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INTRODUCTION GENERALE

La synthése de nanomatériaux meétalliqgues par les moyens physique diversifiée,
chimiques et biologiques a éé développée au cours des dernieres décennies [1]. Cette
caractéristique dimensionnelle confére a ces matériaux des propriétés ou des comportements
particuliers, utilisés notamment pour des nouvelles applications technologiques. En effet, les
nanoparticules possedent des propriétés magnétiques, optiques, éectroniques, catalytiques et
biologiques uniques, différentes de celles du matériau massif ou de la molécule, liées a leur
taille et aleur forme. Leur champ d application est par conséquent tres vaste.

Les propriétés des nanomatériaux varient notamment selon leur composition chimique,
leur taille, leur surface spécifique, |'état de surface, ou encore la forme du nano-objet
considéré. De plus, chague nanomatériau peut étre doté d'une réactivité ou d'un
comportement différent selon laformulation et la matrice du produit fini qui le contient.

Plusieurs méthodes physiques, chimiques, biologiques et procédures sont disponibles
pour la synthese des nanomatériaux. Parmi ceux-ci, Laser pulsé Implantation ionique et
Pyrolyse laser seraient classés comme des méthodes physiques de production des
nanoparticules (NP) métalliques. Les principaux inconvénients de ces méthodes sont leurs
faibles taux de production, forte consommation d'énergie et les colts élevés. Les méthodes les
plus populaires et les plus largement utilisées pour produire les nanoparticules métallique sont
des procédures chimiques, qui consistent en une réduction contrdl ée des sels métalliques pour
obtenir des NP métalliques avec la taille et la forme désirée. Diverses méthodes chimiques
sont utilisées pour la production des NP métalliques tel que transfert de phase liquide-liquide
[2], la Voie micellaire inverse [3], Méthode Sol—gel [4]. Ces approches chimiques ont des
avantages bien que certains procédés chimiques sont peu colteux, et elles présentent les
inconvénients tels que la contamination résulte des précurseurs chimiques, la toxicité des

solvants utilisés et de la production des sous-produits dangereux.

En revanche, les méthodes hiologiques sont considérées comme «chimie verte», elles
ont tendance a étre des approches respectueuses de |'environnement pour la production des
NP métalliques puisgu’ elles impliquent des processus naturels qui se déroulent dans les

systéemes vivants.
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C’est en particulier pour cette raison, mais également pour leurs propriétés catal ytiques
et antimicrobiennes remarquables, gue plusieurs groupes de chercheurs se sont intéressés a
I’utilisation des produits naturels non toxiques comme réducteurs dans la synthése des NP
meétalliques [5]. Ces produits sont utilisés sous forme d’ extraits bruts solubles dans les milieux
de synthese. L’ avantage de ces composes naturels est qu’ils sont faciles a utiliser, peu chers et

non toxiques pour le manipulateur et I’ environnement.

Les nanoparticules métalliques telles que le cuivre (Cu), I'argent (AQ) et leur aliage
(Cu-Ag) [6] ont été largement étudiés pour leurs propriétés antimicrobiennes et anti-
oxydantes, qui dépendent de I'historique de leur formation. Le vert et/ou bio-tracé de
synthese de ces nanoparticules (NP) sont la meilleure approche pour leurs examens
biologiques. Par exemple, les plantes extraient qui agit comme agent réducteur pour les ions
meétalliques restent également sur les NP de métal comme agent de coiffage afin d'améiorer

I'activité biologique.

Dans ce contexte, les objectifs de ce travail sont orientés vers la synthéese par voie
biologique des nanoparticules métaliques dAg, de Cu et de I'alliage Ag-Cu a partir de
I’extrait de la plante romarin, du nom scientifique rosmarinus officinalis. Le romarin pousse
abondamment dans la région de Bejaia. Cette plante présente de nombreuses propriétés
meédicinales, vantées depuis I'antiquité. De nos jours, elle entre dans la composition d’'un

grand nombre des médicaments et fait toujours |’ objet de recherches.

Apreés la cueillette de la plante et sa mise en condition (séchage, broyage, tamisage, ...),
I’extrait de la plante de romarin est obtenu par |a technique d’ extraction a reflux dans |’ eaw.
Cet extrait est ensuite utilise comme réducteur dans |'éaboration des nanoparticules
métalliques d’'Ag, de Cu et de I’ alliage Ag-Cu. Ces derniéres sont utilisées comme catal yseurs
pour modifier la pate de carbone graphite (CG) afin d obtenir des électrodes modifiées: CG-
Cu, CG-Ag et CG-Ag-Cu, dans le but d'étudier leur comportement éectrochimique et leur
activité éectrocatalytique ainsi que leur aptitude a I'éectrocatalyse et a la détection de
I” hydrazine.

En raison de la grande importance de I'hydrazine, sa détermination précisé et
économique est toujours une recherche provocante en chimie. Plusieurs techniques qui ont été
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rapportées pour sa détermination telles que le potentiomeétre, |'ampéremetre et la

spectrométrie.

L'activité antibactérienne des NP métaliques envers les bactéries pathogenes a été
étudiée et deécrite [7]. Comme par exemple, il a éé cité dans la littérature [8] que les
nanoparticules (Cu, Ag) ont été largement utilistes comme agents antibactériens en
biomédecine tels que les onguents guérison des plaies et des vétements de bandage depuis les
temps anciens. lIs sont également utilisés dans les emballages aimentaires, les dispositifs
meédicaux instrumentaux, revétements textiles, cosmétiques et un certain nombre
d'applications industrielles en raison de leurs propriétés antimicrobiennes inhérentes. Toutes
ces propriétés peuvent faire une stratégie puissante pour lutter contre la propagation croissante
de la multirésistance résultant de la large utilisation des antibiotiques. Par conséquent,
I'efficacité clinique des antibiotiques a été examinée. L’ activité antimicrobienne est efficace
pour les NP métalliques Ag contre Escherichia coli [9]. De méme, les nanoparticules Cu [10]
sont d'excellents candidats en raison de leur faible toxicité et une plus grande stabilité dans les

systemes biologiques.

Dans ce contexte notre travail est orienté vers la vérification de |’ effet antimicrobien des
NP métalligues (Cu, Ag et de l'aliage Ag-Cu) contre les bactéries Gram positif
( Saphylococcus aureus ) et le Gram négatif ( E . coli ).

Dans ce cadre, ce mémoire s articule autour de trois chapitres:

Le chapitre | est consacré a une synthese bibliographique relative a I’ élaboration des
nanomatériaux ains que |’ application des extraits de plantes comme réducteurs verts dans
I’ &l aboration des nanoparticules métalliques.

Le chapitre Il présente la mise en place de différents montages d'extraction et la
description des méthodes et conditions expérimentales mises en ceuvre au cours de cette
étude.

Le chapitre 111 englobe les résultats de la caractérisation des nanoparticules métalliques
(Ag, Cu et I'dliage Ag-Cu), les tests électrocatalytiques de I’ oxydation de I’ hydrazine (en
utilisant des éectrodes a pate de carbone graphite modifiée par ces nanoparticules

meétalliques) et lestestes antimicrobiens.
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Ce travail se termine par une conclusion géenérale resumant |’ essentiel des résultats et
les perspectives a entreprendre pour approfondir |’ étude.
Les références bibliographiques sont présentées alafin de chaque chapitre.
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CHAPITRE |

SYNTHESE
BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre a pour but de cadrer le sujet et de présenter la problématique du
sujet traité.

Dans un premier temps, une bréve synthése sur les genéralités sur les
nanomatériaux est abordée, suivie de la description des méthodes de synthese des
nanomatériaux usuelles. Enfin une revue bibliographique est présentée sur

I”application des extraits de plantes comme réducteurs verts dans I’ éaboration des
nanoparticules métalliques.
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|.1- Généralités sur les nanomatériaux
|.1.1-Historique

La dispersion en solution de pigments naturels ultra-divisés par broyage (aujourd’ hui
méthode appel ée « top-down ») est une méthode utilisée depuis la période préhistorique puis
I’antiquité dans la fabrication des peintures, fards, encres... Par la suite les particules de
métaux nobles comme |’ or, I’ argent et le cuivre furent aussi employées.

L’utilisation de sels d’or goutés aux composants du verre, puis leur réduction et la
coal escence des atomes pendant lafusion (qui constitue la premiére méthode « bottom-up ») a
permis aux artisans verriers de fabriquer des ceuvres en verre aux couleurs fascinantes comme
le rouge rubis (coupe romaine de Lycurgues au lléme siecle). Ces propriétés optiques
remarquables n’ont été étudiées qu’ au dix-neuvieme siecle par Faraday (1856) qui a montré
Sur une pierre supposée précieuse que la couleur rouge provenait des particules d or
dispersées dans le verre. Puis Graham (1860), Tyndall (1880) et Ostwald (1909) ont mené des
travaux systématiques sur la matiere ultra-divisée, notamment de métaux dans les liquides,
appel ées suspensions colloidal [1].

Des travaux sur des colloides formés par réduction d’ions métalliques en solution par
des rayonnements ionisants de grande énergie (rayons X et y) ont été effectués au début des
années 1950 par M. Haissinsky et son équipe. Dans ces expériences, les ions métaliques
agissent comme les intercepteurs d' espece primaire radiol ytique réductrice de |’ eau [2].

En 1965 JH. Baxendale et a. ont réuss a synthétises des agrégats d' argent par
radiolyse pulsée, cependant ces especes s oxydaient spontanément par I’ oxygene, ce que les
auteurs ne réussissaient pas a expliquer, dans la mesure ou ils supposaient classiquement un
caractere noble pour I’élément argent [3]. Au cours d’'une expérience de radiolyse en milieu
réducteur sur le comportement des ions cuivreux dans I’ammoniac liquide (NHz), M. O.
Delcourt et J. Beloni (1973) ont démontré que le méta cuivre ultradiviseé en fait
N’ apparaissait pas et que du gaz H» éait formé. Ce phénomene a été expliqué par les auteurs
en proposant une interprétation tres nouvelle selon laguelle les propriétés thermodynamiques,
et en particulier les propriétés redox, du métal a |’ état quasi-atomique sont completement
différentes du métal massif. Le métal naissant présente donc un caractere tres réducteur que

ne possede pas le métal massif [4].



Chapitre | : Synthése Bibliographique

Les nanoparticules peuvent étre stabilisées en solutions subcolloidales ou greffées sur
différents types de supports :

o L’aumine, I’oxyde de titane, ou lasilice pour les applications catal ytiques [5].

0 Les é@ectrodes transparentes de SnO. pour des applications
photoé ectrochimiques [6].

0 Les éectrodes métalliques modifiées afin d’augmenter leur réactivité
catalytique[7].

0 Les membranes polymériques (en surface ou au ceeur dans les cavités) comme

par exemple le Nafion en vue d’ applications électrocatal ytiques [ 8].

Au début des années 1980, un intérét particulier s'est manifesté pour préparer des
particules de tres petite taillle de semiconducteurs dans le but de concevoir des systémes
électroniques miniaturises. Les techniques d’ élaboration développées par Efroset EKimovdans
le domaine de la croissance cristalline les ont conduits a maitriser la croissance de
nanocristaux de semiconducteurs dans des matrices vitreuses [9]. Depuis les années 1990,
beaucoup d'études ont été réalisées par les chercheurs, physiciens et chimistes, afin de
comprendre larelation entre lataille et les nouvelles propriétés physi co-chimiques observeées.

Aujourd hui, de multiples champs d applications se sont ouverts d'abord aux
nanoparticules pour la catalyse puis aux nanoparticules fluorescentes du fait notamment
gu’ elles peuvent étre préparés en solution. En biologie en particulier, ces nano-objets peuvent
étre utilisés comme marqueurs fluorescents pour |’ imagerie multicolore de tissus biologiques,

le suivi de macromol écules et le marquage de tumeurs[10].

|.1.2- Les nanoparticules métalliques

Les nanoparticules métalliques font I'objet d'un intérét croissant dans divers domaines
de sciences et de technologies. En raison de leur comportement quantique qui induit des
propriétés optiques et éectriques non-linéaires, ains que de leur tres importante surface
active, ces matériaux présentent de nombreuses applications dans des domaines aussi divers

gue lacatalyse, |’ analyse biologique, la photovoltaique ou I’ éectronique du futur.
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1.1.2.1- Définition

Une nanoparticule de dimension nanométrique, dont le diamétre varie entre 1 et 100
nm, est constituée de plusieurs atomes métalliques. Pour désigner des assemblages, les termes
de colloides et de clusters sont souvent reportés dans la littérature. Les nanoclusters
présentent, al’ état solide, une étroite distribution de taille (1-10 nm) alors que les colloides en
solution ont un diameétre moyen supérieur a 10 nm et une distribution de taille large [11].
Le terme de colloide a été employé pour la premiere fois, en 1861, par Graham suite a
I’ observation de la lente sedimentation et de I’ état non cristallin de ce qui S apparentait a des

solutions agueuses de chlorures d’ argent ou d’ or insolubles dans I’ eau [12].

Figurel-1: Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales structures

chimiques et biologiques[13].

1.1.2.2- Propriétés physiques des nanomatériaux

Le passage de I'éat massif vers le nano-objet conduit a I’apparition de nouvelles
caractéristiques specifiques et de nouvelles propriétés. Nous avons choisi de faire une rapide
présentation des propriétés catalytiques, antimicrobiennes, magnétiques, optiques et
vibrationnelles des nanoparticules en les illustrant par quelques résultats choisis dans la

littérature.

* Propriétés catalytiques :
La diminution de la taille des nanoparticules entraine un rapport surface sur volume
important qui joue un réle prédominant dans les propriétés mettant en jeu des échanges a

I’interface entre I’ objet considéré et son environnement.
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Ce large pourcentage d’ atomes de surface rend les matériaux plus réactifs d’ un point de
vue chimique, ce qui en fait des candidats potentiels trés prometteurs pour les applications en
catalyse hétérogeéne. Haruta et al. ont mis en évidence gque les nanoparticules d or d’ environ
3 nm de diamétre catalyse activement |’ oxydation du CO tandis qu’ elles sont inactives pour
des tailles supérieures a 10 nm [14]. Depuis ces observations, des efforts considérables ont été
faits afin d’ étudier I’influence de la taille des nanoparticules sur I’ activité catal ytique. Wang
et al. ont par exemple montré que les nanoparticules de CoPtsz présentent une activité
électrocatal ytique importante vis-avis de la réduction de I'oxygene, fonction de la taille des
particules [15].Joo et a. reportent que I’ oxydation catal ytique du monoxyde de carbone (CO)
augmente avec la taille des nanoparticules de ruthénium de 2 & 6 nm de diamétre [16].11 est
important de noter que d autres facteurs tels que la forme, la composition ou I’ état
d’ oxydation des nanoparticules peuvent également jouer un role dans la réactivité des

nanoparticules [17].

* Propriétés antimicrobiennes :

Les nanoparticules métaliques représentent un <« réservoir > d’ions, permettant de
conserver une activité antimicrobienne pendant un laps de temps plus long que dans le cas
d’une inclusion sous forme de sels [18]. Selon Gibbins et Werner (2005), I’ argent ionique est
actif pour une courte période, de I’ordre de quelques jours, alors que les nanoparticules
d’argent peuvent libérer des ions jusgu’a 100-200 jours en fonction de leur quantité et de la
nature de la matrice. Les ions Ag+ sont progressivement libérés par oxydation de la surface
des particules métalliques lors de I’ exposition al’air ou a un milieu humide, puis dissolution
de I’oxyde d'argent dans le milieu environnant. En raison de leur aire spécifique élevée, le
potentiel de relargage d’ions Ag+ par les nanoparticules est important [19].Par conséquent, les
nanoparticules d’'argent sont plus réactives que I’argent massif. Le relargage d'ions Ag+
contribue donc a |’ activité antimicrobienne des nanoparticules d’ argent [20].

