent notamment les polymeéres
aliphatiques et les polyesters aromatiques [14].

-Les polyamides :

Les polyamides (PA) sont obtenus par polycondensation entre un diacide et une diamine,
ou par auto-condensation d’un acide aminé Ils comportent des liaisons amide susceptibles
d’étre hydrolysées sous 1’action enzymatique notamment par des enzymes de type peroxydase
set protéases [14,15].

-Les polyoléfines :

Les polyoléfines sont des polymeéres et des copolyméres dérivés des hydrocarbures
éthyléniques. Le poly (alcool vinylique) (PVA) est le seul polymére vinylique a haute masse
molaire qui est biodégradable [16,17]. La capacité de ce polymere a se biodégrader dépend
des groupes hydroxyle présents le long de sa chaine principale, qui conférent une solubilité

dans I’eau [3].
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Figure 3: classification des polymeéres biodégradables [18].

1.4 Facteurs influencant la biodégradation :
De nombreux ¢€léments influencent le processus de biodégradation. Parmi eux, on peut
identifier les facteurs physico-chimiques de 1'environnement de la biodégradation, les facteurs

biologiques associés a la biodégradation, ainsi que la structure et les caractéristiques du
substrat [19,20].
1.4.1 Physico-chimie du milieu :

Effectivement, certains paramétres sont essentiels non seulement pour la croissance des
micro-organismes participant au processus de décomposition, mais également en ce qui
concerne le matériau a décomposer. Cela concerne la température (qui stimule ’activité
microbienne), I’humidité (qui doit étre suffisante pour favoriser [’activité des micro-
organismes), la présence ou I’absence d’oxygene, et la concentration en éléments nutritifs
(azote, phosphore) [21].

1.4.2 Microbiologie du milieu :

\O
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Le milieu biologique, ou les polymeres sont placés pour étre dégradés, est crucial
puisqu’il contient les agents biologiques susceptibles de déclencher une attaque biologique, a
savoir les micro-organismes. Ces agents, notamment les champignons et les bactéries, ont la
capacité de produire des enzymes qui agissent sur le polymere visé afin d’initier le processus
de fragmentation et de minéralisation en monomeres et oligomeres [21].

1.4.3 Structure et propriétés des polyméres :

La structure et les propriétés du polymeére jouent un rdle essentiel dans le processus de
biodégradation. Plusieurs facteurs peuvent influencer ce phénomene, notamment le degré de
polymérisation, le caractére hydrophile ou hydrophobe du matériau, ainsi que la nature des
liaisons chimiques présentes. La porosit¢ du polymere est également importante, car elle
facilite la diffusion des enzymes a I’intérieur de la matrice polymérique. De plus, le taux de
cristallinité et la composition du matériau, en particulier la présence d’additifs ou de charges,
peuvent entrainer des comportements de biodégradation différents. Enfin, la taille de
I’échantillon influence la vitesse de biodégradation. Plus I’échantillon est volumineux, plus la
dégradation est lente. Cette relation est liée a la surface spécifique : les particules de petite
taille possédent une surface spécifique plus élevée, ce qui augmente la surface de contact et
favorise ainsi la biodégradation [22,23].

1.5 Mécanisme de la biodégradation :

La biodégradation s’effectue selon trois étapes principales, pouvant se dérouler de
manicre successive et simultanée [13]:

Fragmentation :

Elle englobe I’ensemble des processus physiques, chimiques et biologiques, qu’ils soient
biotiques ou abiotiques, conduisant a la désintégration progressive du matériau en fragments
de plus en plus fins (micro-fragments). Cette phase peut entrainer une séparation partielle ou
totale des constituants du matériau, accompagnée d’une altération plus ou moins importante
de ses propriétés physico-chimiques initiales.

Bio-assimilation :

Cette étape correspond au mécanisme par lequel la microfaune ou la microflore, ¢léments
constitutifs de la biomasse, utilisent le matériau comme source nutritive. Les molécules ou
fragments moléculaires issus de la fragmentation sont intégrés dans les voies métaboliques de

micro-organismes.

La minéralisation :

10
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Au cours de cette phase finale, les composés assimilés sont transformés par 1’action
microbienne. En milieu aérobie, ils sont convertis en eau et en dioxyde de carbone, tandis
qu’en conditions anaérobies, ils donnent lieu a la formation d’eau et de méthane, avec

éventuellement la production de résidus non toxiques pour I’homme et I’environnement.

Matériau i
A Phase 1
ere .
Dégradation physico-chimique s | Biofragmentation [ Extracellulaire
Broyage, photo-dégradation, Briou ‘ Bactéries, champignons, vers de ;
dégradation thermique.. & terre, insectes...
S a @ = Augmentation de la surface on
5 B contact avec los micno
Ffagmcn.ﬁ CIESTHEMeS
Bioassimilation I Phis@z
Imtracedivlaire
Métabolites
Minéralisation l

H,0, CO,/CH,

Figure 4 : Mécanisme de biodégradation des polymeres [13].

1.6 Applications des polymeéres biodégradables :

Les polymeres biodégradables sont de plus en plus employés dans différents secteurs
industriels tels que I’emballage, 1’agriculture, 1’automobile, 1’¢lectronique et le textile. Par
ailleurs, dans le domaine médical, ils sont destinés a des usages a haute valeur ajoutée, a
savoir : les implants vasculaires, les fils chirurgicaux, les éléments artificiels (vis et broches),
les ligaments artificiels ainsi que le remplacement des structures osseuses [24].

+ En agriculture :

Dans le domaine agricole, ’amidon est couramment employé dans la fabrication des films
de paillage agricole. Ces matériaux sont largement utilisés dans les secteurs de I’horticulture,
de l’agriculture et de la foresterie. Les plastiques biodégradables présentent de nombreux
avantages du point de vue agronomique, notamment pour des usages de courte durée. De plus,
lors de leur combustion, les films de paillage biodégradables ne générent pas de gaz toxiques.

On trouve également des pots de repiquage pour les plants, fabriqués a partir de plastiques

biodégradables [25].

+ Emballages et sacs :

11



Chapitre 01 : Rappel Bibliographique

De nos jours, les plastiques biodégradables sont largement utilisés dans le domaine des
emballages, aussi bien industriels qu’alimentaires. Dans le secteur alimentaire, on retrouve
fréquemment des pots de yaourt fabriqués a partir de PLA, ainsi que des barquettes destinées
aux fruits et légumes, généralement constituées de cellulose ou d’amidon. Par ailleurs, des
sacs de collecte et des sacs réutilisables sont désormais congus a base de polymeres

biodégradables [26].

’*— Technologie et automobile :
Les plastiques biodégradables sont également utilisés dans la conception d’ordinateurs
portables, notamment dans le cas du PLA. Dans le domaine automobile, des matériaux a base
d’amidon sont employés comme additifs pour la fabrication des pneus, tandis que le PLA est

utilisé dans la conception de certaines picces de voitures et de tableaux de bord [25].

’*— Produits de restauration :
On trouve également des couverts, des verres et des assiettes en plastique biodégradable,
largement utilisés dans les chaines de restauration rapide et lors d’activités de consommation

hors domicile. Parmi les principaux polymeéres employés figurent le polyhydroxyalkanoate

(PHA) et le poly (acide lactique) (PLA) [25].
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Figure 5 : Applications des polymeéres biodégradables dans la biomédecine, I’emballage et

I’agriculture [27].

I1. Films polymériques biodégradables :
I1.1 Définition :

12
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Un film polymérique biodégradable est une structure mince et flexible, élaborée a partir
de polymeres d’origine naturelle (polysaccharides tels que 1’amidon, le chitosane ou les
protéines) ou synthétique, comme le PLA. Contrairement aux plastiques conventionnels, ces
films ont la capacité de se décomposer sous I’action de micro-organismes en produits naturels
(eau, CO: et biomasse) sans laisser de résidus toxiques. Ce film agit comme une barriére
sélective pour protéger le produit emballé tout en conservant ses propriétés physico-chimiques
[28].

