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Résume

Dans cette étude, des nanoparticules d'oxyde de magnésium ont été synthétisées écologiques,
moins codteux par une méthode sol-gel auto-combustion en utilisant deux types d'extraits des
plantes différents, I'Oxalis pes-caprae et le Pélargonium graveolens du sud de I'Algérie
(Ghardaia) comme agent réducteur-stabilisant en raison de la présence de composés
phytochimiques dans I'extrait de feuille, Utilisation de nature différente des extraits entre fraiche
et seche. La formation de nanoparticules de MgO et l'influence de différents parametres sur la
taille et la morphologie des nanoparticules ont été confirmées par des résultats de microscopie
électronique a balayage (MEB) indiquant que les MgO-NP étaient principalement de forme
sphérique et que les spectres EDX soutenaient également la formation de MgO-NP. La nature
cristalline et les tailles des MgO-NPs ont été étudiées par diffraction des rayons X (XRD) et ont
indigué la structure cubique a faces centrées de tailles moyennes comprises entre 25,8 et 28,5
nm. De plus, les nanoparticules d'oxyde de magnésium ont également d'excellentes propriétés

antioxydants.

Mots clés : nanoparticules d'Oxyde de magnésium, Pélargonium graveolens, Oxalis pes-caprae,

propriétés d’antioxydants, sol-gel auto-combustion.



Abstract

In this study, Magnesium oxide nanoparticles were synthesized through an eco-friendly sol-gel
auto-combustion method using two different types of plant extracts: Oxalis pes-caprae and
Pelargonium graveolens from southern Algeria (Ghardaia) as a reducing-stabilizing agent
because of the presence of phytochemicals in the leaf extract and because the nature of the
extracts differed between fresh and dry. The formation of MgO nanoparticles and the influence
of different plant extracts on the size and morphology of nanoparticles were confirmed by
scanning electron microscopy (SEM) results, indicating that MgO-NPs were mostly spherical in
shape, and the EDX spectra also supported the formation of MgO-NPs. The crystalline nature
and sizes of MgNPs were studied by X-ray diffraction (XRD) pattern and indicated the face-
centered cubic structure of average sizes between 25.8 and 28.5nm. Additionally, magnesium

oxide nanoparticles also have excellent antioxidant properties.

Keywords: magnesium oxide nanoparticles, Pelargonium graveolens, Oxalis pes- caprae,

antioxidant properties, Sol - Gel auto-combustion.
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Introduction Générale

Introduction générale

Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un domaine scientifique et technique en plein
essor, et agit comme un pilier pour la poursuite des recherches dans divers domaines [1]. Elle
est définie comme la technologie impliquée dans la synthese, la caractérisation et la
génération d'applications a partir des matériaux congus dont au moins une dimension se situe
a l'échelle nanométrique ayant une dimension de 1 a 100 nm [2]. Les nanoparticules
présentent de nouvelles propriétés matérielles, qui sont significativement différentes de celles
de leurs homologues en vrac [3]. Un aspect important des nanosciences est lié a la conception
de méthodes expérimentales pour la synthése de nanoparticules (NPs) de nombreuses
méthodologies incluant des voies physiques, chimiques ont été rapportées dans la littérature
académique. Cependant, la plupart des méthodes physiques nécessitent des configurations
expérimentales avec des valeurs de consommation d'énergie élevées, des conditions de travail
extrémes, des modeles compliqués, etc. L'approche chimique souffre des inconvénients tels
que l'utilisation de solvants organiques nocifs [4] et d'agents réducteurs dangereux [5], la

production de sous-produits nocifs et des installations électriques supplémentaires [6].

Pour ces raisons, des chercheurs ont tenté de trouver des méthodes biologiques de synthese de
nanoparticules qui seraient l'alternative aux méthodes chimiques ou physigues. Cette méthode
utilise des extraits naturels de biomasse respectueux de lI'environnement (tels que des plantes,
des champignons, des bactéries et des algues) comme alternative aux produits chimiques
nocifs utilisés. Les méthodes biologiques de production de NP sont considérées comme sdres
et respectueuses de I'environnement, les étapes de synthése simples et haute efficacité ; ils

sont également rentables et assurent I'élimination complete des produits chimiques toxiques

[71

La synthese verte de nanoparticules utilisant des extraits de plantes a été utilisée avec succes
par des chercheurs du monde entier. [8][9] Cette méthode est pratique, facile a utiliser et
produit des nanoparticules a plus grande échelle par rapport aux méthodes de préparation
conventionnelles connues [10]. Cette espece végetale contient divers composés
phytochimiques, connus pour étre responsables de son activité biologique. Les composés
phytochimiques catalysent également la réduction des précurseurs meétalliques en
nanoparticules d'oxyde métallique et stabilisent les nanoparticules pendant la réaction redox
[11].