Sondi et Salopek-Sondi (2004) ont démontreé I’ activité bactéricide de nanoparticules d argent
en suspension (diamétre : 12 + 4 nm) sur E. coli en milieu gélosé, pour des concentrations de
I’ordre de 10 &4 50 mg/L. En utilisant la microscopie éectronique a balayage (MEB), ils ont
observé une adtération de la paroi celulaire (formation de « trous » dans la membrane
externe). Ces dtérations entrainent une augmentation de la perméabilité, conduisant a la
libération des constituants cellulaires, et, par suite, a la mort d une fraction de la population
bactérienne [21].
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Kim et al. (2007) ont éudié I’ activité antimicrobienne de nanoparticules d argent (diamétre~
10 nm) sur E. coli, S. aureus et sur une souche de levure, en milieu gél osé (méthode du disque
d’inhibition). Les auteurs suggérent que I’ action antimicrobienne des nanoparticules est liée a
la présence de radicaux libres générés en surface, qui endommagent la membrane lipidique
des cellules. Les résultats obtenus sur les trois microorganismes testes montrent que E. coli est

plus sensible que lalevure, elle-méme plus sensible que S aureus [22].

Khan Behlolet al.(2014)ont éudié I’ activité bactéricide des nanoparticules d’ or (diamétre ~
22nm) par la méthode de diffusion sur disque contre les bactéries pathogenes, Pseudomonas
areuoginosa , Salomonellatyphii , Escherichia coli et Saphylococcus aureus. Les résultats
obtenus montre que P. areuoginosa et E. coli ont une zone d'inhibition plus importante. Les
auteurs expliquent que ces variations sont dues a la différence dans la composition de |a paroi

cellulaire bactérienne [23].

* Propriétés magnétiques :

Les matériaux ferromagnétiques se caractérisent par un alignement spontané des
moments magnétiques de chaque entité élémentaire dans la méme direction, contrairement
aux matériaux paramagnétiques pour lesquels I’ orientation est aléatoire. A haute température,
les matériaux ferromagnétiques subissent une transition vers un état paramagnétique. En effet,
I’énergie thermique désorganise le systeme et vient contrer I'alignement, laissant une
orientation aléatoire des moments magnétiques. La température de transition est appelée
température de Curie. Celle-ci décroit avec la taille du matériau étudié. Au-dessous d’'une
certaine taille, le systéme se comporte comme un matériau paramagnétique du point de vue de
sa courbe d’aimantation, méme en-dessous de sa température de Curie, alors qu’il devrait étre

ferromagnétique [24], ' est le super paramagnétisme.

La compréhension des paramétres clés déterminant les propriétés magnétiques des
nanoparticules permet denvisager des applications notamment dans le domaine de
I’éectronique (stockage de I'information) ou de la médecine. Ces propriétés peuvent
notamment étre affectées par la forme des nanoparticules. Lagrow et al. ont par exemple
montré que les nanocubes de nickel de 12 nm sont super paramagnétiques et ont une
saturation magnétique quatre fois plus élevée que celle des nanoparticules sphériques de
nickel. Il est a noter que certains matériaux non magnétiques a |’ état massif le deviennent a

I’ échelle nanométrique, comme par exemple le rhodium [25].

9
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* Propriétés optiques :

La réduction de la taille d'un objet semi-conducteur ou métalique a |’échelle
nanométrique conduit a de fortes modifications de sa réponse dans le domaine optique,
comparée a celle du massif. Les nanoparticules métalliques exhibent une résonance plasmon
de surface. Les caractéristiques (position spectrale, amplitude et largeur spectrale) de cette
derniére dépendent de lataille, de laforme et de I’ environnement des nanoparticules.

Link et a. ont étudié la réponse optique de nanoparticules d or sphériques en fonction

deleur taille, variant de 9 299 nm [26].

Il apparait que lorsque la taille des particules diminue, la position spectrale de la résonance
plasmon se déplace vers les basses longueurs d’ ondes. La dépendance de la réponse optique
en fonction de la forme des particules a également été mise en évidence. Mock et a. ont en
effet élaboré par voie colloidale des nanoparticules d argent aux formes et tailles variées

(triangulaire, sphérique, pentagonale) [27].

Pour les nanoparticules de cuivre, Salzemann et al.ont montré que les proportions relatives de
sphéres et de disques font varier le spectre optique [28].

IIs ont alors observé que le spectre se décale vers les grandes longueurs d ondes en
partant des sphéres aux triangles ainsi que lorsque leur taille augmente. L’influence de
I’ organisation des nanoparticules d’argent a deux dimensions, en réseau hexagona sur la
résonance plasmon de surface a également été étudiée dans le cas de I’ argent. Les auteurs ont
observé un décalage vers les grandes longueurs d’ ondes ains qu’une augmentation de la
largeur a mi-hauteur de la bande, comparé aux nanoparticules d'argent en solution. Ce
phénomeéne est attribué a I’augmentation du constant diélectrique de I’ environnement des

nanoparticul es.

Les nanoparticules semi-conductrices présentent quant a elles un comportement
luminescent intéressant. Kahn et al. ont par exemple observé une forte influence de la forme
des nanoparticules d’ oxyde de zinc (ZnO) ainsi que des ligands utilisés sur les propriétés de

luminescence dans le domaine du visible [29].
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Dabousiet al. Ontégalement montré I’influence de la taille de nanoparticules de (CdSe)ZnS

sur ces propriétés [30].

*Propriétés vibrationnelles:

En ce qui concerne les vibrations, le passage du cristal massif au nanocristal de taille
finie provoque la perte de la périodicité du réseau. La brisure de symétrie due au confinement
dans les nanocristaux conduit alors a de nouveaux modes vibrationnels résultant du couplage

entre les modes longitudinaux et transversaux.

Plusieurs techniques sont utilisées pour I’ observation de ces modes de vibrations telles
gue la diffusion Raman basse fréquence (LFRS) [31] ou la spectroscopie pompe-sonde

résolue en temps [32].

Par exemple, Hodak et a. ont étudié les modes de respiration acoustique basse
fréguence de nanoparticules métalliques ceeur-coquille (Au-Pb) par spectroscopie résolue en
tempg33]. Leurs résultats montrent que ces modes de respiration sont perturbés lorsque les
deux métaux ont des propriétés élastiques différentes. Par des mesures de LFRS, Courty et al.
ont mis en évidence des propriétés de cohérence vibrationnelle de nanoparticules d argent
organisees a 3D [34]. Plus réecemment, Portales et al.ont montré le réle de la cristallinité des

nanoparticules d’ or sur leurs vibrations acoustiques [35].

|.2- Méthodes de synthese des nanomatériaux
De nombreuses techniques permettant de fabriquer des nanoparticules, pour lesquels
plusieurs parametres doivent étre maitrises : particulierement la taille et la forme. Les

procédés actuels permettant |’ éaboration de nano-objets sont classés par différente catégories:

|.2.1- Procédés par voie physique
o Laser pulse
Cette méthode a été utilisée dans la synthése des nanoparticules d’ argent. Une solution
AgNO:s et un agent réducteur sont mélangés a I’ aide d'un dispositif mélangeur«blenderlike»,
dans lequel y a un disque solide en rotation dans la solution. Ce disque est soumis aux

impulsions d'un faisceau laser. Sous I’ effet de ces impulsions, le nitrate d argent et | agent
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réducteur réagissent dans les zones de surfaces du disgque irradiées donnant des particules
d’argent qui peuvent étre séparées de la solution par centrifugation.

La taille des particules est contrdlée par I’ énergie du laser et la vitesse de rotation du
disque. Cette méthode peut donner de 2 a3 g/mn [36].

0 Implantation ionique
Elle est utilisée pour implanter lesions d'un matériau dans un autre solide, changeant de
ce fait les propriétés physiques de ce solide. L'implantation ionique est utilisée dans la
fabrication des dispositifs a semi-conducteurs, pour le traitement de surface des métaux, ains
gue pour la recherche en science des matériaux. Les ions permettent a la fois de changer les
propriétés chimiques de la cible, mais également les propriétés structurales car la structure
cristalline de la cible peut étre abimée ou méme détruite. Plusieurs é éments ont été implantés

dans une matrice de silice ou de verre tels que (Si, Co, Ni, Zn)[37].

0 Pyrolyselaser

Elle repose sur I'interaction en jets croisés entre un faisceau laser infrarouge CO.etun
flux de réactifs dans un réacteur sous atmosphere controlée. Le transfert d’ énergie provoque
une éévation de température dans la zone de réaction, les précurseurs sont dissociés, une
flamme apparait dans laguelle des nanoparticul es sont formées sans interaction avec les parois
du réacteur. Les précurseurs peuvent étre gazeux ou liquides. Dans le cas d'un liquide, le
précurseur est injecté dans le réacteur sous forme d’ agrosol.

Des nano-objets de différents matériaux ont été synthétisés par cette méthode de méme
gue des nanoparticules de métaux nobles tels que I’argent [38] et I'or[39]ainsi que de semi-

conducteurs tel's que TiO2[40].

|.2.2- Procédés par voie chimique
Les méthodes chimiques de synthese de nanoparticules en solution offrent une grande
variété de conditions expérimentales. Une caractéristique commune aux voies de synthése

gue nous allons présenter est I’ utilisation de trois composants indispensables :
Un précurseur, un agent réducteur et un agent stabilisant. Le contréle précis de lataille,

de laforme et de la composition des nanoparticules passe par le controle et I’ gustement des

divers parametres de réaction. La température, la nature et la concentration des réactifs et des
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agents stabilisants sont autant de paramétres modulables. Les systémes pouvant étre obtenus

sont donc trés variés.

o Transfert dephaseliquide-liquide

Développée par Brust dans les années 1990 pour la synthese de nanoparticules d’ or
[41], €elle consiste a transférer un sel d’ or (AuCl4 -), solubilisé en phase aqueuse, dans une
phase organique (toluene) par I'intermédiaire d'un agent de transfert, le bromure de
tétraoctylammonium (TOAB). Aprés I’addition d'un agent stabilisant (décanethiol), le sel
d'or est réduit par du borohydrure de sodium (NaBHi), S ensuivent, aprés 12 heures
d agitation, plusieurs lavages et une sélection en taille par précipitation. Les nanoparticules
d or habillées de thiols finalement obtenues sont stables thermodynamiquement et de 2,5 nm
de diametre. Cette méthode de synthese a, par la suite, été adaptée a différents ééments
:Pt[42], CoPt[43].

Dans le cas de |’ argent, le protocole de synthése est le méme que pour I’ or, le sel utilisé
pouvant étre par exemple le nitrate d’argent (AgNOz) ou le perchlorate d argent (AgClQOa).
Les nanoparticules d’ argent sont habillées de thiols et de tailles comprises entre 5 et 7 nm de
diamétre, avec une distribution de taille inférieure a 10 %. De multiples variantes ont
également été dével oppées, permettant de contrdler lataille finale des nanoparticules ainsi que
leur habillage par différents ligands tels que des amines, des phosphines ou encore des

polymeéres [44].

o Voiemicellaireinverse

Lesmicellesinverses (M) sont des gouttel ettes d’ eau dans un solvant, stabilisées par un
tensioactif. Ce dernier est une molécule amphiphile qui va se placer a l'interface eau-solvant,
abaissant ainsi latension interfaciale. Les M| sont utilisés comme microréacteur pour réaliser
la synthese de nanoparticules.

Nous pouvons ensuite distinguer deux modes opératoires pour la réduction : soit
I’introduction directe d’agent réducteur en phase aqueuse dans le milieu micellaire, soit
I’introduction d’une autre solution micellaire contenant |’agent réducteur. Sous |’ effet du
mouvement brownien, de multiples et incessantes collisions se produisent, les ceeurs agueux
S échangent et la réaction a aors lieu. |l y a ensuite séparation et reconstitution de nouvelles
gouttel ettes indépendantes, contenant en leur ceeur les nanoparticules. Un agent stabilisant est

gouté a la solution et s'adsorbe a la surface des nanoparticules, assurant leur stabilité et
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permettant ainsi leur extraction du milieu de synthése. Plusieurs lavages successifs permettent
deretirer le tensioactif résiduel et une sélection en taille par précipitation affine la distribution
detaille.

Lataille des micelles et par conséquent, la taille des nanoparticules, peut étre controlée

par le rapport des concentrations en eau et tensioactif.

Figurel.2: Sructure delamicelleinverse

Des nanoparticules de nombreux matériaux ont pu étre synthétisées par ce mode de
synthése tel le cobalt [45], le cuivre [46], I'or [47]ou encore des nanoparticules
bimétaliques(CoPt, AuAg, AuPd, PdPt...)]. Les premieres nanoparticules d argent
synthétisées via ce systéme ont été réalisées au laboratoire [48]. Les nanoparticules d’ argent
obtenues sont bien cristalisées [49], sphériques, de 4 a 6 nm de diamétre, avec une
distribution de taille inférieure a 13% et habillées de chaines d acanethiols de différentes

longueurs (décanethiol ou dodécanethiol).

o Méhode Sol —gel
Le terme sol-gel correspond a I’ abréviation« solution-gélification ». Brievement, un «
sol » est une suspension colloidale d' oligomeres. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol »,

par le biais de réactions chimiques, en un réseau a viscosité infinie, appelé « gel ».
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Cette méthode est un procédé de « chimie douce » en solution liquide permettant
I’ éaboration de nombreux composés inorganiques ou hybrides organique/inorganique dans
une large variété de structures telles que des films minces, des fibres optiques, des verres

monolithiques ou encore des nano poudres calibrées, nanoparticules [50].

Le principe de cette méthode est basé sur les réactions inorganiques de polymérisation.
Le processus sol-gdl suit quatre étapes : |'hydrolyse, la polycondensation, le sechage et la
décomposition thermale. Le précurseur (M) (métallique ou non-métallique) s hydrolyse avec
de I'eau ou de I'alcool suivant la réaction (1) Cette éape est suivie de la condensation, qui
seffectue soit en présence d'eau (réaction (2)) ou d'acool (réaction (3)):

2M (OR) X + m H20—M (OR) x.mM (OH) m+m ROH (1)
2M (OR) x—m(OH) m-’(OH) m-]_(OR) X-nT— M - O - M (OR) x—m(OH) m1t HZO (2)
2M (OR) x—m(OH) m—> (OH) ml(OR) xmM-0-M (OR) xm1t+ ROH (3)

Ou R est un radical organique

Laréaction globale peut étre exprimée par :
M (OR) x+ x/2 H20 —MO y2+ x HOR (4)
Selon le pH de la solution (par addition d'un acide ou d’'une base), on peut favoriser
I”hydrolyse de I’ion précurseur. Dans le cas du milieu acide, le précurseur réagit avec |’ acide.
~M-OR-AOH—-M-0-A+ROH (5)

Apres évaporation du solvant, la solution forme un gel. Dans le cas d un solvant
organique, des températures tres élevées sont nécessaires pour sa décomposition. Lataille des
particules dépend des conditions opératoires telles que la composition de la solution, le pH et
la température. Le contrble de ces paramétres permet la formation de particules de taille

désirée [1].

o Synthéseradiolytique

La synthése radiolytique de nanoparticules métalliques consiste a réduire les ions
meétalliques dans une solution aqueuse. Les espéces réductrices, notamment I’ électron solvaté,

sont issues du solvant lors de I’irradiation par un rayonnement ionisant, y ou ¢électrons. Dans
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un milieu polaire, I’eau par exemple, le passage des rayonnements la décompose en produits
radicalaires, moléculaires et ioniques. Les nanoparticules se forment par interaction des
especes réductrices issues du solvant, dont I’ électron solvaté, avec les ions métaliques. Entre
autres, les nanoparticules en solutions colloidales de métaux comme I’ argent, le cuivre [51] et
les structures bimétalliques telles que or/argent [52], aliées ou en structure ceeur-coquille.
Cette méthode a permis aussi |’éaboration de nanoparticules de nickel supportées sur
I’alumine [53], la cérine [54] et I oxyde de titane[55].