I1.2 Méthode de préparation de film :

La méthode de coulage, également appelée solvent casting, est largement utilisée pour la
fabrication de films polymériques minces, notamment dans les domaines alimentaires,
biomédical et pharmaceutique. Généralement, les films a base de biopolymeéres sont fabriqués
selon une méthode de préparation précise : le biopolymere est dissous dans un solvant adaptg,
puis I’incorporation d’un plastifiant est indispensable, et finalement, la solution est laissée au
repos pour ¢liminer les bulles. A 1’étape finale, la solution est coulée dans une boite de Pétri et
laissée a sécher. Les principales étapes de préparation des films selon la méthode de coulage

sont présentées dans la (figure 5) [29].

‘
v?

Alginate

-8-§-0

Solvent Homogenization Degassing Fllm-forming solution

Film-forming solution Film

Mold H,0

OO-O-O-~O

Casting Levelling Drying Detaching

Figure 6 : représentation schématique de la préparation d’un film polymérique [29].

I1.3 Techniques de caractérisation des films polymériques :

13
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I1.3.1 Caractérisation mécanique :

Les propriétés mécaniques sont essentielles pour déterminer 1’aptitude des films
polymérique a étre utilisés dans des applications telles que I’emballage. Les essais de traction
permettent de mesurer la résistance a la traction, 1’allongement a la rupture et le module d
Young. Ces essais sont généralement réalisés conformément aux normes ASTM D882 ou ISO
527. L’incorporation d’extraits naturels peut améliorer ou détériorer les propriétés mécaniques
selon leur compatibilité avec la matrice polymérique [28].

I1.3.2 Caractérisation thermique :

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est utilisée pour déterminer la température
de transition vitreuse (Tg), la température de fusion (Tm) et le degré de cristallinité. L analyse
thermogravimétrique (TGA) permet d’évaluer la stabilité thermique et les mécanismes de
dégradation. L ajout de plastifiants naturels peut modifier significativement la température de
transition vitreuse des films polymériques [30].

I1.3.3 Caractérisation structurale et morphologique :

La spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) est largement utilisée pour
identifier les interactions chimiques entre la matrice polymérique et les additifs. La diffraction
des rayons X (XRD) permet d’évaluer la cristallinité des films. La microscopie €lectronique a
balayage (SEM) fournit des informations détaillées sur la morphologie et homogénéité de la

surface des films [31].

FTIR

XRD caracterisation . DSC

SEM

Figure 7 : Techniques de caractérisation des films polymériques

I1.4 Biopolymeéres étudie : Alginate

14
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L’alginate, un polysaccharide d’origine naturelle, est obtenu a partir des algues brunes et
de certaines bactéries. Stafford a effectué la premicre extraction de ’acide alginique et obtenu
son brevet en 1881. Ce polysaccharide est reconnu comme un composant structurel essentiel
des algues brunes. L’alginate est obtenu en exploitant sa propriété de dissolution dans 1’eau :
méme si I’acide alginique ne se dissout pas dans 1’eau pure, il peut se dissoudre dans des sels
contenant des cations mouvalents tels que le sodium Na® ou le potassium K*. Ainsi, les
variations de pH facilitent I’extraction de 1’alginate et sa séparation des autres substances
[32].

L’alginate, un biomatériau couramment employé¢ dans divers domaines. L’industrie
agroalimentaire, qui en représente approximativement 30% de la consommation, I’emploi
majoritairement comme agent additif alimentaire sous la forme d’acide alginique pour
empécher la cristallisation. Dans la glace ou encore en tant qu’agent formateur pour des films
alimentaires servant de barriere. Les alginates sont des produits dérives des I’acide alginique,
comprenant deux sortes d’acides uroniques: I’acide mannuronique (M) et 1’acide

guluronique(G) [33].
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Figure 8 : Caractéristiques structurelles d’alginate : (a) monomeres de 1’acide
alginique, (b) polymeére d’alginate, (c) distribution des blocs [34].
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Figure 9 : Algues brunes marines utilisées comme source d’alginate [35].

> Propriétés et application :

L’alginate est un type de biomatériau qui a trouvé de nombreuses applications dans
différents secteurs industriels. Il s’agit d’un matériau gélatineux possédant des propriétés
épaississantes, gélifiantes et filmogenes, il est donc largement utilisé dans le couchage du
papier, I’impression textile et le traitement des eaux usées (membranes de séparation) [36]. 11
est ¢également utilis¢é dans I’industrie cosmétique et alimentaire (additifs alimentaires et
emballages alimentaires), ainsi que dans les applications pharmaceutiques et médicales
(libération contrdlée de médicaments, pansements pour plaies, ingénierie tissulaire).

Il existe trois propriétés principales associées a 1’alginate, ce qui en fait un biopolymeres
trés populaire utilisé dans diverses applications. Premiérement, il peut €paissir les solutions
aqueuses. Lorsqu’il est dissous dans 1’eau, ’alginate peut augmenter la viscosit¢ de la
solution. Par exemple, dans le processus de mise en conserve, 1’alginate peut agir comme
agent épaississant afin d’augmenter la viscosité globale de I’aliment.

La deuxieme propriété de 1’alginate, tres importante dans 1’industrie alimentaire ainsi que
dans le domaine médical, est sa capacité¢ a former un gel thermostable en présence d’ions
calcium ou d’autres cations divalents.

La troisiéme propriété de 1’alginate est la capacité de former un film ou un revétement [37].
L’alginate est un composé incolore, inodore et insipide, ce qui en fait un candidat idéal pour
les applications d’emballage alimentaire, pouvant étre utilisé sous différentes formes et

configurations telles que les films [38].
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Tableau 1 : Principales applications de I’alginate dans différents secteurs industriels [39].

Domaine d’application Role
Agroalimentaire Agent de texture utilisé comme épaississant ou
gélifiant.
Industrie papetiére Améliore I’homogénéité et la qualité de la surface
du papier.
Fabrication de céramiques Limite le desséchement des surfaces et agit

comme stabilisant.

Pharmaceutique et biotechnologie Sert a I’immobilisation cellulaire, au contréle de
la libération des principes actifs, en dermatologie,
pour la cicatrisation des plaies et la prise

d’empreintes dentaires.

Crémage du latex Permet la concentration du latex naturel lors de

son extraction.

Impression textile Assure une bonne fixation, une impression
uniforme et des couleurs nettes avec un bon

contraste.

Partie B : Présentation de la plante étudiée :

I. Famille des Agavaceae :

La famille des Agavacées constitue un groupe de plantes dicotylédones, englobant
approximativement 640 espéces réparties en 23 genres. On retrouve principalement les
membres de cette famille dans les zones tempérées chaudes et subtropicales, répartis sur
I'ensemble des continents [40].

II. Genre Agave :

Le genre Agave englobe prés de 300 especes, qui sont des plantes succulentes originaires
des zones désertiques du continent américain. Elles se trouvent du sud du Canada au nord de
I'Amérique du Sud ainsi que dans les iles des Caraibes, notamment au Mexique et a travers

toute ' Amérique centrale.
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Toutefois, plusieurs variétés d’Agave sont cultivées a travers le monde dans les régions
méditerranéennes et tropicales, non seulement pour leur attrait esthétique, mais aussi pour leur
utilité [41]. Ce genre est utilisé depuis des siecles pour ses diverses applications (alimentation

animale, nourriture et boissons, médicaments, construction, tissage, production de papier, etc.)

[40].