Introduction Générale

Cette étude présente une méthode biologique pour la synthése des NPs MgO a l'aide de
I’extrait de plante d’Oxalis pes-caprae et de plante de Pélargonium graveolens seche et frais.
Lorsque des études ont confirmé la présence de changements qualitatifs et quantitatifs dans la

composition phytochimiques des plantes fraiches et séchées de méme type [12].

Les nanoparticules d'oxyde de magnésium sont des oxydes métalliques nanoparticulaires
hautement ioniques avec des surfaces extrémement elevées et des morphologies cristallines
inhabituelles [13].Le MgO a I'échelle nanométrique posséde des propriétés optiques,
électroniques, magnétiques, thermiques, mécaniques et chimiques uniques en raison de ses
structures caractéristiques [14]. Qui a été largement utilisé dans divers domaines, tels que
médicament pour l'inhibition antibactérienne et antimicrobienne, ils sont également utilisés
dans la sorption des ions uranium, la catalyse, et les supraconducteurs ,les batteries lithium-
ion et la conservation des déchets toxiques .Les nanoparticules d'oxydes métalliques jouent un
role essentiel dans I'assainissement de I'environnement en traitant les eaux usées, les déchets

industriels et domestiques, les sédiments du sol ainsi que la pollution atmosphérique [15].

Les nanoparticules d'oxyde de magnésium possedent une excellente luminescence pour les
applications photoniques, en raison de leurs propriétés thermiques uniques, de leur activité de
biodégradabilité et de leur nature non toxique. Ils sont également utilisés dans la fabrication
les peintures et de compléments alimentaires en raison de leurs énormes propriétés telles que

la 1égéreté et la comestibilite [16] [17].

Dans la littérature, il existe plusieurs méthodes de synthese de nanoparticules de MgO,
notamment la méthode sol-gel, le dépdt chimique en phase gazeuse, la synthese
hydrothermale [18]. La technique sol-gel est une méthode de préparation d'oxydes ou d'autres
matériaux nanométriques utilisant des matieres métalliques comme matiéres premieres. La
microstructure du produit peut étre mieux contrélée au phase initial du procédé et la taille des
particules est homogéne .Récemment, la technique sol-gel a été progressivement associée a
l'auto-combustion, qui a de nombreuses applications dans la synthése de matériaux
nanophases, en particulier dans les oxydes a I'echelle nanométrique [19].1a technique sol-gel
auto-combustion a été utilisée en chimie verte pour la fabrication des NPs MgO l'aide de
matiéres végeétales. Sur la base de la littérature, il existe quelques échantillons de la synthese
de NP MgO a l'aide de feuilles de Neem [20], de Parthenium [21], de citron [22] ou I'extrait
dérivé des pelures de Nephelium lappaceum L [23].Sushma et al. (2016) [24] ont synthétisé
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des MgO-NP en utilisant I'extrait de Clitoria ternatea et ont signalé un potentiel antioxydant
accru pour le systeme d'ingénierie. Suresh et al. (2018) [25] ont documenté un excellent
potentiel pour I'activité antibactérienne et anticancéreuse des MgO-NPs synthétisés a l'aide de

I'extrait de feuille de plante a insuline.

L'objectif de la recherche est de préparer de I'oxyde de nano-magnésium d'une maniére
simple, relativement peu colteuse et respectueuse de l'environnement pour donner des
nanoparticules de grande surface spécifique, en utilisant des extraits naturels de plantes telles
que I’extrait de plante d’Oxalis pes-caprae et de plante de Pélargonium graveolens séche et
fraiche, pour étudier I’effet de la nature de 1’extrait aqueux ( fraiche et seche) de ces plantes
pour formé les NPs d’MgO, comme ces plantes sont riches en acide citrique et les
composantes phytochimiques (polyphénole, Flavonoides), qui interagit avec le nitrate de
magnésium. lls servent de carburant au processus de combustion qui produit des

nanoparticules d'oxyde de magnésium.

Ce mémoire est composé de deux parties structurées comme suit :

» Syntheése bibliographique :

e Le premier chapitre pour but de présenter d’une étude bibliographique sur 1’histoire
des nanomatériaux ,des généralités sur les nanomatériaux et les nanoparticules, les
principales méthodes de synthése de nanoparticules en particulier la synthése par la
chimie verte de NPs-MgO a I’aide des différents modéles biologiques tels que les
plantes , ainsi leurs applications médicales et environnementales , industriel et leurs
activités biologiques les propriétés, les caractérisation .