De plus, gréce a la réduction radiolytique d'ions métalliques, de nombreux matériaux
nanostructurés de platine et de palladium ont été élaborés sous différentes formes, sphériques
et fils[56].

La synthese radiolytique constitue aussi un moyen d éaboration de nanoparticules
semiconductrices [57]. La radiolyse pulsée par électrons accélérés permet la formation et
I’ étude de |a croissance des particul es.

0 Reéduction de sdls métalliques

Les sols d’or de Faraday sont les premieres nanoparticules sciemment synthétisées. Une
solution colloidal e stable de nanoparticules d or de 6 £ 2 nm de diamétre a eneffet éé obtenue
par réduction d'un sel d or (NaAuCl4) avec une solution de phosphore, dans le disulfure de
carbone [58]. La réduction de AuCls ou AgNOs parle citrate de sodium a quant a elle permet
d obtenir respectivement des nanoparticules d'or de 20 nm de diametre [59] et plus
récemment d'argent beaucoup plus grande (60 a 200 nm de diamétre) avec une large
distribution de taille [60].

o Décomposition de précurseurs organométallique
Cette méthode de synthése a été développée par e groupe de Chaudret. Elle consiste en la
décomposition d'un précurseur organomeétallique sous atmosphére réductrice soit de

dihydrogene soit de monoxyde de carbone et en présence d’ agents stabilisants [61].
Les principaux agents stabilisants sont des ligands organiques ou des polymeres. De

nombreux précurseurs ont été utilisss comme par exemple le [Ni(COD),], le
[Ru(COD)(CQOT)], le [Pd2(dba)z], le[Pt2(dba)3]... [62].
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— (6)
M = Méta
S = Stabilisant
Le principal avantage de cette méthode est I’ obtention de particules de petite taille
(f< 10 nm) possédant une forme et une composition chimique de la surface bien définies. Une
bonne reproductibilité des synthéses des clusters est également obtenue par ce mode de

préparation.

|.2.3-Réduction éectrochimique

La voie de synthése éectrochimique, largement dével oppée par le groupe de Reetzetal,
consiste en la dissolution oxydative d’ une anode afin de former des ions métalliques qui vont
ensuite étre réduits ala cathode[ 63].

L’ agglomération des atomes métalliques en présence d’un sel d’ammonium quaternaire
servant a la fois d éectrolyte et d’ agent stabilisant permet d obtenir des nanoparticules
stabilisées par effet électrostatique (Figure 1.2) [64].

Figurel.2: Synthése de nanoparticules métalliques par la voie électrochimique
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|.2.4- Syntheése biologique

La synthése de nanoparticules métalliques est habituellement réalisée par différents
procédés physico-chimique cités précédemment. Les produits chimiques utilisés lors de ces

synthéses sont souvent toxiques et non respectueux de |’ environnement.

Pour y remédier, des recherches ont été récemment menées sur la synthese des
nanoparticules en utilisant des produits biologiques naturels tels que les plantes. Ces produits
sont utilisés sous forme d’ extraits ou sous forme d huiles essentielles solubles. L’intérét de ce
domaine de recherche est principalement au fait que les produit naturels n’ agressent pas

I’ environnement et sont écol ogiquement satisfaisant.

Les extraits de plantes sont considérés comme des antioxydants et peuvent agir alafois

comme agents réducteurs et agents stabilisants [65].

Au cours des dernieres années, des nanoparticules de nombreux matériaux ont pu étre
synthétisées par ce mode de synthése :

D. Philip et al. (2009), a utilise le miel naturel pour une synthese verte des
nanoparticules d'or. L’ éventuel agent réducteur est le fructose et les protéines présentes dans
le miel sont responsables de la stabilisation [66].

S. Yallappa et al. (2013)ont synthétisé des nanoparticules de cuivre de forme sphérique
et de taille d'environ 23nmpar irradiation micro-ondes en utilisant I’extrait d'écorce de
T. Arjuna comme agent réducteur et agent stabilisant. La réduction compléte des ions
Cu?* s est produite en environ 8 minutes [67].

F. Gholamhoseinpoor et al. (2015) ont synthétisé des nanoparticules d’argent a
température ambiante de taille moyenne de 20nm en utilisant un extrait de plante de
Z . tenuior (Zt).La croissance des nanoparticules d’argent est arrété dans les 35 min de
temps de réaction [68].

Des nanoparticules bimétalliques or/argent ont été synthétisées a température ambiante
en utilisant le jus de fruit de grenade par M. Meena Kumari et al. (2015)La réduction

simultanée desions d'or et d'argent conduit alaformation del'alliage [69].
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|.3- Romarin
|.3.1- Introduction

Le romarin vient du latin rosmarinus officinalis « Rosée de la mer », ¢’est un arbrisseau
aromatique, peut atteindre jusqu’a 1,5 meétre de hauteur, il est facilement reconnaissable en
toute saison a ses feuilles persistantes sans pétiole, coriaces beaucoup plus longues que larges,
aux bords légérement enroulés, vert sombre luisant sur le dessus. La floraison commence des

le mois de février(ou janvier parfois) et se poursuit jusqu’ au avril —mai [70].

Figurel.3: Plante de romarin (Rosmarinus officinalis)

|.3.2- Classification et origine dela plante

Le romarin fait partie de la famille des labiées ¢’ est I’ un des familles les plus répondues
dans |le bassin méditerranéen et spécialement en Algérie. Elle comprend plus de 3300 espéces
et environ 200 genres. Le romarin pousse sur les cotés méditerranéennes, et le sud-ouest de
I’Asie et souvent cultivé dans le jardin comme cléture. Le romarin affectionne
particulierement les terrains calcaires. En Algérie, le romarin est I'une des sept espéces
végétales excédant 50000 hectares sur le territoire national [71].

|.3.3-Domaine d’ utilisation dela plante
1.3.3.1- Industrie agro-alimentaire
% Alimentation
Les deux, I’ épice et I’ huile sont largement utilisé en alimentation, |’ épice est utilisé dans
les boissons alcoolisées, |I’aiment cuit, viande et produit de viande, les aliments industriels,

sauce et autre avec le niveau maximum utilisé est d’environ 0.41% (4.098ppm) dans les
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aliments cuits. L huile est utilisée dans les boissons acoolisées et non, les desserts glaces,

aliments cuits, gélatines avec le niveau maximum utilisé est d’ environ a 0.003% (26.2ppm).

« Alimentations diététiques, tisanes, herbales
Des infusions, des poudres, extrait sec ou autres préparations galénique, pour usage

interne et externe, principalement contre les doleurs d’ estomac.

1.3.3.2-Industrie cosmétique et parfumerie

Au 19°™ sigcle I’ essence de romarin servait & la préparation de la trés célébre eau de
Cologne de lareine de Hongrie. Aujourd’ hui elle rentre dans la composition de savonnerie,
détergent, creme et la plupart des eaux de Cologne; le taux d'utilisation maximum est
rapporté a 1% dans la derniére catégorie [72].

1.3.3.3-Thérapie

% Le romarin était déa cité en médecine arabe classique (Leclerc 1877) pour ses
propriétés hépatotrope, diurétique et emmeénagogue qui sont dues aux présences des
flavonoides [73].

% Les feuilles de romarin sont utilisées dans la phytomédcine européen pour brulures
d’ estomac et thérapie d’ appui, des maladies rhumatismales ; en usage externe pour les
probléemes de circulation [72].

« Le romarin a des effets d'inhibition contre les virus HIV-1[74] et certains cancers
[75].

|.3.4-Propriétésderomarin

Les propriétés du romarin sont contenues dans les feuilles et les extrémités florales.
Une des fagons les plus simples de |* utiliser est de le prendre en infusion (ou en décoction),
ou ses propriétés digestives font merveille. On peut aussi, pour des traitements de longue
durée, prendre des gélules vendues en pharmacie. Autre présentation : |‘huile essentielle,

utilisée soit en massages, soit dans le bain, soit par voie orale [76].
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|.4- M éthodes d’ extraction
|.4.1- Définition et role écologique

Généralement |’ extraction est un procédé de séparation par lequel un matériau peut étre
traité par différentes méthodes. Dans les plantes, les extraits peuvent étre stockées dans divers
organes : feuilles, écorces, bois, racines. Parmi ces les composants majoritaires extraits, nous
trouvons les trapézoides qui possedent un réle écologique lors des interactions végétales,
comme agent allélopathiques, c'est-a-dire inhibiteur de la germination. Par ailleurs, les
plantes, ont fait I’ objet de diverses recherches en particulier dans le domaine de la parfumerie
[77,78].

|.4.2- Méthodes et équipement d’extraction

Avant |" extraction de substances aromatiques naturelles, il existe une préparation de la
matiere végétale d’ ou la qualité de |’ extraction varie en fonction de la précision temporelle de
la récolte dans I’ année ou dans la journée a savoir le degré d’ ensoleillement, I’humidité et la
température. Certains facteurs influencant I’ extraction sont aussi prépondérants :

= Lanature du végétale
= Lapartie du végétal utilisée (bourgeons, fleurs, bois...)
= L’action choisie : - mécanique (hachage, broyage...)

- Chimique (dessiccation, macération ...).

|.4.2.1. Extraction par entrainement ala vapeur d’eau

Dans ce systéme d’extraction, la matiere végétale est soumise a I'action d’un courant de
vapeur sans maceération préalable. Les vapeurs saturées en composeés volatils sont condensées
puis décantées. L’ injection de vapeur se fait alabase del’alambic.

Actuellement la technique la plus utilisée ressemble beaucoup a la précédente. Elle consiste a
introduire la vapeur d'eau générée par une chaudiere en deca de la matiere végétale contenue
dans un alambic. A son passage, la vapeur d'eau entraine |'huile essentielle des plantes pour
étre condensée et séparée dans un séparateur des phases. Au laboratoire, 1a vapeur est géenérée
dans un premier ballon et acheminée verticalement entrainant avec elle I'huile essentielle

contenue dans la matiére végétale. Cette méthode a pour avantage d'éviter le contact prolongé
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de la matiere végétale avec I'eau en ébullition et évite donc la formation de certains artefacts
[79].

il

Figurel.4 : Montage d’ hydrodistillation (entrainement a la vapeur)
1.4.2.2- Infusion

Elle consiste a verser de I’eau bouillante sur les plantes ou inversement, au moment
précis ou |'eau entre en ébullition. On couvre le récipient et on laisse infuser le temps
nécessaire qui varie selon la nature de la plante de dix minutes a une heure. C'est par

I’infusion que sont traitées les plantes médicales les plus utilisées camomille, verveine...etc.
|.4.2.3- Décoction
Cette méthode s opére en faisant bouillir les plantes, le plus souvent dans I’ eau, parfois dans

I’alcool. Elle convient surtout aux écorces, aux racines, tiges et fruits.

On laisse bouillir pendant un temps plus ou moins long selon les espéces, en généra de
10 a 30 minutes. Pour extraire le plus possible de principes actifs, il faut avoir soin de couper

les plantes en menus morceaux.
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La différence entre la décoction et I'infusion est la température a laquelle les substances sont
extraites d’une matrice naturelle (feuille, fleur, écorce...). Pendant la décoction, I’ébullition
est maintenue et la température est donc maximale aors que I'infusion est réalisée a partir
d’une eau, éventuellement tres chaude, dans laquelle on plonge la plante. On ne maintient pas
le chauffage pendant I'infusion. On extrait moins de substances lors d'une infusion, et on
risque moins de décomposer les substances extraites si elles sont thermiquement peu stables,

comme |e sont de nombreux produits naturels.

|.4.2.4- Macération

La préparation s obtient facilement en mettant les plantes en contact, a froid, avec un
liquide quelconque soit du vin, I’acool ou de I"huile. Le temps de contacte est parfois trés
long .les macérations a |'eau, plus rarement employées, car elles ont I'inconvénient de

fermenter facilement, ne doit pas de toute maniere, excéder une dizaine d’ heures.
1.4.2.5- Extraction areflux

Une méthode qui consiste a mettre la poudre de la plante dans I'eau et chauffer
jusqu’a I’ ébullition qui empéche la perte de réactif ou de produit par évaporation. Dans la
vase réaction (ballon), du fait de I’augmentation de la température certaine espéce chimique
Sévaporent montent vers le réfrigérant au contact des parois ou s écoule |’ eau froide, les gaz
refroidissent et se condense sous forme de gouttel ettes sur les parois du réfrigérant et finissant

par retomber dans la vase aréaction.
|.4.2.6- Extraction au soxhlet

C'est I’'un des méthodes les plus utilisées, elle est adaptée pour les échantillons de
faibles rendements d’ extraction. L’ échantillon est introduit dans un filtre, le solvant est placé
dans |le ballon sous-jacent et chauffé jusqu’ a sa température d’ ébullition. Apre évaporation, le
solvant se condense sur le réfrigérant en verre et tombe dans le réservoir. Lorsque ce dernier
est plein, le solvant se déverse dans le ballon, et un nouveau cycle recommence. les durées
d’extraction varient de 1324 ,la quantité d’ échantillon de 1g a50g le type et la quantité de
solvant de 150 a 300 ml .Les solvants les plus utilisées sont le dichlorométhane, le
chloroforme, le toluene, I’ hexane, le mélange hexane/acétone ou le méthanol[80,81] .
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Figurel-5: Schéma de I'appareillage d'extraction au Soxhlet

| .5- Electrocatalyse et oxydation del’hydrazine:
|.5.1- Electrocatalyse

L’action d'un catalyseur consiste a diminuer I'énergie d'activation Ea d une réaction
thermodynamiquement possible (Figure 1-6). Ainsi il augmente la vitesse de réaction (ou la

sdlectivité), c'est une action cinétique [82].

Figurel.5: Barriére d’ activation d' une réaction chimique. L’ énergie d’ activation est Ea sans

catalyseur, Ea (cat) en présence d’un catalyseur et AH [’enthalpie totale échangée lors de la réaction.
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En catalyse hétérogéne, le réactif et le catalyseur ne sont pas dans la méme phase
physique. De ce fait, leur rencontre ne peut donc se faire qu'a I'interface entre les deux
phases. La probabilité de rencontre mais aussi la cinétique de la réaction est d autant plus
grande que la surface de contact entre les deux phases est grande. Comme la réaction se passe
alasurface du catal yseur, les caractéristiques de celle-ci sont cruciales pour saréalisation. La
forme, la structure et la surface du catalyseur jouent un réle important. |l apparait que les
atomes de surface n’ont pas la méme activité. Certains semblent plus actifs que d’autres. Ce
constat a été fait pour la premiere fois par Taylor [83]. en 1926. A ce jour, dans |e domaine de
la catal yse hétérogene, le concept de « site actif » est couramment utilisé pour distinguer les
atomes de surface de leur activité catalytique. Les travaux de Boudart [84]ont permis de
classer les réactions catalysées en deux groupes : celles sensibles et celles insensibles a la
structure du catalyseur. Contrairement aux réactions sensibles a la surface, les réactions
insensibles sont indépendantes de la taille et du mode de préparation du catalyseur
(particules).