2 iy T :5 b 'Vb \

v

Figure 10: vue générale de la plante Agave americana
II1. Espéce: Agave American I.
II1.1 Description botanique:

Il s'agit d'une plante monocotylédone, succulente et pérenne, pouvant atteindre plus de 2,5
metres de hauteur. Sa structure souterraine est constituée d'un rhizome, tandis que sa partie
aérienne possede de longues tiges florales et de larges feuilles fibreuses disposées en rosette,
de couleur verte.

Ces plantes sont bleutées, robustes, épaisses et gorgées d’eau, avec des épines sur les

bords et au sommet. Elles peuvent atteindre jusqu'a 2 metres de longueur et se terminent par
une pointe aiguisée mesurant environ 5 cm. Les extrémités des feuilles se courbent vers le
bas, et les tissus charnus, qualifiés de succulents, sont riches en eau.
Cette plante se développe progressivement, avec une seule inflorescence émergeant au cceur
de la rosette de feuilles aprés 6 a 10 ans. Lorsque cette rosette atteint sa maturité, un axe
central de 5 a 8 m s’¢éléve depuis la base, coiffé d'une panicule composée de rameaux souples
et horizontaux.

Elle présente a l'extrémité des tiges des bouquets serrés de fleurs dressées, de teinte jaune-
verte ou jaunatre, dotées d’un ovaire inférieur. Ces fleurs possedent un périanthe verdatre en

forme de tube cylindrique, ainsi que des étamines longues de couleur jaune.
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Ce processus de floraison peut s'étendre sur une année, apres quoi les fleurs sont remplacées

par de petites baies, et la plante finit par dépérir [42,43].

II1.2 Classification botanique : [44]

Tableau 2 : Classification taxonomique d’'Agave americana .

Régne Plantae

Embranchement Spermaphytes
Sous-embranchement Angiospermes

Division Magnoliophyta

Classe Monocotylédones

Ordre Liliales

Famille Agavacees ou Amaryllidacées
Genre Agave

Nom Scientifique Agave americana L.

Nom vernaculaire Agave d’Amérique

I11.3 Utilisation traditionnelles :

Agave americana . Contient une forte concentration d'oxalate de calcium, de fructanes et
de vitamines. Les feuilles renferment des sucres réducteurs, du saccharose, un mucilage, de
l'acide ascorbique ainsi que des saponosides stéroidiques. Quant au jus extrait de la plante, il
est riche en isoflavonoides, alcaloides, coumarines et vitamines B1, B2, C, D et K, sans
oublier la provitamine A.

Agave americana Possede des vertus antiseptiques, cicatrisantes et anti-inflammatoires,
justifiant son emploi en externe comme plante médicinale pour soigner les brilures, les
contusions, les éraflures, les lésions et les irritations cutanées provoquées par les piqlres
d’insectes.

Traditionnellement, elle est également utilisée en interne pour traiter les ulcéres,
I'inflammation gastrique, la tuberculose, l'ictére et d'autres affections hépatiques. De plus, elle

est utilisée pour traiter la ficvre [45].
I11.4 Etudes antérieures consacrées a Agave americana L :

L'analyse phytochimique des feuilles d’Agave americana a mis en évidence une

abondance d'acides aminés, de phénols, d'huiles fixes, de glycosides et de saponines [46].
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En outre, des études portant sur la composition chimique et les propriétés des feuilles
d’Agave americana ont révélé que la poudre d’Agave est particulierement riche en fibres, en
sucres et en protéines, tout en présentant une faible teneur en cendres et en lipides. L analyse
des ¢éléments minéraux a mis en évidence une prédominance du potassium et du calcium,

accompagnée de faibles quantités de magnésium [47].

Par ailleurs, la partie lipophile de cette plante présente une composition chimique
caractérisée par des composés non terpéniques (principalement des alcanes et des acides gras).

L'hexacosane et 1'heptacosane constituent les principaux composants des feuilles [48,49].

Certaines recherches se sont focalisées sur les caractéristiques biologiques de cette espece.
En effet, des activités ont été observées dans des extraits de feuilles d’Agave Americana :
antibactériennes [47,50], antifongiques, antidiabétiques [51,52] et anti-inflammatoires

[53,54].

Des recherches menées sur la cutine extraite d’A. americana ont démontré sa teneur en

hydroxyles d’acides carboxyliques [55,56].

De plus, I'ester méthylique d'acide gras a été extrait de la partie aérienne d’A. americana
[57]. Une autre étude a évalué, a I’aide de techniques électrochimiques, 1’efficacité inhibitrice
de l’extrait d’A. americana vis-a-vis de la corrosion de ’acier doux dans un milieu d’acide

sulfurique (H2SO4 0,5 M) [58,59].

D’autres chercheurs ont orienté leurs travaux vers la syntheése et la caractérisation des
nanoparticules d’argent (AgNPs) issues des feuilles d’A. americana, ainsi que vers

I’évaluation de leurs activités biologiques [59—-61].

Des recherches plus poussées ont montré ’intérét potentiel de A. americana pour divers
usages en ingénierie tels que les composites, le papier, les textiles ou encore les géotextiles

[62,63].
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Enfin, des études ont porté sur la conception de filtres performants destinés a 1’élimination
du Cd, du Pb(II) et des polluants organiques présents dans des solutions aqueuses [64]. Par
ailleurs, une autre étude a montré que les résidus issus de la transformation de /’Agave
peuvent étre valorisés par co-digestion dans des systemes de digestion anaérobie afin de

produire du biogaz [65].

. & T~ 3
. 3

Figure 11 : carte de répartition géographique d’Agave americana en Amérique du Nord [66].

Partie C : Généralités sur les nanoparticules d’argents

I. Nanoparticules :

Les nanoparticules, Les nanoparticules, composées de plusieurs atomes métalliques, sont
des particules ultrafines qui possédent une dimension nanométrique, leur diametre variant de
1 a 100 nanométres. On trouve ces nanoparticules dans la nature, mais elles peuvent
¢galement étre produites artificiellement.

Ces particules posseédent des surfaces d'échange considérables, estimées a plusieurs
centaines de meétres carrés par gramme, étant donné que la plupart des atomes qui les
composent se situent en surface. Les nanoparticules posseédent ainsi des propriétés physiques

et chimiques distinctes, en raison de leur surface d'échange élevée [67].

21



Chapitre 01 : Rappel Bibliographique

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
8
~ /9 ”ij S ' A
e % .’SI@ S 45
/ B X 3 & -
L = »

Lol e vl covrmd oo v
1A 1 nm 10 nm 100 nm 1um 10 pm 100 pn

Figure 12 : Intervalle de tailles des nanoparticules en comparaison avec celui des principales
structures chimiques et biologiques [68].
1.1 Propriétés des nanoparticules :

Le passage de I’état massif a [’échelle nanométrique entraine 1’émergence de
caractéristiques spécifiques ainsi que de nouvelles propriétés physico-chimiques.
I.1.1 Propriétés catalytiques :

Le rétrécissement des nanoparticules engendre un ratio notable surface/volume élevé, ce
qui influence de maniére significative les propriétés liées aux interactions a l'interface entre
l'entité examinée et son environnement. Cette proportion ¢levée d'atomes en surface accroit la
réactivité chimique des matériaux, ce qui explique leurs usages prometteurs dans le domaine
de la catalyse hétérogene [69].

1.1.2 Propriétés antibactériennes :

I1 existe plusieurs théories concernant I’effet des nanoparticules d’argent sur les micro-
organismes. Les AgNPs ont la capacité de s’accumuler, de se fixer a la membrane cellulaire
bactérienne et, par conséquent, dela pénétrer, entrainant ainsi des modifications de la structure
de la membrane cellulaire et, de ce fait, la mort cellulaire [70].

I1. Nanoparticules d’agents :

L'argent est un métal de valeur, brillant et de couleur blanche ; il se cristallise sous forme
volumique avec une structure cristalline cubique a face centrées (CFC).

C'est 1'un des métaux les plus couramment utilisés pour la synthése des nanoparticules. Les
nanoparticules d'argent, qui peuvent regrouper environ 20 a 15 000 atomes d'argent, ont
démontré des propriétés physico-chimiques et des activités biologiques similaires a celles de

l'argent, en plus des caractéristiques spécifiques liées a 1’échelle nanométrique [71].
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I1.1 Propriétés des nanoparticules d’argent :

I1.1.1 Propriétés physiques et chimiques de I’argent :

L'argent est un métal précieux dont la réactivité est supérieure a celle de 1'or. On peut
renforcer sa solidité¢ en y ajoutant du cuivre. Il possede une conductivité remarquable, une
caractéristique exploitée dans le domaine de 1'électronique. L'argent pur se préte aisément a la
déformation a froid, que ce soit par martelage ou étirement, et peut étre facilement ciselé. Les
sels d’argent, qui sont sensibles a la lumicére, sont employés dans le domaine de la
photographie [74].

I1.1.2 Propriétés biologique :

Les composés a base d'argent ont montré leur efficacité contre les bactéries aérobies et
anaérobies en précipitant les protéines cellulaires de ces dernieres et en entravant leur systéme
respiratoire [75].

I1.1.3 Propriétés catalytiques :

Les AgNPs ont servi d'agents catalytiques performants pour réduire différents colorants
tels que le bleu de méthyléne, le jaune-12, le 4-nitrophénol, le rose Bengale, 1'¢osine et le
méthylorange [75].

I1.2 Application des nanoparticules d’argents :

Les nanoparticules d’argent¢ qui suscitent un vif intérét dans de nombreux secteurs
industriels¢ présentent une grande diversité de propriétés physiques¢ chimiques et biologiques«
ce qui leur confere un large éventail d’applications [74].

I1.2.1 Application dans I’industrie pharmaceutique et médicale :

De nombreuses applications médicales, comme les cathéters, les prothéses osseuses, les

bandages et les instruments chirurgicaux, exploitent 1’'usage des nanoparticules d’argent.

L’essentiel de ces applications est étroitement 1ié aux propriétés antibactériennes de ces
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nanoparticules, dont la surface favorise une réactivité chimique accrue et optimise les effets
thérapeutiques.

L’emploi le plus courant des nanoparticules d’argent concerne les bandages et diverses
applications médicales, telles que les onguents et les crémes destinés au traitement des
brilures et des blessures chroniques.

Les nanoparticules d’argent ont également ¢ét¢ employées comme additif antimicrobien dans
le ciment osseux poly (méthacrylate de méthyle), dans le but de réduire le risque de résistance
bactérienne grace a leur mode d’action multifactoriel.

En outre, les équipements médicaux intégrant des nanoparticules d’argent, tels que les
masques chirurgicaux et les dispositifs implantables, présentent une activit¢ antimicrobienne
notable. Elles ont également été utilisées pour la fabrication de cathéters urinaires, vasculaires
et péritonéaux, contribuant a la réduction des infections.

De plus, les nanoparticules d’argent présentent une activité antimicrobienne contre certains
virus et possedent également un potentiel anticancéreux vis-a-vis des cellules cancéreuses.
I1.2.2 Applications dans le domaine agro-alimentaire :

Dans le secteur de I'alimentation, l'argent est employé pour éviter la contamination par des
microbes et I'émergence d'un golit métallique. Pour prévenir la contamination bactérienne des
aliments, on utilise des emballages antibactériens intégrant des nanoparticules d'argent, tels
que le papier filtre.

En outre, des substances biodégradables comme 1'amidon et 1'alginate sont utilisées pour
créer des films composites contenant des nanoparticules d'argent.

I1.2.3 Application cosmétique :

Des produits d'hygiene personnelle et buccale contenant des AgNPs sont développés pour

lutter contre les bactéries responsables des odeurs désagréables : shampooings, gels douche,

dentifrices, bains de bouche et déodorants.

Leur utilisation dans les crémes hydratantes pour le visage ou le corps contribue a

améliorer I’apparence de la peau, notamment en présence de cicatrices [76].

I1.3 Méthodes de synthese des nanoparticules d’argent :

Plusieurs méthodes permettent la synthése des AgNPs, en fonction notamment de la taille
des particules recherchée et de la consommation énergétique requise. Les différentes

approches de synthése sont présentées dans le tableau suivant :
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Tableau 3 : Classification des différentes méthodes de synthese des nanoparticules d’argent
selon leur nature et leur impact toxique [78].

Catégorie Techniques utilisées Niveau de toxicité

Méthodes physiques Dépot physique en phase vapeur, Toxique
broyage, mécanique, arc, électrique,

ablation laser pulsée

Méthodes chimiques Procede sol- gel, dépot chimique en Toxique
phase vapeur, pyrolyse, réduction

¢électrochimique

Méthodes vertes Extrait végétaux, bactéries, Non toxique

champignons

11.3.1 Méthode physique :

Dans les méthodes physiques modernes, I'évaporation-condensation et 1'ablation laser

figurent parmi les techniques les plus significatives [79,80].
I1.3.2 Méthode chimique :

La préparation de nanoparticules d'argent par des méthodes chimiques comprend la
réduction chimique en milieu aqueux [81] ou organique, la réduction électrochimique, la voie
micellaire inverse, la réduction biochimique, etc. [82].

En raison de sa simplicité, la synthése des nanoparticules par réduction chimique est la
méthode la plus couramment employée pour obtenir des solutions colloidales de
nanoparticules métalliques [83,84].

Par ailleurs, parmi toutes les méthodes de synthése, elle garantit probablement le meilleur
controle en termes de taille et de forme [85,86].

Elle repose principalement sur ’utilisation de trois éléments : un précurseur métallique, un

agent réducteur et un stabilisateur [79].
I1.3.3 Méthode biologique :

L'utilisation de la réduction biologique est en cours d'élaboration comme une technique
prometteuse grace a ses bénéfices spécifiques, tels que I'excellente dispersion des
nanoparticules et 'absence d'additifs ou de sous-produits chimiques

Il a donc été indispensable d'adopter des méthodes biologiques pour €laborer une stratégie
¢cologique de synthése des nanoparticules d'argent en recourant a l'utilisation de

microorganismes Des enzymes ou des extraits de plantes[87].
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11.3.4 Méthodes vertes :

> Synthése de nanoparticules d'argent a partir d'extraits de plantes :

La synthese des AgNPs a partir d’extraits végétaux est aujourd’hui 1’approche la plus
adoptée par de nombreux chercheurs. En effet, les nanoparticules obtenues a partir de ces
extraits sont facilement accessibles localement, écologiques, économiques et offrent un
rendement élevé. Les extraits de plantes contiennent une diversité de métabolites capables de
réduire les ions argent, et leur utilisation permet une synthese plus rapide comparativement
aux micro-organismes [78, 88].

I1.4 Les activités biologiques des AgNPs :

Les AgNPs ont suscité un intérét considérable parmi les chercheurs en raison de leur
efficacité remarquable contre divers micro-organismes pathogenes.

Les nanoparticules d'argent (AgNPs) font 1'objet de nombreuses recherches en raison de leurs
diverses propriétés. Ces particules présentent des caractéristiques biologiques liées
principalement a leur taille réduite, leur grande surface spécifique et leur aptitude a libérer des
ions d'argent (Ag").

Les principales activités biologiques des AgNPs : incluent des activités antioxydantes,
antibactériennes et antifongiques [89].

= Activité antioxydantes :

Les antioxydants sont des composés, d’origine naturelle ou synthétique, capables de
prévenir ou de ralentir les altérations cellulaires provoquées par des agents oxydants tels que
les radicaux libres [90].