En 1974, Manogue et a. [85] ont proposé de regrouper les réactions sensibles a la
structure en trois sous catégories. Ainsi, une réaction est dite primaire lorsqu’ elle requiert des
sites de coordination particuliere alors gu’'une réaction sera dite secondaire lorsgu’ elle est
affectée par I’empoisonnement de la surface sur laguelle se déroulent les éapes élémentaires
de la réaction. Enfin, la troisiéme sous-catégorie de réaction est une réaction qui ne dépend
gue du nombre exact d’atomes qui constitue le cluster. Ces réactions sont également appel ées
les réactions primairement sensibles a la taille. Ces concepts de la catal yse hétérogene sont a
présent intégrés dans le vocabulaire des é ectrochimistes pour expliquer les effets de taille et
de structure des particules observés en électrocatal yse [86].

En effet, I’ électrocatal yse est une catal yse hétérogene par |le matériau d’ électrode dont la
surface est le siege des réactions de transfert de charge qui se passent a I’interface
électrode/éectrolyte sous I’ effet d’un potentiel appliqué. La surface du catalyseur joue alors
un role trés important. Catalyser une réaction par un matériau d éectrode n’implique
directement gque les atomes de surface de ce matériau. La taille, la forme, la structure ou
globalement la morphol ogie sont des parametres caractéristiques qui influencent les propriétés

électrocatal ytiques des nanomatériaux [87].
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|.5.2- Oxydation de L’ hydrazine

|.5.2.1-Définition

L’ hydrazine est un composeé chimique azoté de formule chimique (N2H4) et de formule semi
développé (NH2-NH2).L'hydrazine est une poudre blanche soluble dans I'eau en toutes
proportions avec une odeur rappelant celle de I’ammoniaque et de densité semblable a celle
del’eau [88].

N_/
SN

Figurel.7 : Sructure chimique de la molécule de |’ hydrazine

|.5.2.2-Domaine d’ application

Hydrazine (N2 Hs) est un puissant agent réducteur qui est largement utilisé dans
I'industrie comme des antioxydants, des catalyseurs, des agents émulsionnants, et des agents
réducteurs il est aussi utilisé en tant que réactif dans des piles a combustible militaires et des
explosifs, un inhibiteur de corrosion dans les chaudiéres, un propulseur de fusée, et dans
I’agriculture comme la production des insecticides, des herbicides, des pesticides, des
colorants. L'hydrazine est également un combustible idéal pour un systeme de pile a
combustible directe [89].

1.5.2.3-Toxicité et Risque

L'hydrazine (N2Hs) est connue comme une neurotoxine est un composé cancérigene et
mutagene, ce qui crée des anomalies du sang et des dommages irréversibles dans le systeme
nerveux ; il est également une substance hépatotoxique avec des effets néfastes sur la santé
sur le foie et le cerveau, susceptibles de provoquer des dommages a I'ADN. Les symptémes
d'une exposition aigué (a court terme) a des niveaux élevés de I'hydrazine comprennent une
irritation des yeux, du nez et de la gorge, une cécité temporaire, des étourdissements, des
maux de téte, nausée, ccdéme pulmonaire, des convulsions, le coma chez les humains.
L'exposition aigué peut également endommager les reins. Information sur les risques de
cancer ne sont pas encore disponibles chez les humains, mais une incidence accrue de tumeurs

pulmonaires et hépatiques ont été observées chez des souris exposées a I'hydrazine par
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inhalation, ingestion d'eau, par I'intermédiaire de I'exposition et de I'injection. Les tumeurs
dans les fosses nasales ont été rapportées chez les rats et les hamsters exposés par inhalation
[90].

|. 5.2.4- M écanisme d’ oxydation del’hydrazine

Laréaction d’ oxydation de I’ hydrazine, sous forme neutre ou protomeé est donnée parles

équations suivantes:

NoHs2 N2 + AHY + 4 € (7)
NoHs'2 N2+ 5H + 4 e E°=-0,23V/ENH a25°C (8)

Lee, en 1978, a calculé le potentiel standard d’ oxydo-réduction du couple N2/N2Ha, dont les

données sont présentées dans e tableau suivant :

Tableau I.1: Valeur du potentiel redox standard E° (N2/N2H4) pour différentes températures

La figure 1.8, représentant le diagramme potentiel-pH de I'hydrazine, permet de
visualiser I’ évolution du potentiel standard du couple N2/hydrazine en fonction de I’ acidité du

milieu.
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Figurel.8: Diagramme potentiel-pH du couple No/hydrazine a 25°C a partir de la réaction 9pour

une concentration des espéces en phase aqueuse de 1 mol.L™.

Cette figure montre que les propriétés réductrices de | hydrazine sont beaucoup plus
faibles en milieu acide qu'en milieu basique. Le potentiel standard de demi-réactions

d’ oxydation de |’ hydrazine ou de |’ion hydrazinium a été établi a25°C [9]] :

2 H20+ NoHs" 2 2 NH3OH + HT +2 € E°=-1,42 V/IENH 9)

NoHs2 2 NH20H + 2 € + 2H* E°=-0,707 V/ENH (10)
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CHAPITRE I

CONDITIONS EXPERIMENTALES ET
METHODES D'ETUDE

Ce chapitre a pour but de présenter les conditions et les méthodes expérimentales
utilisées dans le cadre de cette étude. Les techniques électrochimiques sont présentées,
de maniére a souligner leur intérét et leur pertinence dans I’ étude de la réactivité des
particules métalliques (Cu, Ag et alliage Cu-Ag) obtenues par synthése chimique en
présence de I’extrait de la plante de romarin. Les méhodes d’analyse chimique et
caractérisation de surface permettent d’ apporter des informations complémentaires

aux résultats issus des techniques é ectrochimiques.




Chapitre I1. Conditions Expérimental es et Méthodes d’ Etude

I1.1-Conditions expérimentales
I1.1.1- Synthése des nanoparticules Cu, Ag et Cu-Ag

Dans la littérature, différents types d’ extraits de plantes sont utilisés comme réducteurs
pour réaliser la synthése de catalyseurs ayant |la méme composition et les mémes propriétés.
En effet, il a é&é reporté que les biomolécules présentes dans les extraits des plantes peuvent
étre utilisées pour réduire les ions métalliques aux nanoparticules. Ainsi, la méthode utilisée
au cours de cette étude n’est pas unique. Le réducteur utilisé ici est I’extrait de la plante de
romarin obtenu a reflux dans I’eau. En ce qui concerne les sels métalliques, nous utilisons
pour le cuivreCuSOa, 5H20, (Sigma-Aldrich 98%) et pour I’ argent AQNO3 (Merck 99,8%). De
I’eau distillée constitue la phase aqueuse contenant les sels métalliques. L’agent réducteur
utilisé est I’ extrait de la plante de romarin obtenu par la méthode areflux dans |’ eau distill ée.

Les parametres susceptibles d assurer la synthese des nanoparticules métalliques (Cu,
Ag, Cu-Ag) et de modifier les structures métalliques de I’ alliage Cu-Ag ont été fixées :

- Laconcentration en sel métallique dans la phase aqueuse serade 0,1 mol.L ™.

- Le rapport molaire en sel métallique dans la phase aqueuse est varié dans le cas de la
synthése de I’ alliage Cu-Ag.

- Le volume de I’ extrait de la plante de romarin est fixé a 20 ml car a des volumes inférieurs,
le rendement en particules métalliques est tres faible.

Le protocole utilisé ici pour préparer les nanoparticules de cuivre, d’argent et de I’ alliage Cu-
Ag est décrit comme sulit :

- Une solution aqueusel0 ml contenant les ions métaliques de cuivre ou d’argent est mise
Sous agitation.

-La solution réductrice (20 ml) (extraite de la plante de romarin)est versée dans la solution
contenant le sel métallique et le tout est mis sous agitation. La solution qui est al’ origine limpide
devient instantanément trouble et colorée suite a la formation des nanoparticules métalliques.
L’ agitation est maintenue pendant 4 heures de fagons a ce que le rendement en nanoparticules soit
maximal.

- Apres précipitation de la phase solide, on procede a son lavage répétitif par |’ eau distillée
afin d’ éiminer le reste de |’ extrait de la plante de romarin. Le solide est seché dans |’ étuve ala
température de 70 °C pendant 12 heures afin d’ obtenir une poudre métallique.

Pour préparer |'alliage Cu-Ag, la procédure est effectuée de la méme maniére que
précédemment. Dans ce cas, les nanoparticules d'aliage (Cu-Ag) ont été synthétisées dans

notre expérience en versant dans un bécher 10ml de la solution AgNOs (10M) a laguelle on
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rajoute simultanément un volume de 10ml de CuSO4 (10°*M) et 20ml o extrait frai de romarin,
pour obtenir un rapport molaire en Ag/Cu de 1:1. D’ autres alliages Cu-Ag avec des rapports
molaires en Ag/Cu de 1:2, 1:3, 1.4 et 1:5 sont obtenus en faisant varier le volume de la
solution en CuSO4 (10*M) de 20, 30,40 et 50 ml respectivement.

Apres synthese des nanoparticules métalliques de Cu, Ag et I’ aliage Cu-Ag, ces derniers sont
soit utilisés directement comme agents antimicrobiens ou comme catal yseurs modifiant la pate

de carbone vis-a-vis de |’ oxydation de |’ hydrazine.

[1.1.2- Elaboration de I'électrode a péate de carbone graphite modifiée par les
nanoparticules métalliques (CG-Cu, CG-Ag, CG-Cu-AQ)

Dans le cadre de la détection de | hydrazine par les nanoparticules de Cu, Ag et Cu-Ag,
une éectrode a péte de carbone a été é aborée comme suit :

L’ électrode a péte de carbone modifiée a été préparée en mélangeant manuellement des
quantités mesurées (tableau 11.1) de microparticules de carbone graphite (CG), de la paraffine
et du modifiant (Cu, Ag ou Cu-Ag) a I’aide d'un mortier et un pilon pendant 20 min, afin
d’ obtenir une pate homogéne avec la proportion massique désirée. Une certaine quantité de la
pate ainsi préparée est encastrée dans I’ une des extrémités d’ un tube en téflon (s = 0,221 cm?).
Le courant éectrique est assuré avec un fil en cuivre qui est relié ala péte de I’ autre extrémité
du tube en téflon (figure 11.1). La péte de carbone graphite dépourvue des nanoparticules
métalliques est préparée de la méme fagon que précédemment. Toutes ces électrodes sont
sechées dans un dessiccateur pendant 24 heures a température ambiante.

La surface de I’ électrode a pate de carbone graphite est renouvelée par extrusion de la péate

puis polie al’aide d' un papier abrasif lisse.
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Tableau 11.1-: Pourcentage du catayseur et du carbone graphite utilisé pour la préparation des
électrodes CG/catalyseur (Ag, Cu, (Ag-Cu))

Les électrodes préparé CG-Catal yseur
% de carbone % de paraffine %de catal yseur
graphite
80 20 0
75 20 5
70 20 10
65 20 15
60 20 20
55 20 25
50 20 30
40 20 40
30 20 50
20 20 60
—
Mélange et broyage *Elecrtode » Séchage dans un
pandant 20min prépare dessiccateur

Figurell.l: Les étapes dela préparation de |’ électrode a pate de carbone modifiée par les

nanoparticules métalliques

11.1.3- Préparation del’extrait dela plantederomarin

L’ extrait de la plante de romarin éudié est obtenu par la méthode a reflux dans I’ eau

distillée selon la procédure suivante :

= La plante de romarin fraichement récoltée, est lavée, et mise a sécher dans une

étuve atempérature de 60°C afin d' @iminer toute trace d’ eaw.
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= La plante séchée est broyée a |I'aide d’'un moulin, pour obtenir une poudre

homogene (figure 11.2).

poudre de

romarin aprés
romarin

séchage

romarin avant broyage de
sechage romarin

Figurell.2: Préparation de la plante de romarin et son broyage

= Un méange del0 g de la poudre de romarin et 100 ml d’eau distillée sont placés
dans un ballon et I’ensemble est porté a I’ ébullition pendant lheure.Les vapeurs,
qui S échappent du ballon, traversent un réfrigérant et se condensent (figure 11.3).

= L’échantillon est laissé macérer durant une nuit.

<«—| Réfrigérant aeau

/

Ballon afond rond

Chauffe ballon

Figurell.3: Schéma du montage de chauffage a reflux
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= Le reflux est filtré pour éiminer toutes contaminations (figure 11.4). L’ extrait en
solution est conservé dans une bouteille fumée dans un réfrigérateur

Pompe Buchner

g /

Fioleavide |

Figurell.4: Filtration sous vide

[1.1.4-Electrodes

Les caractéristiques des trois électrodes utilisées dans les tests électrochimiques de la

détection de |’ hydrazine sont |es suivantes:
a) Electrodedetravail (ET)

L’ électrode de travail utilisée dans la détection de | hydrazine est une électrode a péte de
carbone graphite modifiée par les nanoparticules métalliques (Cu, Ag et Cu-Ag), dont la
surface géométrique (S=0.221cm?) est exposée ala solution éectrolytique.

b) Electrode deréférence (ER)

C'est une éectrode dont le potentiel est stable et reproductible quelque soit e milieu
dans lequel elle est plongée.
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Les éectrodes de référence utilisées sont :

= Pour les tests é ectrochimiques de la détection de |” hydrazine, une électrode au calomel
saturé «<ECS», schématisée par la chaine électrochimique: Hg/Hg,Cl, /KCl sature, est
utilisée. Elle est placée aussi pres que possible de I'électrode de travail pour minimiser
la chute ohmique que peut provoquer la résistance de I'électrolyte (comprise entre
I'éectrode de travail et I'éectrode de référence), son potentiel est de 0,241V/ENH
(Electrode Normale a Hydrogeéne) a 25°C.

= Pour le suivie de I'évolution du potentiel libre pendant la synthése chimique des
nanoparticules métalliques, |’ électrode de référence choisie est une éectrode Ag/AgCl
saturée en KCl schématisée par la chaine éectrochimique (Ag/AgCI/KCI) saturée.
Tous les potentiels ont été référés par rapport a cette électrode (Ag/AgCl) et peuvent
étre transposés par rapport a I’éectrode a hydrogene (ENH), d'apres I'équation :
E(ENH)= E(Ag/AgCl)+0,197 V.

c)Contre éectrode (CE)

La contre électrode (ou électrode auxiliaire) est constituée d’'une grille de platine de
grande surface, son rble est d'assurer le passage du courant éectriqgue dans la cellule
électrochimique, elle représente également le siege d'une réaction éectrochimique. Sa
position dans la cellule doit tenir compte des lignes du champ électrique, tres concentrées au
voisinage de |’ é ectrode de travail.