Le stress oxydatif est un phénomene défini comme un déséquilibre entre les mécanismes
de défense antioxydante des cellules et les agents oxydants, résultant d’un excés de ces
derniers. Cette accumulation d’oxydants provoque ¢également des altérations oxydatives au
sein des systémes biologiques [91].

Les especes réactives de I’oxygene constituent le principal groupe d’agents oxydants.
Elles comprennent des formes radicalaires, telles que le radical hydroxyle (*OH) et 1’ion
superoxyde (O2:¢"), ainsi que des formes non radicalaires comme le peroxyde d’hydrogene
(H20.) et les peroxydes organiques [92].

Selon I’étude de Keshari et alil a été observé que les AgNPs présentent une activité
antioxydante attribuée a la présence de groupes fonctionnels a leur surface ainsi qu’a leur

faible taille.

26



Chapitre 01 : Rappel Bibliographique

Les résultats ont montré que les AgNPs possédent une activité antioxydante de 29,55 %,
tandis que la vitamine C n’en présente que 24,28 %. Ces données indiquent que les AgNPs
exercent une activité antioxydante supérieure a celle de la vitamine C [93].

I1.5 Mécanisme de formation des nanoparticules d’argent :

Lorsque les extraits aqueux entrent en contact avec une solution de nitrate d'argent
(AgNO3), ils génerent une solution sombre due a la réduction des ions argent en AgNPs,
accompagnée d’un changement de couleur indiquant la formation de nanoparticules d’argent
en milieu aqueux.

Le processus de formation des nanoparticules repose sur le fait que les extraits végétaux
contiennent une forte concentration en polyphénols. L’oxydation des groupements hydroxyles
est provoquée par la présence d’ions Ag*.

Un complexe intermédiaire d’argent est ensuite formé, puis transformé en quinones, tandis

que les ions Ag* sont réduits en argent métallique sous 1’effet d’électrons libres [94].

COOR COOR COOR COOR
AgNO, -2H" €
—_— e + 2H ——» + ZAg
0-H /0—11 0-Ag’ | 0
O\H /O\H Ag+ O\Ag+ 0
Ag'

Figure 14 : Mécanisme de formation des nanoparticules d’argent
I1.6 Techniques de caractérisation des nanoparticules d’argent :

L'évaluation des propriétés des nanoparticules nécessite une caractérisation appropriée.
Plusieurs méthodes distinctes sont employées pour réaliser cette caractérisation.

I1.6.1 Spectroscopie UV-visible :

La technique d’observation de la formation des nanoparticules en solution repose sur
I’analyse spectrophotométriques. Elle permet d’évaluer la quantité de lumiere absorbée par
I’échantillon en fonction de la longueur d’onde.

Cette méthode s’appuie sur le passage des électrons de valence de I’état fondamental a 1’état
excité sous I’effet d’'une onde électromagnétique. Grace a leur grande surface spécifique, les
nanoparticules possédent un nombre plus élevé d’atomes et, par conséquent, d’électrons libres

en surface.
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L’interaction de la lumiére avec la surface métallique entraine une oscillation collective des
¢lectrons, appelée résonance plasmonique de surface. Cette oscillation se manifeste par une
absorption a une longueur d’onde spécifique, caractéristique des nanoparticules. C’est ce
phénomene qui est observé en spectroscopie UV-visible [95].

I1.6.2 Spectroscopie d’absorption IR :

Le spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) met en évidence les pics
d’absorption et de transmission correspondant aux vibrations des liaisons chimiques entre les
atomes du matériau.

Cette méthode est utilisée pour identifier les groupes fonctionnels et pour vérifier
I’interaction entre 1’argent et les bio-réducteurs. L’interaction entre les nanoparticules d'argent
et les biomolécules peut étre détectée par le déplacement des bandes caractéristiques associées
aux différents groupes fonctionnels présents dans les biomolécules, tels que les groupements

carbonyles, hydroxyles et amines [96].
I1.6.3 Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode d’analyse utilisée pour étudier les
structures cristallographiques afin d’identifier les composés. Cette technique permet la
caractérisation structurale des matériaux cristallisés, qu’ils soient massifs ou sous forme de
poudre.

Elle facilite I’identification des composés cristallins en les comparants a des bases de données

de référence [97].
11.6.4 Microscopie a balayage (MEB) :

La microscopie €lectronique a balayage (MEB) est une technique qui permet d’obtenir des
images de haute résolution de la surface des nanoparticules d’argent, en se basant sur les
interactions entre les électrons et la matiere.

Des études montrent que les nanoparticules d’argent possédent une taille de I’ordre de 50 nm

[98].
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Introduction :

Ce chapitre présente les matériaux utilisés ainsi que les méthodes expérimentales adoptées
pour la réalisation de ce travail. Il est divisé en trois parties principales.

La premiére partie concerne la préparation de I’extrait aqueux d’Agave americana, la synthese
des nanoparticules d’argent ainsi que leur caractérisation. La deuxiéme partie est consacrée a
la préparation des films polymériques biodégradables et a leur caractérisation afin d’évaluer
leurs propriétés physico-chimiques. Enfin, la troisieme partie porte sur I’étude de I’activité
antioxydante des films ¢élaborés afin de déterminer leur potentiel antioxydant.

I. Matériel végétal :

Le matériel végétal utilisé dans cette étude est constitué¢ des feuilles de la plante Agave
americana, récoltées au mois de février 2026 dans la région de béni Saf, située dans la wilaya
d’Ain Témouchent.

Les feuilles d’Agave americana ont été coupées en morceaux et laissées sécher a I'abri de
la lumicre, de la chaleur et de la poussiére. Aprés séchage, la plante a été broyée puis

conservée dans un bocal.

Figure 15 : Agave Americana L

I1. Synthése verte des nanoparticules d’argent :
I1.1 Préparation de I’extrait aqueux :

10 g de matiere végétale (seche) sont mélangés avec 100 mL d’eau distillée dans un ballon
monocle, puis chauffés pendant 45 minutes sur une plaque chauffante.
Le mélange obtenu est ensuite filtré a I’aide d’un papier filtre et placé dans un cristallisoir

pour €tre séché 1’étuve.
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Le résidu solide récupéré est conservé dans un flacon stérile et stocké dans un dessiccateur

[59].

Poudre des feuilles Reflux Extrait aqueux Résidu solide

Figure 16 : Etape de préparation de I’extrait aqueux

I1.2 Synthése des nanoparticules d’argent :

10 mL de I’extrait aqueux obtenu précédemment sont ajoutés a 100 mL d’une solution
aqueuse de nitrate d’argent (AgNOs) a une concentration de 10 M. Le mélange est ensuite
incubé a température ambiante pendant 24 heures. Au cours de cette étape, la couleur de la
solution passe du jaune au marron foncé, indiquant ainsi la formation des nanoparticules
d’argent(AgNPs).

La solution contenant les nanoparticules d’argent est ensuite soumise a plusieurs cycles de
centrifugation a 3000 tr/min. Aprés lavage a 1’eau distillée, les particules récupérées sont

finalement séchées par lyophilisation [99].

Matiére végétale Extrait aqueux Solution aqueuse de AgNO;

Centrifugation

Lyophilisation

AgNPs Extrait aqueux + AgNOs
q

Figure 17 : Protocole de synthése des nanoparticules d’argent

III. Caractérisations des AgNPs :
II1.1 UV visible :

-Principe :
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L'analyse des substances organiques et inorganiques s'effectue fréquemment a l'aide de la
technique de spectroscopie UV-Visible. Elle permet notamment d'identifier, de mesurer la
concentration, d'évaluer la qualité et la pureté de différents échantillons. Ce mécanisme se
base sur le déplacement des ¢électrons de valence d'un état de base vers un état excité, suite a
l'action d'une onde ¢électromagnétique. Cette excitation électronique entraine habituellement
des transitions vibrationnelles et rotationnelles au sein des molécules, nécessitant une énergie
correspondant aux longueurs d'onde situées dans la gamme de 1'ultraviolet et du visible [100].
-Mode opératoire :

Les mesures spectrophotométriques ont été réalisées a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-
visible a double faisceau (Thermo Scientific) pour les deux types d’échantillons : les
nanoparticules d’argent (AgNPs) et I’extrait aqueux.

Les analyses ont été effectuées en utilisant une cuve en quartz présentant un trajet optique
de 10 mm. L’enceinte de 1’appareil a ét¢ maintenue a une température constante de 25 °C.

Les spectres d’absorbance ont été enregistrés dans une plage de longueurs d’onde comprise
entre 200 et 700 nm.

L’appareil est connecté¢ a un microordinateur équipé du logiciel UV-Probe, permettant

I’acquisition, I’enregistrement et la visualisation des spectres.

II1.2 Spectroscopie Infrarouge a transformé de fourrier (FT-IR) :
-Principe :

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique couramment utilisée pour identifier les
composés chimiques et leurs groupes fonctionnels. Elle repose sur 1’absorption du
rayonnement infrarouge par les liaisons chimiques, entrainant des vibrations moléculaires
spécifiques.

Chaque liaison chimique posséde une fréquence d’absorption caractéristique, ce qui
permet d’identifier les groupes fonctionnels présents grace au spectre infrarouge.
L’interprétation est réalisée en comparant les résultats a des bibliothéques de spectres de
référence [101].

-Mode opératoire :

La spectroscopie FT-IR a été utilisée pour identifier les groupements fonctionnels présents

dans les nanoparticules d’argent synthétisées a partir d’extraits végétaux, ainsi que les

éventuelles modifications chimiques liées a leur formation.
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La poudre de nanoparticules obtenue a été analysée en utilisant la technique de Réflectance
Totale Atténuée (ATR).
Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans une gamme spectrale comprise entre 400 et

4000 cm™
I11.3 Zeta sizer :

-Principe :

Le Zetasizer est un appareil d'analyse avancé employé pour le profilage des nanoparticules
en suspension dans un fluide. Cet outil est utilisé pour évaluer diverses caractéristiques
physico-chimiques, y compris la dimension des particules, la répartition granulométrique et le
potentiel z&ta qui indique la charge de surface des particules.

La méthode de diffusion dynamique de la lumicre (DLS, Dynamic Light Scattering) est
utilisée pour déterminer la taille des nanoparticules. Cette technique analyse les variations
d'intensité de la lumiére dispersée par les particules en suspension, dues a leur mouvement
brownien.Sur la base de ces variations, le programme de l'appareil détermine le diametre
hydrodynamique des particules, habituellement situé entre quelques nanometres et plusieurs
micrometres.

Le Zetasizer offre donc une évaluation rapide et précise de la dimension moyenne, de la
polydispersité et de la charge électrique des nanoparticules, €léments cruciaux pour

déterminer leur stabilité colloidale et leur interaction dans différents environnements [102].

-l?igure 18 : Zetasizer

I11.4 Difractions des rayons X (DRX) :
-Principe :
La DRX, ou diffraction des rayons X, est une méthode d'analyse utilisée pour déterminer

les phases cristallines présentes dans un matériau et en décrire la structure qu'elle soit

cristalline ou amorphe.
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Elle se base sur l'interaction entre les rayons X et les plans atomiques d'un cristal. Lorsque
ces rayons interagissent avec un matériau cristallin, ils sont diffractés a des angles précis,
conformément a la loi de Bragg.

Cette loi établit une relation entre 1’angle de diffraction, la distance interplanaire et la
longueur d’onde des rayons X. Le diffractogramme obtenu permet ainsi d’identifier la nature
et la structure des composés présents dans 1’échantillon [103].

-Mode opératoire :

Une analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée sur des films obtenus par
dépot de poudre séchée de nanoparticules d'argent (AgNPs) sur des plaques de verre.

L’analyse a été effectuée a 1’aide d’un diffractometre a rayons X, avec une tension de 45
kV et un courant de 40 mA, en utilisant un rayonnement CuKo. (A = 1,5406 A).

La mesure a été réalisée dans une plage de 260 comprise entre 30° et 80°, avec un pas de 0,02°.

Figure 19 : Diffractions des rayons x (DRX)

III. Préparation des films polymériques :

II1.1 Méthodologie générale :

Aprés la préparation de I’extrait aqueux d’Agave americana et la syntheése des
nanoparticules d’argent, des films polymériques biodégradables ont été ¢laborés. La matrice
est composée d’alginate de sodium, utilis¢ comme biopolymére filmogene, et de glycérol,
ajouté comme agent plastifiant pour conférer de la souplesse aux films.

La méthode de coulée-évaporation (solvent casting) a été adoptée. Elle consiste a préparer
une solution filmogéne homogeéne contenant le polymere et les différents additifs, a la couler

dans des boites de Pétri, puis a procéder a un séchage contrélé pour obtenir un film solide

II1.2 Formulations des films :
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Les différentes formulations et la composition des films préparés sont synthétisées dans

les tableaux suivants :

Tableau 4 : Composition des films polymériques a base d’alginate incorporant 1’extrait
végétal et/ou les nanoparticules d’argent (Exsitu).

Film Identification Alginate Glycérol Extrait d’Agave AgNPs Volume

(g) (g) americana (mg) (mg) total (ml)
FO Alg-Gly (film 1,2 0,36 0 0 60
témoin)
F1 Alg-Ext 1% 1,2 0,36 12 0 60
F2 Alg-Ext 2% 1,2 0,36 24 0 60
F3 Alg-Ext 3% 1,2 0,36 36 0 60
F4 Alg-AgNPs 1% 1,2 0,36 0 12 60
F5 Alg-AgNPs 2% 1,2 0,36 0 24 60
Fé6 Alg-AgNPs 3% 1,2 0,36 0 36 60
F7 Alg-Ext/AgNPs 1,2 0,36 24 24 60

Tableau S : composition des films incorporant des nanoparticules d’argent synthétisées in-
situ

Film Identification Alginate Glycérol Extrait AgNO3 Volume (mL)
(® (® (® (®
F8 Alg-Ext/AgNPs 2 0,60 0,050 0,0085¢ 100
in-situ 1%
F9 Alg-Ext/AgNPs 2 0,60 0,050 0,017g 100
in-situ 2%
F10 Alg-Ext/AgNPs 2 0,60 0,050 0,034¢g 100

in-situ 3%

I11.3. Protocoles de préparation des solutions filmogénes

II1.3.1 Préparation du film témoin (F0):

Le film témoin sert de référence pour évaluer l'influence des additifs. Pour sa préparation,
1,2 g d’alginate de sodium ont été dissous dans 60 mL d’eau distillée sous agitation
magnétique. Apres dissolution compléte 0,36 g de glycérol ont été ajoutés. Le mélange a été
maintenu sous agitation a 40 °C jusqu’a I’obtention d’une solution visqueuse et parfaitement

homogene.
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.r\._.

1.2¢ Alginate 60 ml d'eau distillé
0,36 g Glycérol Solution d'alginate

Figure 20 : Les étapes de préparation du film témoin

I11.3.2 Films incorporant I’extrait végétal (F1, F2, F3):

Trois concentrations d’extrait sec (1 %, 2 % et 3 % p/v par rapport a l'alginate) ont été
testées. Dans un bécher contenant 60 mL d’eau distillée, les masses d'extrait respectives (12
mg, 24 mg et 36 mg) ont été dissoutes sous agitation. Ensuite, 'alginate (1,2 g) et le glycérol

(0,36 g) ont été incorporés. La solution a été agitée a 40 °C jusqu'a homogénéisation.