[1.1.5-Céllule électrochimique
Toutes les expériences éectrochimiques sont réalisées dans une cdlule a trois
éectrodes : une électrode de travail, une contre éectrode et une é ectrode de référence. Le tout

est mis dans un bécher en verre contenant la solution a analyser a une température ambiante et

dans un milieu aéré (figure 11.1).
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Electrode de référence
Contre-électrode

(grille de platine)

Electrolyte

Electrode de travail

Figurell.5: Schéma dela cellule électrochimique

[1.1.6-Milieu de détection

Les tests d' oxydation de | hydrazine sont réalisés dans une solution aqueuse d’ hydrazine
sulfate (HaN2H2SO4) (Fluka 98%) en gustant son pH avec une solution agueuse tampon
phosphate 0,1 M, pH=7, préparée a partir de deux sels de phosphate :

-Potassium dihydrogénophosphaté (KH2PO4) (Sigma—Aldrich 99%).

-Di-potassium hydrogénophosphaté (K2HPOa) (Sigma—Aldrich 97%).

Les concentrations de |” hydrazine dans ce milieu tampon sont variéesde 0 a4 mM.

11.1.7- ACTIVITE ANTIBACTERIENNE

La recherche de I'activité antimicrobienne consiste a estimer I'inhibition de la
croissance des micro-organismes (bactérie) soumis au produit synthétisé et ceci par « méthode
de diffusion sur milieu gélosé ».

Les produits synthétisés (nanoparticule Ag, Cu, Ag-Cu) sont testés pour leurs activités

antibactériennes vis-a-vis de deux souches:
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- Escherichia coli (bactérie a Gram négatif)

-Staphylococcus aureus (bactérie a Gram positif)

Cette étude est réalisée au niveau du Laboratoire de Microbiologie de la Faculté des

Sciences de laNature et delaViedel’ Université de Bgaa

a- Préparation dela suspension bactérienne
A partir d une préculture agée de 24 heures ensemencée sur une gélose nutritive, on
préléve 3 a 4 colonies bien isolées avec une anse et on les émulsionne dans un tube contenant

5 mL de bouillon nutritif.

b- Technique de diffusion sur disque

La mise en évidence de I’ activité antibactérienne de nos produits est effectuée parla technique
de diffusion sur disque. Dans cette technique le milieu utilisé est celui de Muller-Hinton
(milieu semi solide 16 g.L-1 d'agar), qui une fois coulé dans des boites de Pétri (d'une
épaisseur environ de 4 mm), est ensemencé avec des souches bactériennes. Des disques en

papier wattman sont placé au centre de la boite a pétri.

c- Ensemencement des souches

A l'aide d'un tampon de coton-tige stérile qui a été trempé dans la suspension
bactérienne préparée, la culture de bactérie est répondue sur la surface du milieu Muller-
Hinton. Un disque stérile de 3 mm a été soigneusement placé au centre de la plague de gélose
sans perturber le milieu environnant. Le disque a été rempli avec 15 pl déchantillon a
analysés. Ces échantillons sont préparés en diluant les nanoparticul es synthétisées dans 4.5 ml

d’ agar a0.2%. Par la suite les boites sont incubées a 37° pendant 24h.

L’identification de I'activité antibactérienne est effectuée via une lecture directe en
mesurant le diamétre de la zone d’ inhibition autour du disgque aprés 24 heures d’ incubation.
Toutes les manipulations sont faites dans une zone stérilisée au voisinage du becBunsen,

boites de Pétris ouvertes e moins longtemps possible.
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Etapes du test de |’ activité antibactérienne

Etaler la suspension bactérienne a la surface du milieu
Mueller Hinton coulé au préalable en boite de Pétri

Placer un disgue de 3mm au centre de la boite pétri

Introduire 15ul d’ échantillon sur le disque

Incubation dans |’ é&uve a 37°C pendant 24 heures

L ecture des résultats via la mesure des diamétres des zones d'inhibition
autour du disgue
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I1.2-Dispositifs électrochimiques

Les mesures électrochimiques sont effectuées al’ aide de deux dispositifs:

v' Le premier est constitué d’ un seul appareil de mesure de marque AUTOLAB intégrant

alafois un Potentiostat / Galvanostat, commandé par le logiciel GPES pour les mesure

chronoampérométriques, chronopotentiométriques et de voltampérométrie cyclique

dans un large domaine de vitesse de balayage, représenté sur lafigure 11.6.

Electrode de référence

Micro-ordinateur

Electrode de travail

Contre éectrode

Potenti ostat/Galvanostat AUTOLAB

Figurell.6: Dispositif expérimental de type AUTOLAB.

v' Le deuxieme montage éectrochimique utilisé pour le suivie de I'évolution du

potentiel libre pendant la synthése chimique des nanoparticules métallique est

congtitué de (figure 11.7):

Un voltmétre.
Une électrode de référence Ag/AgCI saturé en KCI.
Une éectrode de travail constituée d’un fil métallique en Ag pour la synthese des

nanoparticules d’ argent ou en cuivre pour la synthése des nanoparticules de cuivre.
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Cdlule
électrochimique
Electrode
detravail

Electrode
de référence /

N

@\Voltmdre

Figurell.7 : Schéma Dispositif expérimental pour des mesures du potentiel libre.

I1.3- Méthodes d’ é&tude

11.3.1- Méthodes électrochimiques

Pendant notre étude on a utilisé différentes méthodes éectrochimiques qui

sont présentées comme sulit :

11.3.1.1- Chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une méthode éectrochimique qui consiste a imposer a
I’éectrode de travail une tension constante et a étudier I’ évolution du courant en fonction du

temps. Latension E appliquée est choisie sur la courbe courant-tension.

11.3.1.2- Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique é ectrochimique basée sur lamesure des
variations du courant en fonction de la tension appliquée (dans nos expériences, c'est le
potentiel d’abandon de |’électrode de travail) aux bornes d’'une cellule éectrolyse et
d’enregistrer la réponse en courant. Les courbes de polarisation I=f(E) (ou courbes intensité-

potentiel) ainsi obtenues nous renseignent sur les processus é ectrochimigue mis en jeu.
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11.3.2-M éthodes d’ analyses utilisées

11.3.2.1- Diffraction des Rayons X(DRX)

Cette technique permet de déterminer les distances interatomiques et |’ arrangement des
atomes dans les réseaux cristallins. Comme les rayons X sont diffractés de fagon différente par
les éléments du réseau suivant la construction de ce dernier, I'irradiation de la matiére par
rayon X permet de connaitre sa nature cristallographique. L’angle (20) de diffraction dépend
de I'énergie du rayonnement incident et de la distribution spatiale des atomes (structure
cristalline).Le spectre de diffraction constitue une empreinte caractéristique des structures
cristallines analysées. Les mesures sont effectuées avec un appareil, constitué par un tube
émetteur de rayons X qui irradie un échantillon, lequel diffracte une partie d’ un rayonnement
émis vers un systéme de détecteur. Cette technique permet principalement aux géologues
d’identifier les minéraux. Les spectres de diffraction peuvent étre obtenus directement a partir
d’un fragment solide, ou de petites quantités de poudre (spectre de poudre).

Les mesures de DRX ont été effectuées sur un diffractométre du type ‘'’ Expert Prof
Panalytical, type MPD et systéme vertical20' (figure 11.8). 1l est doté d'un tube a anticathode
en Cu, un PDS passe (Programme divergence Slit, programme antiscatér) et une plateforme
Spiner. Latension utilisée est de 45kV et le courant est de 30mA [3].

Figurell.8: Diffraction des Rayons X (DRX)
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11.3.2.2-Spectrophotométrie Ultraviolet-Visible (UV-Visible)

La spectrophotométrie d adsorption dans le domaine visible ou I’ultraviolet est une
technique d'analyse tres utilisée pour les substances minérales et organiques. Les matériaux
absorbent la lumiéere différemment selon la longueur d’ onde de la lumiere. Ce phénomeéne est
souvent responsable de la couleur des matériaux quand les absorptions concernent des
longueurs d’ onde du domaine visible.

La loi d'absorption est valable pour les spectres d absorption dans les domaines
ultraviolet et visible et méme dans le domaine infrarouge. Cette loi est donnée par la relation
suivant :

A=log | / lo= EXLxC
A : Densité optique(ou absorbance)
lo: Faisceau delalumiére sortant.
L : Epaisseur delacuve d’ analyse.
€: Constante de proportionnalité.
C : Concentration de |a substance absorbante.

Latransmission T est définie comme étant |e rapport de deux intensités lumineuses :
T(%)=1/10x100

Dans ce travail, nous avons utilisé un spectrophotometre UV -Visible de marque Spectro
Scan 50, Split Beam (version3.3) (Figure 11.9).

Figurell.9: Spectrophotométre Ultraviolet-Visible (UV-Visible)
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11.3.2.4- Analyse thermogravimétrie

La thermogravimétrie est une méthode d'analyse utilisée pour la détermination de la
stabilité thermique des polyméres. Son principe consiste a suivre I’évolution de la masse
d’ échantillon au cours d’une remontée en température linéaire. La manipulation se fait sous
gaz inerte (argon) puis s acheve sous I’ oxygene.

Le dispositif de cette analyse est appelé thermobalance, qui est une combinaison d’ une
microbalance et un fourneau associé a un programmeur de température.

Les échantillons sont généralement de I’ ordre de 5 mg, ils sont étudiés sur une plage de
température pouvant aller de la température ambiante a 1000°C a des vitesses de |’ ordre de
10°C/min. On obtient ainsi soit un tracé de TG (en% ou en mg) en fonction de la température
ou en fonction du temps, soit le tracé de ATG (en % ou en mg/min) qui exprime la vitesse de
dégradation de I’ échantillon et qui se calcule par différentiation numeérique.

Les analyses thermogravimétriques de nos échantillons ont été conduites entre 40 et
800°C a une vitesse de chauffe de 10°C/min sous argon.

L’ appareil utilisé est detype LINSEIS STA Platinum 1600 .

11.3.2.5- Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie éectronique a balayage (MEB) est actuellement la méthode la plus
utilisée pour observer |a topographie ou la morphologie d une surface avec une profondeur de

champ beaucoup plus importante.

Son principe consiste a balayer la surface d’ un échantillon par un faisceau d éectrons
finement localisé pour en collecter, par détecteurs respectifs, les éectrons secondaires et les

électrons rétrodiffuses. Le spectromeétre utilisé est de marque FEI Quanta 200.

11.3.2.6-Analyseur en fluorescence X en dispersion d'énergie (EDX)

Le spectrometre est généralement couplé avec le MEB. Il permet la détermination de la
nature et de la concentration semi quantitative des éléments présents. Les Analyses sont
possibles sur des échantillons petits ou grands a conditions qu’ils puissent entrer dans

I’enceinte du MEB. Ils peuvent étre massifs ou minces qui supportent le vide et |e faisceau
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d'éectrons. L'impact des électrons produit un spectre d'émission X caractéristique. Le faisceau

pénetre environ 1 pum de profondeur.



CHAPITRE Il
RESULTATSET DISCUSSION

Ce chapitre est consacré a I’ étude de la synthése chimique des nanoparticules de
Cu, d'Ag et de |’ alliage Ag-Cu en présence de I’ extrait de la plante de romarin comme
agent réducteur. L’'extrait vert de la plante de romarin, du nom scientifique
«rosmarinus officinalis», est obtenu par la méhode a reflux dans I’eau. Nous avons

choisi cette méthode pour son impact vis-a-vis de I’ environnement.

Ces nanoparticules métalliques sont testées soit: directement comme agents
antimicrobiens ou dans I’ oxydation éectrocatalytique de |” hydrazine en milieu agueux
en utilisant une électrode a pate de carbone modifiée par ces nanoparticules
métalliques. Pour ce faire, nous avons conjointement mis en eeuvre des techniques
microbiologiques et des méthodes électrochimiques, ainsi que des techniques

d analyse.




Chapitre I1I : Résultats et discussion

I11.1- Caractérisation des nanoparticules métalliques de cuivre, argent et |’alliage
argent-cuivre (Ag-Cu)

Pendant la synthese chimique des nanoparticules (NP) métaliques de Cu, Ag et de
I’aliage Ag-Cu en présence de I’ extrait de la plante de romarin selon la méthode décrite au
chapitre 11 (11.1.1), les analyses UV-visible, pH et le potentiel de réduction (E) ont été suivies.
Aussi d'autres méthodes d'andyse (analyse MEB couplée a I'EDX, DRX e la
thermogravimétrie) sont conjointement utilisées. Ceci permettra la confirmation de la

synthése de ces nanoparticules métalliques.

[11.1.1- Analyse UV-visible

L’ effet du temps sur la synthése des nanoparticules métalliques et I’identification de la
formation de nanostructures a été vérifié en suivant I’ évolution des spectres d'absorption UV -
visible pendant la synthése chimique.

Dans le cas de la synthese des nanoparticules de cuivre la réaction a été suivie pendant
60min. Lafigure I11.1 montre un pic d’ absorbance dans e domaine du visible aenviron 708 et
728nm, en fonction du temps de synthese. Il est a noter qu’ avec |'augmentation de la durée
d’ agitation, les pics deviennent plus nets. La formation des NP commence des la premiére
minute de synthése et augmente jusgu'a 30min. Aprés ce temps, |’augmentation de
I’ absorbance du pic se ralentie et enfin une saturation est observée aux temps longs jusgu’ a 60

min. [1].
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Figurelll.1: Les spectresd'absorption en fonction du temps d'un mélange de solutions de 10ml de
CuS0Os (0,1M) et 20ml del’ extrait de romarin.

A titre de comparaison, on a également analyse |’ extrait aqueux de romarin par I’'UV-
visible. Le spectre enregistré (figure I11.2) ne présente aucun pic sur toute la longueur d onde
bal ayée (400-900nm) et son allure differe de celle du spectre obtenu du mélange de solutions

de CuSOs et de |’ extrait vert. Ceci confirme de plus laformation des nanoparticules de cuivre.

Absorbance (u.a)
P
.9

o
ik

o+
400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figurelll.2: Les spectres d'absorption UV-visible de I’ extrait aqueux de la plante de romarin.
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Lors de la synthése chimique des nanoparticules d’ argent, il est observé que la couleur
du mélange (10ml AgNOs +20ml Romarin) se tourne du jaune pale a une couleur noire. Ces
couleurs sont dues a I'excitation de vibrations de plasmon de surface dans les nanoparticules
métalliques [1]. Ces changements de couleur distincte fournissent ainsi des preuves visuelles
de laformation des nanoparticules.

La Figure 111.3 montre les résultats de la réaction entre les ions Ag® et la solution
dextrait de la plante de romarin en fonction du temps dans le mélange réactionnel. Apres
agitation, un pic d absorption apparait sur un domaine de longueur d’ onde qui varie de 533 a
613 nm en fonction du temps de synthése. La bande de résonance de plasmon de surface en
argent augmente progressivement en intensité en fonction du temps. Ceci est probablement d
a |I’accroissement de la taille des particules dans la solution colloidale. Ce résultat est en

accord avec celui delalittérature [2].

2,8' ——0s
1 5s
— i 10
g 2’4_ —202
—’ 30s
8 2,0- ——40s
% 4K 503
S 1,6 - 38:
8 4
o i
2 1,2 -
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Figurelll.3: Les spectres d'absorption en fonction du temps d'un mélange de solutions de 10ml
d’ AgNO; (0,1 M) et 20 ml de |’ extrait de la plante de romarin.

Les ions Ag* et Cu?* présents dans la méme solution sont simultanément réduits par
I’ extrait de romarin pour former des nanoparticules bimétalliques de I’ alliage Ag-Cu. L'effet
du temps sur la synthése des NP Ag/Cu a été effectue en utilisant la spectroscopie UV-vis de
0a120s.

Lafigure 111.4 représente les tracés de I'absorbance de la solution des nanoparticules

argent-cuivre en fonction de la longueur d’ onde du temps de synthese. La réduction des ions
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meétalliques dans ce mélange réactionnel (10ml d’ AgNO3+10mICuS04+20 ml de I’ extrait de
la plante de romarin) se produit assez rapidement avec une forte bande d’ absorbance qui se
décale de 758 a 777nm en fonction du temps de synthése. Il est a noter que I'alure de ces
spectres ains que la longueur d onde enregistrée sont différentes de celle observée sur les
spectres enregistrés par les nanoparticules de cuivre et d’argent. Ceci indique clairement la

formation des nanoparticules bimétalliques de I’ alliage Ag-Cu.
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Figurelll.4: Les spectresd'absorption en fonction du temps d'un méange de solutions de 10ml
d’ AgNO; (0,1 M) + 10ml de CuS0O4 (0,1M) et 20 ml de |’ extrait de la plante de romarin.

[11.1.2- Evolution temporelle du potentiel de réduction et du pH dans le méange
réactionnel

Afin de comprendre la capacité réductrice de I'extrait de la plante de romarin, le
potentiel de réduction (E) et le pH du mélange réactionnel (ion métallique et I'extrait de la
plante de romarin) ont éé mesurés en utilisant un voltmétre et un pH-metre, respectivement.
Cette procédure est utile pour le choix d'un matériau de plante adapté pour la réduction d'ions
meétalliques.

Avant d’ entamé cette expérience, il est donc utile de vérifier expérimentalement les
potentielles d’ équilibre des couples redox Cu?*/Cu et extrait ™/extrait, qui sont de I’ ordre de
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0,092V agiager €t -0,308V agagel, respectivement. Conformément a ces résultats, la réaction de

réduction de cuivre (éguation I11.1) alieu dans ces conditions.

Cu?* +2¢ «——Cu (111.1)
———C

Lavariation du pH et du potentiel (E) de réduction du mélange réactionnel (extrait de la
plante de romarin+ ions cuivre) en fonction du temps est représentée sur lafigure 111.5.

Les résultats obtenus révélent que I'augmentation du potentiel E de réduction des ions
cuivre (conformément a I'éguation de Nernst (équation 111.2)), de 60 mV agagci (initialement)
a 9ImVagaga (aprés 90 min de synthése), indique la consommation des biomolécules
présentes dans |’ extrait vert, ainsi que I'auto-oxydation des espéces réductrices.

0,06 [ox]
Eredqox = Er(‘)edox + TLOg M (| [ .2)

Selon lafigure [11.5 (b), le pH du milieu a également diminué en raison de la libération
de H *par les espéces de I'extrait de la plante au cours de leur oxydation, le pH initial décroit
de3,2jusgu’a3.
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0,090 : — 3,27
~.0,085 -

g

£0,0801
50,075—
L, 0070
0,065
0,060
0,055

3,14

pH

3,0

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t (min) t (min)

Figurelll.5: Variation temporelle (a)du potentiel redox et (b) du pH du mélange réactionnel de 10ml
de CuSO4 (0,1M) et 20 ml de |’ extrait de la plante de romarin pendant le processus de réduction.

De la méme maniéere que précédemment, les potentielles d’ équilibre des couples redox
Ag'/Ag et extrait "/extrait ont été mesurés et les résultats obtenus montrent que le potentiel
redox del’Ag est del’ordre de 0,553 Vagagel Qui est plus positif que celui de |’ extrait. Dans
ce cas la réaction de réduction des ions Ag* a lieu en présence de I’ extrait de la plante de

romarin.
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La variation temporelle du potentiel redox et du pH pendant le processus de réduction
dans le mélange réactionnel (Ag'+ extrait de romarin) est représenté sur la figure I11.6.Dans
ce cas le potentiel redox diminue avec le temps, di probablement a la réduction de I’ espece
active (Ag"). Alors que le pH diminue dans les premiers instants puis augmente et se stabilise
avec le temps. L’ augmentation du pH peut étre attribuée a la libération des ions OH™ par les

espéces actives.
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Figurelll.6: Variation temporelle (a)du potentiel redox et (b) du pH du mélange réactionnel de 10ml
d’ AgNO3 (0,1 M) et 20 ml de |’ extrait de la plante de romarin pendant |e processus de réduction.

Pour ce qui est de I'alliage Ag-Cu, I’ évolution du potentiel redox et du pH en fonction
du temps a été étudié en faisant varié le rapport molaire Agt/Cu?* (figure 111.7) ainsi que le
volume de I’ extrait de la plante de romarin (figure 111.8). Dans les deux cas, le potentiel redox
diminue avec le temps suite a la réduction des deux especes actives. De la méme maniere, le
pH décroit en fonction du temps, en raison de la libération des protons par les espéces de

I'extrait de la plante au cours de leur oxydation.
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Figurelll.7 : Variation temporelle (a)du potentiel redox et (b) du pH, en fonction du rapport molaire
(Ag/Cu), du mélange réactionnel de 10ml de AgNOs (0,1M) + 10ml CuSO4 et 20 ml de |’ extrait de la
plante de romarin pendant e processus de réduction.
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Figurelll.8: Variation temporelle (a)du potentiel redox et (b) du pH, en fonction du volume de
I’ extrait vert, du mélange réactionnel de 10ml de AgNO; (0,1M )+ 10ml CuSO4 et 20 ml del’ extrait de
la plante de romarin pendant le processus de réduction.

111.1.3- Analyse DRX

Une étude par DRX pour les poudres des nanoparticules métalliques est réalisée afin
d’ observer d éventuels changements structuraux. Les spectres DRX des nanoparticules
métalliques de Cu, Ag et leur alliage Ag-Cu sont présentés dans lafigure 111.9.

Le spectre (1) de la figure 11.1, relatif aux nanoparticules métallique de cuivre (Cu)
présente un pic large et de faible intensité situé¢ a 26 = 43.9562°.

L e spectre enregistré par les nanoparticules d’ argent présente cing nouveaux pics, situés
respectivement a 20 = 38.3160° ; 44,4338° ; 64,6105°; 77,5436 et 81,5959° indique la
formation des nanoparticules métalliqgue Ag. Cependant, le pic intense observé a 2 6 = 38,
3160° correspond a une orientation (1 1 1).

Le spectre (3) caractéristique aux nanoparticules d’ alliages Ag-Cu est semblable a celui
d’'Ag. Ladifférence qui existe entre ces deux spectre est que les pics enregistrés par |'aliage
Ag-Cu sont plusintenses ce qui confirme de plus laformation de I’ aliage Ag-Cu.
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Figurelll.9: Diagramme DRX des différentes poudres.

L’ effet du rapport molaire Ag/Cu sur la structure cristallographique de I’alliage est
également étudié. Suivant la figure 111.10, tous les spectres enregistrés présentent quatre pics
distingués a 20 = 38.3160° ; 44,4338° ; 64,6105° et 77,5436. Cependant, I’intensité des pics
diminue avec la diminution du nombre de mole de Cu?* dans le milieu réactionnel.
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Figurelll.10 : Diagramme DRX des différentes poudres de |’ alliage Ag-Cu obtenu a différents
rapports molaires Ag*/Cu?".
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Dans la préparation de I’ alliage Ag-Cu de rapport molaire 1/1 nous avons fait varier le
volume de I'extrait de la plante de romarin (5, 10, 20, 30 et 50ml). Les résultats obtenus
(figure 111.11) montrent que I’intensité des pics augmente avec |’ accroissement du volume de
I’extrait jusqu'a 20ml, puis se stabilise. Ce résultats explique que |’extrait joue un role

important dans laformation de I’ aliage et e volume de 20 ml et largement suffisant.
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Figurelll.11: Diagramme DRX des différentes poudres de |’ alliage Ag-Cu obtenu a différents
volumes de |’ extrait de la plante de romarin (10, 20, 30 et 50ml).

L’ estimation de lataille des cristallites a é&té étudiée en utilisant |aformule de Scherrer|3]:
d =094/pcos O(l11.3)
ou:
d: le diamétre des particules
A > longueur d'onde des rayons X incidents
p - largeur ami-hauteur du pic (full width at half maximum FWHM)
6 : angle de diffraction.

Le tableau I11.1 regroupe les informations sur la taille moyenne des cristallites de Ag,

Cu et Ag-Cu calculée par laformule de Scherrer en utilisant lelogiciel X' Pert High Score.
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Tableau I11.1: lataille moyenne des cristallites d’ Ag, Cu et Ag-Cu calculée par laformule de

Scherrer
Cristallites Diamétre

(nm)

Ag 18.7

Cu 175
Ag-Cu (1/1) 62.9
Ag-Cu (1/2) 58.8
Ag-Cu (1/3) 62.8
Ag-Cu (1/4) 50.3
Ag-Cu (1/5) 54.6

[11.1.4- Analyse ther mogravimétrique

L’ Anayse thermogravimétrique (ATG) nous a permis de suivre I’ évolution de la masse
de I’échantillon au cours d une augmentation de la température linéaire et la dégradation
thermique de résidus végétaux.

Les analyses thermogravimétriques de nos échantillons ont été conduites entre 30 et
800°C a une vitesse de chauffe de 10°C/min sous argon.

La figue I11.12 représente les courbes ATG (SETARAM TG-DTA 92) tracé en mg en
fonction de latempérature.

Laperte de poids initial, qui varie de0.5 - 2 mg (de la température ambiante a 100 ° C)
est attribuée a |’ évaporation des molécules d'eau adsorbées. La perte de poids subséguente est
entre 2et12 mg (de 100 & 550 °C) est attribuée ala dégradation de la bio-masse recouvrant les
NPs. Ensuite, les pertes de poids a 800 ° C sont négligeables. Le comportement observé est
probablement di a la désorption sur la surface des molécules bioactives de I'extrait de plante

de romarin qui sont responsabl es de la réduction des espéces ioniques.
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Figurelll.12 : Courbes thermogravimétriques obtenues sur des poudres de Cu, Ag, Cu-Ag et I’ extrait
dela plante de romarin.

[11.1.4- Analyse MEB coupléea|’EDX

La figure 111.13 montre les images MEB e les spectres EDX
de I’'Ag, de Cu et de I’aliage Ag-Cu. Il est clair que les particules ont presque la forme
sphérique avec un diamétre trés petit de I’ ordre nanométrique. En outre, aucune différence
significative de la morphologie n'est observée entre I’Ag, le Cu et I'alliage Ag-Cu.
Les spectres EDX confirme que seuls I'Ag, le Cu e AgCu sont
les principaux éléments présents ici. Les quantités mineures de C et d’O enregistrées sont
attribués a la biomasse végétale attachée sur les nanoparticules métalliques. En effet, le
spectre EDX de |’ extrait vert enregistré fait état de la présence des é éments C, O, Na, Mg, S,
P, Cl, K et Ca caractéristiques de I’extrait. Les résultats similaires sont rapportés dans la

littérature [4,5] des nanoparticules d’ Ag et de Cu en utilisant les extraits de plantes.
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Ag-Cu
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Figurelll.13 : Images MEB et leurs spectres EDX Correspondants de I’ Ag, le Cu et I’ alliage Ag-Cu
et le spectre EDX de |’ extrait de la plante de romarin.
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[11.2- Application des nanoparticules métalliques de Cu, Ag et Ag-Cu vis-a-vis de
I’ oxydation d’hydrazine

Cette partie est consacrée a |’ application des é ectrodes a péate de carbone modifiées par
des nanoparticules de Cu, Ag et Ag-Cu al’ oxydation de |’ hydrazine.

Ces éectrodes modifiées sont préparées selon la méthode décrite au chapitre 1l. Le
comportement éectrocatalytique vis-a-vis de I’ oxydation de |’ hydrazine a été éudié dans une

solution aqueuse d” hydrazine et un tampon phosphate a 0,1M, pH=7.

[11.2.1- Application des électrodes a péate de carbone modifiées par le cuivre (CG-Cu)
vis-a-visdel’ oxydation d’hydrazine

[11.2.1.1-Comportement éectrocatalytique de I’électrode de CG, CG-Cu vis-a-vis de
I’oxydation del’ hydrazine

La figure I11.14 montre les voltampérogrammes correspondants a |I’oxydation de
I” hydrazine obtenue sur des électrodes a péte de carbone en absence (CG) (figure 111.14 (b)) et
en présence de 15% en nanoparticules de cuivre (CG-Cul5%) (Figure 111.14(c)) dans le
milieu tampon phosphate contenant 2mM en hydrazine, et & titre comparatif a celui d’'une
électrode a péte de carbone en présence de 15% en nanoparticules de cuivre (CG-Cul5%)
obtenu dans le milieu tampon phosphate seul (figure 111.14(a)) a une vitesse de balayage de 10
mV/s.

L’ analyse de ces résultats montre que I’ éectrode a péte de carbone en présence de 15%
en nanoparticules de cuivre (figure 111.14(c)) donne une meilleure activité électrocatalytique
vis-avis de |’ oxydation de I’ hydrazine, avec apparition d’ un pic d’ oxydation bien définie aux
alentours de 549 mVecs. Contrairement au cas de la péate de carbone graphite (CG) seule qui
ne présente aucune activité électrocatalytique (figure 111.14 (b)). Ceci est relié a la grande

surface spécifique des particules de cuivre présentes dans la péte de CG.
Par ailleurs, en absence de I’ hydrazine dans le milieu tampon phosphate, I’ éectrode a

péte de carbone graphite (CG) contenant 15% en Cu ne présente aucun pic d oxydation et sa
réponse reste faible sur toute la gamme de potentiel appliqué.
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Figurelll.14 : Voltampérogrammes d' oxydation de I’ hydrazine ([ Hydrazine] = 2mM, tampon
phosphate 0,1 M et pH=7), en absence(a) et en présence de 2 mM d’ hydrazine ((c) et (b)), sur les
électrodes CG-Cul5% et CG seul respectivement, v,=10mV/s.

[11.2.1.2- Effet de la teneur en nanoparticules métallique de cuivre dans la péate de CG

vis-a-visdel’ oxydation del’hydrazine

L’influence que peut avoir la variation de la teneur en cuivre sur la réactivité de
I’éectrode a pate de CG modifiée vis-avis de |’oxydation de |I’hydrazine a été également
vé&rifiée (figure 111.15). En effet, les voltampérogrammes de détection de I'hydrazine
correspondants montrent que I'intensité des pics d’ oxydation augmente lorsque la teneur en
cuivre dans la pate de carbone croit jusgu'a 15%. Au-dela de ce pourcentage |’ effet
électrocatalytique diminue avec disparition du pic d oxydation quand la teneur en cuivre
passe de 30 a 60%. Par ailleurs, I effet électrocatalytique de I’ électrode contenant 15% en
cuivre se manifeste par le déplacement du potentiel de pic d’ oxydation vers des valeurs moins
positives. Indiquant, qu'avec cette éectrode, une tres faible énergie est suffisante pour
I’oxydation de |I"hydrazine. Ce phénoméne est vérifié sur toutes les vitesses de balayage

appliquées allant de 2 2100mV/s.
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Nous avons optimiseé pour le reste de notre travail une teneur en cuivre de 15% dans la

péte de carbone autour duquel nous avons obtenu une meilleure détection.
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Figurelll.15 : Voltampérogrammes d’ oxydation de I hydrazine ([ Hydrazing] = 2mM, tampon
phosphate 0,1 M et pH=7) sur différentes é ectrodes de CG-Cu contenant différentes teneursen
catalyseur (5, 10, 15, 20,25, 30,40, 50 et 60%) a une vitesse de balayage fixée.