Figure 21 : Solutions filmogenes contenant 1’extrait végétal
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I11.3.3 Films incorporant les nanoparticules d’argent (F4, F5, F6)

Les Pour ces formulations, une solution d'alginate et de glycérol a d'abord été¢ préparée
dans 50 ML d’eau distillée. Parallélement, les AgNPs (12 mg, 24 mg ou 36 mg) ont été
dispersées dans 10 mL d’eau distillée, puis soumises a un traitement par ultrasons pendant 20
minutes pour prévenir toute agrégation. Cette suspension a ensuite ¢té ajoutée goutte a goutte

a la solution d’alginate sous agitation rapide.

24 mg AgNPs 10ml d’ean distille Ultrasons

50 ml d’eau distillé + 1,2 g d’alginate+0,36g glycérol

Figure 22 : les étapes de préparation du film contenant les AgNPs

I11.3.4 Préparation du film mixte (F7) :

Ce film combine l'extrait végétal et les AgNPs pré-synthétisées. 24 mg d’extrait ont été
dissous dans 50 mL d’eau distillée, suivis de I’ajout de l'alginate et du glycérol. Enfin, une
suspension de 24 mg d’AgNPs (préalablement traitée aux ultrasons dans 10 mL d'eau) a été

incorporée lentement au mélange sous agitation continue.
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Figure 23 : solution d’alginate contenant I’extrait et AgNPs

II1.3.5 Films avec synthése in-situ des nanoparticules d’argent (F8, F9, F10)
synthétisées in-situ :

Cette méthode repose sur la réduction du nitrate d'argent directement au sein de la matrice
polymérique.

Le nitrate d’argent (AgNO3) a été dissous dans 80 mL d’eau distillée, suivi de I’ajout de 2
g d’alginate. Séparément, 0,050 g d'extrait végétal ont été dissous dans 20 mL d'eau, puis
incorporés a la premiere solution (volume final : 100 mL). Apres ’ajout du glycérol (0,60 g),
trois gouttes de NaOH ont été ajoutées pour favoriser le milieu réactionnel. La solution a été
maintenue sous agitation pendant 24 heures a température ambiante pour permettre la
formation compléete des AgNPs in-situ.

I11.4 Elaboration finale des films (coulage et séchage)

Une fois les solutions filmogenes prétes, elles ont été laissées au repos pendant 3 heures
afin d'éliminer les bulles d’air par dégazage. Par la suite, un volume précis de 30 mL de
chaque solution a été coulé dans des boites de Pétri de diamétre identique. Le séchage a ¢été
effectué dans une étuve réglée entre 37 °C et 40 °C pendant 48 heures, jusqu’a l'obtention de

films secs et facilement pelables.
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Figure 24 : Préparation des films parla méthode de coulage avant étuvage

V. Caractérisations des films polymériques :
V.1 Solubilité dans ’eau (méthode de Gontard) :
-Mode opératoire:

La solubilité dans I’eau a été¢ déterminée selon la méthode de Gontard afin d’évaluer la
résistance des films polymériques a I’humidité.

Avant I’essai de solubilité, les films ont été préalablement réticulés par immersion dans une
solution de chlorure de calcium (CaClz) pendant 2 & 3 minutes.

Aprées réticulation, les films ont été rincés a I'eau distillée afin d’éliminer I’exces de
CaClz, puis séchés légerement a I’aide d’un papier absorbant. Ensuite, un échantillon de film
de dimensions 2 x 2 c¢cm? a été découpé et pesé avec précision a I’aide d’une balance
analytique (W1). L’échantillon a ensuite ét¢ placé dans un bécher contenant 30 mL d’eau
distillée et maintenu en immersion pendant 24 heures a température ambiante (25 °C). Apres
24 heures, les résidus du film ont été récupérés délicatement (2 1’aide d’un papier filtre si
nécessaire), puis séchés a I’étuve a 105 °C pendant au moins 2 heures, jusqu’a I’obtention
d’une masse constante. L’échantillon sec a ensuite été pesé (W2)

La solubilité dans 1’eau a été calculée selon 1’équation suivante :
w1-w2

%Solubilité = > 100

V.2 Mesure de I’épaisseur des films :

-Mode opératoire :
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L’¢épaisseur des films a été mesurée afin de permettre le calcul de 1’opacité ainsi que
I’évaluation des propriétés mécaniques.

Les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un micromeétre numérique (ou d’un pied a coulisse
de précision).

Pour chaque film, I’épaisseur a été déterminée en cing points différents : au centre du film
et en quatre points situés preés des bords, afin d’assurer une meilleure précision des résultats.
Les valeurs obtenues ont été¢ converties en millimétres (mm) avant le traitement des données
(exemple : 100 pm = 0,1 mm).

Enfin, la moyenne des cinq mesures a été calculée pour chaque film et utilisée pour les
analyses ultérieures.

V.3 Propriétés optiques (UV-Visible) :
V.3.1 Détermination de I’opacité (Méthode de Hamed et al.)

-Mode opératoire :
L’opacité des films a été déterminée a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Visible selon la

méthode décrite par Hamed et al.

Une bandelette rectangulaire de film de 1 X 4 cm? a été découpée puis placée verticalement a
I’intérieur d’une cuve de spectrophotometre vide.

L’appareil a été réglé a une longueur d’onde de 600 nm, et le blanc a été réalisé a I’aide d’une
cuve vide.

L’absorbance du film a ensuite été mesurée et notée Abseoo.

L’opacité des films a été calculée a I’aide de la relation suivante

Opacité (AU/mm) = 22

Avec :

e Abseoo : absorbance de chaque échantillon 4600 nm
e x: ¢épaisseur du film (mm)

V.3.2 Barriere UV et Résonance Plasmonique (SPR)

-Mode opératoire :

Un scan complet a été réalisé dans la gamme de longueurs d’onde comprise entre 200 et

800 nm.
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Pour I’analyse de la barriere UV, la transmittance (T%) a été relevée a 280 nm ; plus la
valeur est faible, plus le film présente une meilleure capacité de protection contre les rayons
UV. Concernant I’analyse de la résonance plasmonique de surface (SPR), la présence d’un pic
d’absorption compris entre 410 nm et 450 nm a été recherchée, cette bande étant

caractéristique des nanoparticules d’argent.

Figure 25: UV visible

V.4 Analyse structurale par FT-IR :

-Mode opératoire :

Un petit morceau de film a été découpé puis placé directement sur le cristal de I’appareil
FT-IR en mode ATR. Le spectre infrarouge a ensuite été enregistré dans la gamme de
nombres d’onde comprise entre 4000 et 400 cm™'. L’analyse des spectres a porté
principalement sur I’identification du large pic situé vers 3300 cm™ correspondant aux
groupements hydroxyles (-OH), ainsi que du pic observé autour de 1600 cm™ attribué aux
groupements carboxylates (-COO") de I’alginate. Enfin, une comparaison des spectres a été
réalisée afin de vérifier un éventuel déplacement de ces bandes ou une variation de leur

intensité apreés 1’ajout de 1’extrait aqueux ou des nanoparticules d’argent.

Figure 26 : spectroscopie (FT-IR)

VI. Evaluation de I’activité Antioxydante :

L’activité antioxydante des échantillons a été évaluée par la méthode du radical libre

DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle).

41



Chapitre 02 : Matériels et méthode

Cette méthode permet de déterminer la capacité des composés a piéger les radicaux libres.
Deux approches ont été utilisées : la méthode par immersion directe et la méthode par
migration.

-Mode opératoire :

» Méthode A : Test par immersion directe (activité de contact) :

Une masse de 30 mg de film a été précisément pesée puis introduite dans un tube
contenant 4 mL de solution de DPPH (0,1 mM, préparée dans I’éthanol).
Les échantillons ont été incubés a I’obscurité pendant 60 minutes afin d’éviter toute
dégradation du DPPH par la lumiere.