111.2.1.3- Effet dela vitesse de balayage vis-a-vis de |’ oxydation de I’ hydrazine

L’ effet de la vitesse de balayage sur les propriétés éectrocatalytique de |’ électrode a
péte de carbone modifiée par 15% de cuivre (CG/15%Cu), a é&té étudie et montre sur lafigure
[11.16. Nous constatons que |’augmentation de la vitesse de baayage provoque une
augmentation du courant du pic d oxydation de I’ hydrazine, ainsi qu’ un déplacement positif
de son potentiel d oxydation. Ces résultats ont été dga observés par d autres auteurs pour

d’ autres especes électroactives [6-8].
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Figurelll.16: Voltampérogrammes d’ oxydation de |’ hydrazine ([Hydrazine] = 2mM, tampon
phosphate 0,1 M et pH=7) sur I’ électrode CG-Cul5% obtenus a différentes vitesses de balayage.

A partir des voltampérogrammes cycliques obtenus aux vitesses de balayage allant de 2
a 25mV/s, nous pouvons examiner la variation du courant du pic d’ oxydation en fonction de
lavitesse de balayage.

Le courant du pic d oxydation de I’ hydrazine suit une relation linéaire avec la racine
carrée de la vitesse de balayage (figure 111.17). Ce qui explique que la réaction est limitée par

ladiffusion.
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A partir de la pente de la droite, nous pouvons estimer le nombre total d éectrons
transférés durant la réaction d oxydation de |’ hydrazine, en utilisant I’ équation suivante pour
un systéme diffusionnel totalement irréversible [13,14] :

i, =301.10°n[(1-a).n,]"*D"?V"*C (111.4)

Ou:

ip : densité de courant du pic (A.cm™).

n: nombre d’ électrons global transféré durant laréaction.
a: coefficient de transfert d’¢électrons.

n.: nombre d’ électronsrdatif al’ éape déterminante.

v : vitesse de balayage (V.sY).

C: concentration de |’ hydrazine (mol.cm®).

Il a éé montré dans la littérature que la cinétique d’'oxydation de |’hydrazine sur
beaucoup de matériaux s effectue avec un échange d’'un seul éectron (relatif a I’ étape
déterminante) [9,10].

0.74 y=377037x +007178 (A)
0.6 R’=0.9870

~ 05-
£ 04
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004 006 008 010 012 014 0.16
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Figurelll.17 : Variation du courant des pics en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage
(déduite dela figurel11.16).
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Le potentiel d'oxydation cathodique de I’hydrazine se décale vers des valeurs plus
positives avec |’ accroissement de la vitesse de rotation, cela confirme de plus que |’ étape
l[imitante est la diffusion.

Afin de déterminer les propriétés de |’ étape limitante de cette réaction, la pente de
Tafel «b » est évaluée en utilisant I’équation (111.5) valable pour les processus totalement

irréversibles controlé par diffusion [6, 11,12].

b
E, :§I09v+ constante (111.5)

Ou:
b: lapentede Tafel
v . Vitesse de balayage

Lapentede Tafel «b » est évaluée en utilisant I’ équation (111.6) :

2,3RT
b=———
(1-a)ngF

Ou:

(111.6)

R : laconstante des gaz (8.31j molt k%)
F : la constante de faraday (96485 C par mole d’ é ectrons)
T : latempérature (k)

En supposant n,=1, la valeur du coefficient de transfert de charge () est égale a 0,78.
L’ ordre de grandeur du coefficient de transfert de charge est dans la gamme des valeurs [0,25,
0,75] admise dans la littérature. Dans notre cas, la valeur du coefficient de transfert de charge
dépasse lalimite donnée dans la littérature.

A partir de lapente de ladroiteip=f (v¥?) qui est égde 83.77037 (mA.cm@/(V.sHY?, et
du coefficient de diffusion D= 4.89.10° cm?s?! qui est calculé plus loin par la méhode
chronoampérométrique, nous pouvons estimer le nombre d’ électrons global n qui vaut 5,8
gu’ on pourra arrondir a n= 6. Or gque dans la littérature, |a réaction globale de I’ oxydation de
I” hydrazine se fait avec un transfert de 4 électrons [10,11]. Ce qui laisse supposer qu’a pH =7,
d’ autres phénomenes se passent dans ces conditions. Il est donc nécessaire de vérifier |’ effet
du pH de la solution tampon sur la réaction d’ oxydation de | hydrazine sur nos é ectrodes.
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Figurelll.18: Variation du potentiel des pics en fonction du logarithme de la vitesse de balayage
(déduite dela figure111.16).

[11.2.1.4- Détection chronoampérométrique de I’ hydrazine

La chronoampérométrie comme les autres méthodes éectrochimiques est employée pour
I’investigation du processus éectrocatalytique sur les éectrodes modifiée. Nous observons
sur lafigure 111.19(A), I’ évolution du courant en fonction du temps a une tension imposee de
530 mVEecs (correspondante au potentiel d’oxydation optimal de |’hydrazine sur notre
électrode modifiée) et a différentes concentration en hydrazine. La chute du courant
caractéristique obtenu a des temps courts, est due ala charge de la double couche qui peut étre
accompagnée par I'adsorption de I’hydrazine a I'interface. Aprés cette chute, le courant
enregistre des paliers correspondants a I’ oxydation de I’ espéce a la surface de I’ é ectrode. On
remarque auss une augmentation du courant des paliers d’ oxydation avec la concentration en
hydrazine.

On vérifie que pour les portions décroissantes (pour différentes concentrations en hydrazine),
lavariation du courant i=f(t"¥2) est linéaire d aprés lafigure 111.19 (B)

Pour un systeme sous contréle diffusionnel, le courant correspondant a la réaction
électrochimique (sous un control de diffusion pure) est décrit par laloi de cottrell (équation
11.7) :
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|y = NFCDY? J V2 t1/2 (111.7)
A partir de cette éguation, et de la pente de la droite obtenue en figure 111.19(B), nous
avons calculé le coefficient de diffusion D en supposant que le nombre d’ éectron impliqués

dans |’ étape limitante est de 1 comme il a été reporté précédemment.

Tableau 111.2: Evaluation du coefficient de diffusion D a partir des courbes de Cottrell

Concentration de | Coefficient de

I hydrazine (mol.cm™) | diffusion D (cm?.s?)

1.107 1,808.10*
2.10 0,333.10°°
3.10° 6,45.10°

4.10° 8.264.10°

Dinoy= 4.89.10°

o
®

o
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o
B
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o
o
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Figurelll.19 : (A) Chronoampérogrammes d’ oxydation de I’ hydrazine ([Hydrazing] = 2mM, tampon
phosphate 0,1 M et pH=7), a différentes concentrations 0,1. 0,2. 0,3. 2.3 et 4mM) sur |’ électrode
CGI/Cu. (B) courbe de cottrell, pour différente concentrations en hydrazne.

111.2.1.5- Effet dela concentration del’hydrazine
L’ effet de la concentration de I’ hydrazine sur les réponses voltaompérométriques de

I’ électrode CG-Cul5% a été étudié. Les résultats obtenus montrent que le courant des pics
d’ oxydation de I’hydrazine a la surface de I’ électrode est proportionnel a sa concentration

(figure111.20 (A))
La figure (111.20 (B)) montre que le courant catalytique varie linéairement avec la

concentration de |’ hydrazine dans |’ intervalle allant de 0,01mM a4mM [13-16].
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Figurelll 20: (A) Voltampérogrammes d' oxydation de | hydrazine (tampon phosphate 0,1 M et pH=7),
a différentes concentration en hydrazine sur |’ électrode CG-Cul5%. (B) Variation de la densité de
courant des pics en fonction de la concentration de |” hydrazine. Vi, = 10 mV/s.
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[11.2.2- Application des électrodes a pate de carbone modifiées par I'argent (CG-AgQ) vis-

a-visdel’oxydation d’hydrazine

[11.2.2.1- Comportement éectrocatalytique de I'éectrode de CG, CG-Ag vis-a-vis de

I’oxydation del’hydrazine

L’ électrode CG-Ag60% est également testée vis-a-vis de I’ oxydation de |’ hydrazine. La
figure I11.21présente les voltampérogrammes de I’ oxydation de |’ hydrazine obtenus sur des
électrodes a péate de carbone, (CG) en absence (figure 111.21 (b)) et en présence de 60% en
nanoparticules d’ argent (CG-Ag60%) (Figure 111.21 (c)) dans le milieu tampon phosphate
contenant 2mM en hydrazine et atitre comparatif a celui d’ une éectrode a pate de carbone en
présence de 60% en nanoparticules d argent (CG-Ag60%) obtenu dans le milieu tampon

phosphate seul (figure I11.21 (a)) a une vitesse de balayage de 10 mV/s.

Dans ce cas aussi, |'éectrode a péte de carbone modifiée par 60% en nanoparticules
d’ argent (figure 111.21 (c)) enregistre une meilleure activité éectrocatalytique vis-a-vis de
I’ oxydation de I’ hydrazine, avec apparition d’ un pic d’ oxydation bien définie aux alentours de
554 mVecs, due ala présence de |’ argent. En effet, |a pate de carbone graphite (CG) seule ne
présente aucune activité électrocatal ytique (figure 111.21 (b)) [17].

Aussi, en absence de I’ hydrazine dans le milieu tampon phosphate, I’ électrode a pate de

carbone graphite (CG) contenant 60% en argent donne une réponse en courant tres faible sur
toute la gamme de potentiel appliqué avec absence d’ un pic d’ oxydation
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Figurelll.21 : Voltampérogrammes d’ oxydation de I hydrazine ([ Hydrazing] = 2mM, tampon
phosphate 0,1 M et pH=7), en absence(a) et en présence de 2 mM d’ hydrazine ((b) et (c)), sur les
électrodes CG-Ag60%, CG et CG-Ag60% respectivement, vp=10mV/s.

111.2.2.2- Effet de la teneur en nanoparticules métallique d’argent dans la péate de CG
vis-a-visdel’ oxydation del’hydrazine

Lafigure 111.22 présente I’ effet de la teneur en argent sur e comportement éectrocatal ytique
de la péte de carbone vis-avis de I’oxydation de I"hydrazine. Nous remarquons qu’une
meilleure activité est enregistrée sur I'électrode a péte de carbone contenant 60% en
catalyseur Ag, et cela est vérifié pour toutes les vitesses de balayage appliquées. Par ailleurs,
avec cette méme électrode, un meilleur pic d’ oxydation de I’ hydrazine est enregistré pour de

faibles vitesses de balayage (2 et 4 mV/s) [18].
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Figurelll.22 : Voltampérogrammes d’ oxydation de I hydrazine ([ Hydrazing] = 2mM, tampon
phosphate 0,1 M et pH=7) sur différentes électrodes de CG-Ag contenant différentes teneurs en
catalyseur (5, 10, 15, 20,25, 30,40, 50 et 60%) a une vitesse de balayage fixée.

111.2.2.3- Effet dela vitesse de balayage vis-a-vis de |’ oxydation de I’ hydrazine

Les voltampérogrammes de |'éectrode CG en présence de 60% en catalyseur Ag dans la
solution tampon phosphate pH = 7 contenant 2mM d’ hydrazine scannée a différentes vitesses
de balayage sont présentés dansla figure I11.23. Il se trouve que la densité de courant
augmente avec la croissance de la vitesse de balayage imposée. Cependant, pour de faibles
vitesses de balayage un pic bien défini est enregistré et disparait pour de trés grandes vitesses
de balayage. Apparemment, |’ électrode CG-Ag60% est réactive qu’ aux tres faibles vitesses de

balayage (2 et 4 mV/s) [19].
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Figurel11.23: Voltampérogrammes d’ oxydation de I’ hydrazine ([Hydrazine] = 2mM, tampon
phosphate 0,1 M et pH=7) sur I' électrode CG-Ag60% obtenus a différentes vitesses de balayage.

[11.2.2.4- Effet de concentration del’hydrazine

L' effet de la concentration de I'hydrazine sur les réponses voltaompérométriques de
I’ électrode CG préparée avec 60% de catalyseur Ag (CG-Ag60%) est verifié (figure [11.24).
Les résultats obtenus montrent que le courant des pics d oxydation de I'’hydrazine a la

surface de I’ électrode est proportionnel a sa concentration.

Nous observons sur la figure 111.24 que des paliers de courant d'oxydation de I'espéce
d hydrazine sont enregistrés. Ainsi, la densité de courant augmente avec la croissance de la
concentration en hydrazine allant de 0 a 1mM. Au-dela de 1ImM un effet inverse est

enregistre, di probablement ala saturation de la surface active [20].
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Figurelll 24 : Voltampérogrammes d oxydation de I” hydrazne (tampon phosphate 0,1 M et pH=7), a
différentes concentration en hydrazine sur I’ électrode CG-Ag60%. Vp = 10 mV/s.

[11.2.3- Application des électrodes a pate de carbone modifiées par |'’alliage (Ag-Cu)

(CG-Ag-Cu) vis-a-visde |’oxydation d’ hydrazine

111.2.3.1- Comportement électrocatalytique de |’ électrode de CG, CG/Ag-Cu vis-a-vis de
I’oxydation del’ hydrazine

Le comportement éectrocatalytique de I'éectrode CG, CG-Ag-Cu concernant la
détection de |’ hydrazine est suivi par lavoltampérométrie (Figure 111.25).

Les résultats montrent que I’ électrode de carbone graphite modifié par 10% en aliage

Ag-Cu de rapport 1/5 exhibe une activité éectrocatal ytique meilleure que celles modifiées en

cuivre et en argent a raison de 10%. Cependant, L’ électrode en carbone graphite seul (figure

111.25 (b)) n'enregistre aucun hydrazine. Par conségquent, la présence de I’'Ag et de Cu

simultanément engendre une melilleure réactivité éectrocatalytique de I'oxydation de

I” hydrazine.

77



Chapitre I1I : Résultats et discussion

0,35

0 200 400 600 800 1000
E(mVECS)

0,30 ©
0,25-

"€ 0,20/ @

o J

<015, "
e %(@
0,00 =

Figure 111.25: Voltampérogrammes d oxydation de I'hydrazine ([Hydrazing] = 2mM, tampon
phosphate 0.1 M et pH=7), (a) en absence et (b), (¢), (d) et (e) en présencede 2 mM d’ hydrazine, sur
les éectrodes CG , CG-Ag-Cu(10%),CG-Cul0% et CG-Ag10%r espectivement. vi=2mV/s.

111.2.3.2- Effet du rapport molaire Ag/Cu des nanoparticules métallique de I’ alliage Ag-
Cu

Dans la préparation des électrodes d' alliage CG-Ag-Cu (10%), nous avons fait varier le
rapport molaire des ions Ag*/Cu®"de 1/1, 1/3 et 1/5. Les voltampérogrammes enregistré sur
électrodes sont présentés sur I1l.26. Nous remarquons que ces éectrodes modifiées
présentent une bonne réactivité vis-a-vis de I’ oxydation de | hydrazine sous les deux vitesses
de balayages de 2 et 4mV/s. Par conséquent, une meilleure réactivité est enregistrée sur

I’alliage dont le rapport molaire est de 1/5.
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Figure 111.26 : Voltampérogrammes d'oxydation de I'hydrazine ([Hydrazinel = 2mM, tampon
phosphate 0.1 M et pH=7), sur les électrodes de CG-Ag-Cu(10%) a différents rapports molaires
Ag/Cu.

111.2.3.3- Effet dela vitesse de balayage vis-a-vis de |’ oxydation de I’ hydrazine

La figure 111.27 présente les voltampérogrammes d'une éectrode de carbone graphite
modifiée par I'aliage Ag-Cu (10%) dans une solution d hydrazine a pH=7 en appliquant des
vitesses de balayage comprises entre 2 et 25 mV.s™.

La densité de courant augmente avec la croissance de la vitesse de balayage. Comme
illustré sur la figure 111.27, a de faibles vitesses de baayage, les voltampérogrammes

enregistrent des pics bien définies [21]
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Figure 111.27 : Voltampérogrammes d'oxydation de I'hydrazine ([Hydrazinel = 2mM, tampon
phosphate 0.1 M et pH=7), sur les électrodes de CG-Ag-Cu(10%) a différentes vitesses de balayage.
[11.3- Evaluation del’ activité antibactérienne des nanoparticules synthétisées

Dans cette partie du travail nous avons testé I’ activité antibactérienne des nanoparticules
d’agent, cuivre et de |’alliage argent-cuivre synthétisées, ainsi que I’ extrait de romarin, sur
deux souches bactériennes :

- Escherichia coli (bactérie a Gram négatif)

-Saphylococcus aureus (bactérie a Gram positif)
111.3.1- Généralitésur lesbactériesutilisées :
» Escherichiacoli (E. coli)

E. coli est un bacille a Gram négatif. C’est un héte commun de la microflore intestinale

de I’homme et des animauix a sang chaud (mammifeéres et oiseaux).

C’est une bactérie de « référence » pour la recherche, habituellement peu pathogéne et
d’une manipulation simple [22]. Elle se reproduit toutes les 20 min dans les conditions
optimales de croissance. Typiquement elle se présente sous la forme de batonnets de 2-4 um

delongueur (Figure I11.28).
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Figurelll.28 : Image MEB d Escherichia coli [23].

Certaines souches d’E. Coli présentent un pouvoir pathogéne comme E. coli
O157:H7qui se retrouve dans les aiments non stériles tels que le lait cru, les plats non
cuisingés et dans la viande (steak haché). Les symptdmes couramment associés avec cette

bactérie sont la diarrhée et |a gastroentérite [22].
Dans notre cas elle servira de référence pour lafamille des bactéries a Gram négatif.
» Staphylococcus aureus (S. aureus)

S. aureus est une cocci a Gram positif. C'est une bactérie pyogéene et toxinogene,
responsable de nombreuses infections communautaires qui représente donc un probléme de
santé publique important. Elle provoque de nombreuses infections suppuratives dues a la
multiplication de la bactérie et des infections toxiniques liées a la diffusion de toxines
spécifiques. Typiquement elle se présente sous forme de coques sphériques de diamétre 1pum
(Figure 111.29). S. aureus se trouve généraement dans les fosses nasales et sur la peau de
personnes en bonne santé. Si elle pénetre dans le corps, elle peut causer des infections
cutanées | égeres, telles que des furoncles ou des anthrax, ou désinfections plus graves, comme
des pneumonies ou des bactériémies[24].
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Figurelll.29 : Image MEB de Saphylococcus aureus [25].

S. aureus sera utilisé dans nos travaux comme bactérie de référence pour les Gram positif.

[11.3.2- Mise en évidence de |’ activité antibactérienne

Les nanoparticules (Np) synthétisées (Ag, Cu et I'aliage Ag-Cu) sont diluées dans de
I’agar (0.2%en masse) a des concentrations différentes soit : 4,44mg.mlt, 0,44 mg.mit, 0,04
mg.mit et 0,004 mg.miL. L’ extrait de la plante du romarin a été utilisé comme témoin.

Ce test, a été développé pour déterminer |’ activité antibactérienne d’ un échantillon en
mesurant une zone d'inhibition de la croissance des bactéries autour de |’ échantillon. Cette
zone d'inhibition met en évidence la diffusion de I’ agent antibactérien hors de |’ échantillon.

Pour cela un volume de chaque solution (Np Ag, Np Cu, Np Ag-Cu et |'extrait de
romarin) est préleve stérilement (15ul) puis introduit sur le disque de 5mm de diamétre dans
un milieu Muller Hinton préal ablement ensemencé avec une bactérie cible. Les résultats de ce
test, illustrés dans le tableau 111.3 et les figures 111.30,révele une activité antibactérienne
importante vis-avis de Saureus et peu significative ou inexistante envers E.coli, en effet
I'activité la plus élevée est enregistrée contre la bactérie Saureus avec un diametre
d’inhibition de 19 mm en utilisant une solution de Np Ag-Cu (4,44mg.ml™?), et des diamétres
de 14,11 et 12mm en utilisant une solution contenant les Np Ag(4,44mg.ml™t) Np Ag-
Cu(0,44mg.mi™}) et Np Cu(0,04mg.mlY)respectivement. En revanche, pour la bactérie E.coli

aucune activité antibactérienne n’ est enregistreée.
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Les variations du diamétre de la zone d'inhibition observées a partir des deux especes
bactériennes sont dues a la différence dans |a composition de la paroi cellulaire bactérienne en
effet les bactéries a gram positif sont plus sensibles que celles a gram négatif.

Auss cela peut étre di a I'effet de la taille des nanoparticules ; une étude mené par
Morones et al. (2005) démontre que seules les nanoparticules dont le diamétre est compris
entrel et 10 mm interagissent avec différentes bactéries a Gram négatif (E. coli, P.
aeruginosa, V. cholera et S. typhus) en inhibant la croissance cellulaire [26].

Et d aprés les résultats obtenus, on remarque gue |’ extrait de romarin n’a aucune activité

antibactérienne.

Tableau 111.3: Diamétre de la zone d' inhibition des différentes solutions par |a méthode de diffusion

sur disque.
Bactéries cibles en fonction du diamétre d’ inhibition (mm)
Solution E. coli s.aureus
Extrait de romarin 0 0

Concentration (4.44mg.ml™?)

Np Ag 7 14
Np Cu 0 0
Np Ag-Cu 0 19

Concentration (0.44mg.ml™)

Np Ag

Np Cu

Np Ag-Cu 0 1

Concentration (0.04mg.ml™?)

Np Ag 0 0
Np Cu 0 12
Np Ag-Cu 0 0
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(@) E.cali (b) Saureus

(A) Activité antibactérienne del’extrait de romarin vis-a-vis des bactéries E.coli (a) et Saureus (b).

4.44 mg/ml 0.44 mg/ml 0.04 mg/ml
(@) E.coli
4.44 mg/ml 0.44 mg/ml 0.04 mg/ml
(b) Saureus

(B) Activité antibactérienne des Np Ag de concentration différentes vis-a-vis des bactéries E.coli(a)
et Saureus(b).

84



Chapitre I1I : Résultats et discussion

4.44 mg/ml 0.44 mg/ml 0.04 mg/ml
(a) E.coli
4.44 mg/ml 0.44 mg/ml 0.04 mg/ml
(b) Saureus

(C) Activité antibactérienne des Np Cu de concentration différentes vis-a-vis des bactéries E.coli (a)
et Saureus (b).

4.44 mg/ml 0.44 mg/ml 0.04 mg/ml

(@ E. cali
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4.44 mg/ml 0.44 mg/ml 0.04 mg/ml

(b) Saureus

(D) Activité antibactérienne des Np Ag-Cu de concentration différentes vis-a-vis des bactéries E.
coli(a) et Saureus (b).

Figurelll.30: Activité antibactérienne de I’ extrait de romarin(A), Np Ag(B), Np Cu(C) et Np Ag-Cu
(D) vis-a-vis des bactéries E. coli(a) et Saureus (b).

Bien que cette partie du travail n’a pas été plus approfondie et plus affinée, maiselle
nous apermis d’ avoir une idée de I’ activité antibactérienne des nanoparticules étudiées. Ainsi,
les premiers résultats obtenus sont encourageants pour la continuité de cette étude.
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CONCLUSION GENERALE

L’ objectif principal de ce travail est de proposer de nouvelles voies de la synthése
chimique des nanoparticules métaliques en vue de remplacer I’ utilisation des réducteurs

chimiques pour des raisons d’ écotoxicité essentiellement.

En premier lieu, nous nous sommes d’ abord intéressés a I’ extraction des composés de
romarin par laméthode d’ extraction areflux dans |’ eau. Ensuite cet extrait a été utilise en tant

gue réducteur et antioxydant des ions métalliques dans le milieu aqueux.

Le mode d' action de cet extrait vert et |’ effet de son volume ont été étudiés. Ceci a été
réalisé par I’'UV-visible et en suivant le potentiel redox et le pH pendant |a synthése chimique
des nanoparticules métalliques (Ag, Cu et I'alliage Ag-Cu). Ces derniéres sont utilisées
comme catalyseurs dans la pate de carbone graphite et comme agent antimicrobien. Cette
étude a été approfondie en associant d’ autres méthodes de caractérisation de surface, telles la
microscopie éectronique a balayage (MEB) couplée a I'EDX, la diffraction des rayons X
(DRX) et lathermogravimétrie, afin de vérifier I’ efficacité de cet extrait vert sur la synthese

chimique de ces nanoparticules.

Les résultats de suivi du potentiel pendant la synthése n’évoluent pas de la méme
maniére pour le Cu, Ag et I'dlliage Ag-Cu. En effet, dans le cas de la synthese de Cu, le
potentiel enregistré diminue avec le temps, di a la consommation des biomol écules présentes
dans I’ extrait vert, ainsi que I'auto-oxydation des especes réductrices. Alors que dans le cas
d’'Ag et de I'alliage Ag-Cu, un phénomeéne inverse se produit qui peut étre lié a la réduction
de |’ espéce active (Ag").

La synthese des nanoparticules métalliques de Cu, d'Ag et de I'alliage Ag-Cu a été
réalisée avec succes en présence de I’ extrait de la plante de romarin, ceci est confirmé par les

analyses DRX et MEB coupléal’ EDX.

L’ application des électrodes a péate de carbone graphite (CG) modifiées par les
nanoparticules métaliques de Cu, dAg ou de l'dliage Ag-Cu comme capteurs
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électrochimiques destinés a I’ électrocatalyse de |'hydrazine a été réalisee. Ces électrodes
présentent une bonne activité éectrocatalytique vis-avis de I’oxydation de |'hydrazine en
présence de ces catalyseurs métalligues. Une meilleure activité éectrocatalytique est
enregistrée sur |’ électrode a péte de carbone graphite (CG) modifiée par |es des nanoparticules
de I’ alliage Ag-Cu. Cependant, dans le milieu tampon pH=7, les résultats de I’ é&ude cinétique
de I'oxydation de I'hydrazine sont incohérents avec la littérature. Dans ce cas, nhous
proposons, pour la suite de cette étude, de vérifier I'effet du pH du milieu d éude sur la

cinétique d' é ectrooxydation de I’ hydrazine.

Les nanoparticules métalliques de Cu, d'Ag ou de I'alliage Ag-Cu sont égaement
testées dans |’ activité antibactérienne en utilisant deux souches bactériennes :
- Escherichia coli (bactérie a Gram négatif)

-Staphylococcus aureus (bactérie a Gram positif)

Les résultats obtenus révélent que ces nanoparticules métalliques enregistrent une
activité antibactérienne importante vis-a-vis de S. aureus et peu significative ou inexistante
envers E. coli. En effet, I’ activité la plus élevée est enregistrée contre la bactérie S. aureus
avec un diametre d'inhibition de 19 mm en utilisant une solution de Np Ag-Cu (4,44mg.ml
1, et des diamétres de 14,11 et 12mm en utilisant une solution contenant les Np Ag
(4,44mg.ml %), Np Ag-Cu (0,44mg.mi1) et Np Cu (0,04mg.mlY) respectivement. En revanche,

pour labactérie E. coli aucune activité antibactérienne n’ est enregistree.

Bien gue cette partie du travail n'a pas éé plus approfondie et plus affinée, mais elle
nous a permis d’ avoir une idée de I’ activité antibactérienne des nanoparticul es étudiées. Aingi,

les premiers résultats obtenus sont prometteurs.

L’'influence de certains paramétres a éé mise en évidence, mais en perspectives,
certains points restent néanmoins a approfondir. 1l serait donc intéressant d approfondir cette
étude par I’ utilisation de la microscopie électronique a transmission (MET) afin de mettre en
évidence la forme nanométrique des particules métalliques synthétisées. 1l est également
souhaitable d'étendre |’ étude antimicrobienne a d'autres bactéries ains que a |’ étude du
meécanisme et de la cinétique de I’inhibition de I’ accroissement de ces bactéries. Pour cela, le
couplage avec des équipes de biologistes est indispensable.
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L’extrait de la plante de romarin a éé utilise en tant que réducteur et
antioxydant des ions métalliques (Cu®" Ag*) pour I’éaboration des nanoparticules de
cuivre, argent et leur aliage (Ag-Cu). Les spectres d'absorption UV-visible ainsi que
le potentiel redox et le pH ont é&é suivi pendant la synthése chimique des
nanoparticules métalliques (Ag, Cu et I'alliage Ag-Cu). Cette étude a été approfondie
en associant d autres méthodes de caractérisation de surface, telles la microscopie
électronique a balayage (MEB) couplée a|I’EDX, la diffraction des rayons X (DRX)
et la thermogravimétrie, afin de vérifier I’ efficacité de cet extrait vert sur la synthese
chimique de ces nanoparticules et leur identification. Ces derniéres sont testées dans
I’ activité antibactérienne et les résultats obtenus révelent qu'elles enregistrent une
activité antibactérienne importante vis-a-vis de S aureus et peu significative ou
inexistante envers E. coli. Ces nanoparticules métalliques utilisées comme
catalyseurs pour modifier la pate de carbone graphite (CG) présentent également une

meilleure activité éectrocatal ytique vis-a-vis de I’ oxydation de I’ hydrazine.

Mots clés . Romarin, nanoparticules métalliques, activité électrocatalytique, activité
antibactérienne, hydrazine, argent, cuivre.
Abstract

Rosemarinus plant extract has been used as reducer and antioxidant of the
metallic ions (Cu2+, Ag+) for the elaboration of copper nanoparticles, silver and their
aloy supervised while recording the specters of UV-Visible absorption and while
following the potential redox and the pH during the chemical synthesis of the metallic
nanoparticles (Ag, Cu and Ag-Cu aloy). This study has been deepened while
associating other methods of surface characterization, like SEM coupled to the
EDAX, the X-rays diffraction (XRD) and the termogravimétric anadysis (TG), in
order to verify the efficiency of this green extract on the chemica synthesis of these
nanoparticules and identification. These are tested in the antibacteria activity and the
results show that they record a significant antibacterial activity vis-a-vis S. aureus and
insignificant or no to E. coli. The metal nanoparticles used as catalysts for modified
graphite carbon paste (CG) aso exhibit improved electrocatal ytic activity against the
oxidation of hydrazine.

Key words. Rosemarinus, metalic nanoparticules, activity électrocatalytic,

antibacterial activity, hydrazine, copper, silver.
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