Apres incubation, 1’absorbance a ét¢ mesurée a 517 nm a I’aide d’un spectrophotomeétre
UV-Visible.
Méthode B : Test par migration (selon Huda et al.) :

Dans cette méthode, 25 mg de film ont été introduits dans 3 mL d’éthanol, puis laissés au
repos pendant 24 heures afin de permettre la migration des composés actifs.
Ensuite, 3 mL de I’extrait obtenu ont ét¢ mélangés avec 1 mL de solution de DPPH (0,1 mM).
Le mélange a été agité au vortex puis incubé a 1’obscurité pendant 30 minutes.
L’absorbance a ét¢ mesurée a 517 nm a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible.
Préparation des blancs et témoins :

e Zéro de I’appareil : éthanol pur (afin d’annuler I’effet du solvant).

e Blanc méthode A : 4 mL de solution de DPPH (référence de la couleur violette

maximale, 100 %).
e Blanc méthode B : 1 mL de DPPH + 3 mL d’éthanol (référence corrigée de la
dilution).

« Echantillon : mélange contenant le film ou I’extrait.

» Calcul du pourcentage d’inhibition

Le pourcentage d’inhibition du radical DPPH a été calculé selon la formule suivante :

vy e, Ablanc—Aéchantillon
%Inhibition= Lo x100

Ou:
Abvlanc : absorbance de la solution de DPPH sans échantillon

Acchantillon : absorbance de la solution apres interaction avec le film
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NO, NO,
. H
O;N N—N + AH - 0, N—N + A
oLy JAUNt

Figure 27 :Mécanisme de réduction du radical DPPH.(Décoloration de la solution du DPPH,

passant du violet au jaune).
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Conclusion générale

Ce travail a porté sur la synthése verte des nanoparticules d’argent (AgNPs) a partir de
I’extrait aqueux d’Agave americana ainsi que sur leur incorporation dans des films
polymériques biodégradables a base d’alginate de sodium. L’objectif principal était d’¢élaborer
des matériaux fonctionnels présentant des propriétés physico-chimiques et antioxydantes
intéressantes pour des applications potentielles dans les domaines biomédicaux et de
I’emballage actif.

L’extraction aqueuse des feuilles d’Agave americana a permis d’obtenir un rendement
satisfaisant en composés bioactifs hydrosolubles, capables d’assurer a la fois la réduction des
ions argent et la stabilisation des nanoparticules synthétisées. La biosynthése des AgNPs a été
confirmée par le changement de couleur du milieu réactionnel ainsi que par les différentes
techniques de caractérisation utilisées.

L’analyse UV-Visible a mis en évidence un pic caractéristique confirmant la formation
des nanoparticules d’argent. Les analyses FT-IR ont révélé la présence de plusieurs
groupements fonctionnels impliqués dans la réduction et la stabilisation des AgNPs,
notamment les groupes hydroxyles et carbonyles issus des composés phytochimiques de
I’extrait végétal. Les résultats obtenus par DRX ont confirmé la nature cristalline des
nanoparticules et leur structure cubique a faces centrées (FCC), caractéristique de 1’argent
métallique. De plus, I’analyse du potentiel zéta a montré une charge négative des
nanoparticules, traduisant une bonne stabilit¢ colloidale des AgNPs synthétisées
biologiquement.

Les films polymériques élaborés a base d’alginate et de glycérol ont présenté une bonne
homogénéité, une flexibilité satisfaisante et une absence de fissures visibles. L’incorporation
de D’extrait végétal et des nanoparticules d’argent a influencé les propriétés visuelles,
mécaniques et de solubilité des films. Les films contenant les AgNPs synthétisées in situ ont
montrés une meilleure dispersion des nanoparticules au sein de la matrice polymérique, tandis
que les films mixtes ont présenté une structure plus compacte et une solubilité plus faible.

Les analyses mécaniques par DMA ont montré une amélioration significative des
propriétés mécaniques apres incorporation des additifs. Les films contenant 2 % d’AgNPs ont
présenté la meilleure résistance mécanique, alors que les films enrichis avec 1 % d’extrait
aqueux ont montré un comportement mécanique comparable, démontrant 1’efficacité des

composés naturels de la plante dans le renforcement de la matrice polymérique.
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L’évaluation de ’activité antioxydante a révélé que 1’extrait aqueux d’Agave americana
ainsi que les nanoparticules d’argent biosynthétisées possedent un pouvoir antioxydant
intéressant. Les films incorporant ’extrait végétal ont présenté les activités antioxydantes les
plus élevées, avec une augmentation proportionnelle a la concentration de 1’extrait. Les films
contenant des AgNPs ont également montré une activité antioxydante appréciable. En
revanche, les films obtenus par synthése in situ ont présenté une diminution de cette activité
avec I’augmentation de la concentration en nitrate d’argent, ce qui confirme 1’implication des
molécules antioxydantes de 1’extrait dans le mécanisme de réduction des ions Ag* lors de la
formation des nanoparticules.

Dans I’ensemble, les résultats obtenus démontrent que 1’utilisation d’Agave americana
constitue une approche écologique, économique et efficace pour la synthése verte des
nanoparticules d’argent. Les films polymériques ¢élaborés présentent des propriétés
prometteuses pouvant favoriser leur utilisation dans des applications nécessitant des
matériaux biodégradables, actifs et multifonctionnels.

Enfin, des études complémentaires portant sur les propriétés antimicrobiennes, la
biodégradabilité, ainsi que les applications a I’échelle industrielle pourraient permettre de

valoriser davantage ces matériaux et d’élargir leurs domaines d’utilisation.
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Résumé (Francais)

Ce travail porte sur I’¢laboration de films polymériques biodégradables a base d’alginate de
sodium incorporant I’extrait aqueux d’Agave americana ainsi que des nanoparticules d’argent
(AgNPs) synthétisées par voie verte. Les AgNPs ont été obtenues a partir de I’extrait végétal
en utilisant le nitrate d’argent comme précurseur métallique. Leur formation a été confirmée
par différentes techniques de caractérisation telles que ’'UV-Visible, le FT-IR, le Zetasizer et
la diffraction des rayons X (DRX). Les résultats ont montré la formation de nanoparticules
d’argent stables et cristallines. Les films élaborés ont présenté une bonne homogénéité, une
flexibilité satisfaisante ainsi que des propriétés physico-chimiques variables selon la nature
des additifs incorporés. L’étude de I’activité antioxydante par le test DPPH a révélé une
amélioration significative du pouvoir antioxydant des films contenant 1’extrait végétal et les
AgNPs. Les résultats obtenus montrent le potentiel de ces matériaux biodégradables pour des
applications dans les domaines de I’emballage actif et biomédical.

Mots-clés : Alginate de sodium, Agave americana, nanoparticules d’argent, synthése verte,
films biodégradables, activité antioxydante.

Abstract (English)

This work focuses on the development of biodegradable polymeric films based on sodium
alginate incorporating aqueous extract of Agave americana and silver nanoparticles (AgNPs)
synthesized through a green method. AgNPs were synthesized using the plant extract and
silver nitrate as a metallic precursor. Their formation was confirmed using several
characterization techniques including UV-Visible spectroscopy, FT-IR, Zetasizer, and X-ray
diffraction (XRD). The results demonstrated the formation of stable and crystalline silver
nanoparticles. The prepared films exhibited good homogeneity, satisfactory flexibility, and
physicochemical properties depending on the incorporated additives. The antioxidant activity
evaluated by the DPPH assay showed a significant improvement in films containing plant
extract and AgNPs. These findings highlight the potential of these biodegradable materials for
applications in active packaging and biomedical fields.

Keywords: Sodium alginate, Agave americana, silver nanoparticles, green synthesis,
biodegradable films, antioxidant activity.
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