» Partie expérimentale cette partie regroupe deux chapitres :

e Le deuxieme chapitre décrit le matériel végétal et les produit utilisé, étude la
caractérisation physico-chimique de plante d’Oxalis pes-caprae et de plante de
Pélargonium graveolens. D’autre part, nous avons extrait les composantes
photochimiques des plantes et réalisé une méthode sol-gel auto-combustion pour
obtenir des nanoparticules de MgO de tailles et de cristallinité contrdlées. et en
étudiant ses caractérisation(SEM ,DRX ,EDX), ainsi que les méthodes d’évaluations
d’antioxydant, pour les déférents d'extraits des plantes séche et frais et NPs de MgO
formé a partir ces plantes .

e Le troisieme chapitre présente les résultats d’analyse physico-chimique des plantes et

les caractérisations de notre biosynthese ainsi que leurs discussions.
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Enfin, nous concluons sur les principaux résultats significatifs marquants au cours de ce
travail de mémoire et nous proposons des perspectives mises en relief afin de résumer

I’originalité et I’intérét du travail effectué.
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Chapitre I : Génialité sur les nanoparticules

| .1. Introduction :

Les nanosciences et les nanotechnologies sont I'étude et l'utilisation de choses extrémement
petites, il s’agit des particules dont au moins une dimension est inférieure a 100 nm, et elles
peuvent étre appliquées dans n'importe quels autres domaines scientifiques, comme la chimie,

la biologie, la physique, la science des matériaux et lI'ingénierie[26].

Les idées et les concepts derriére, les nanosciences et les nanotechnologies ont commencé par
une conférence en 1959, le physicien Richard Feynman déclare "Il y a plein des chambres en
bas”. Avec cette phrase, le physicien américain propose a la communauté scientifique
d'explorer I'univers infiniment petit [E1]. Le terme nanotechnologie a été inventé en 1974 par
feu Norio Taniguchi (Université de Tokyo) pour décrire la capacité de concevoir avec
précision des matériaux a I'échelle du nanométre. En realité, c'est sa définition contemporaine
; Les «matériaux techniques» sont généralement considérés comme couvrant la conception, la
caractérisation, la fabrication et l'application des matériaux, et le champ d'application a
maintenant été élargi pour inclure les dispositifs et les systemes ainsi que les matériaux. Ainsi,
la nanotechnologie est définie comme la conception et la fabrication de matériaux,
d'électronique et de systemes avec un contréle a I'échelle nanométrique. Par conséquent, le

cceur de la nanotechnologie est la taille et le contréle[27].

Dans les années 1980, avec la découverte de la microscopie a effet tunnel (STM) et de la
microscopie a force atomique (AFM), le nanomonde ouvre véritablement ses portes aux
chercheurs. De 13, les scientifiques sont parvenus a manipuler les atomes un par un grace a
I'extréme précision de leurs outils. Des objets, des matériaux et des machines a I'échelle

nanométrique peuvent alors étre congus, fabriqués et manipulés [E1].

Au cours des deux derniéres décennies, les nanoparticules ont suscité un grand intérét en
raison de leurs applications technologiques potentielles. En fait, ils peuvent étre utilisés
comme matériaux de catalyse[28], capteurs [29], photocatalyse [30],diffusion Raman exaltee
de surface (SERS) [31]...etc.
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| .2. Définitions :

| .2.1. Nano monde :

Le « nanomonde » est un univers d'entités allant de 1 a 100 nanometres, qu'elles soient
naturelles ou synthétiques. C'est apres la découverte de cet "univers infiniment petit" que la

recherche en nanosciences et nanotechnologies a émerge[E2].

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
a4 M xS &@ —— @
4 07‘~ q‘ ;'ﬂ. ("

g

Lo v vl vl vl v
1A 1 nm 10 nm 100 nm 1 um 10 pm 100 pm

Le nano-monde

Figure 1. 1 :Echelle nanoscopique dans le nano-monde[E3].

| .2.2. Nanosciences :

Une distinction est parfois faite entre la nanotechnologie et la nanoscience, cette derniére se
concentrant sur l'observation et I'étude des phénomeénes & I'échelle nanométrique, et les
méthodes de manipulation de la matiere a cette échelle, ou de nombreuses propriétés de la
matiére difféerent de celles a plus grande échelle. Cependant, cette distinction importe peu : le
nanotechnologie devra observer, étudier et manipuler la matiére au cours de son travail.
Cependant, une telle théorie en est encore a ses balbutiements, et les nanotechniciens sont tout

aussi susceptibles d'y contribuer que les nanoscientifiques[27].

| .2.3. Nanotechnologie :

Le terme nanotechnologie a été inventé pour la premiére fois en 1974 par le physicien Norio
Taiguchi comme un développement prometteur dans la miniaturisation de la fabrication. Le
domaine des nanotechnologies est défini comme le domaine pluridisciplinaire impliqué dans
la conception et la fabrication aux échelles atomique et moléculaire de structures moléculaires
comprenant au moins une dimension comprise entre 1 et 100 nanometres (nm),aux propriétés

physico-chimiques particulierement exploitables, et pouvant faire I'objet d'actions et d'actions
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de contréle. La nanotechnologie vise a exploiter au mieux les propriétés spécifiques que
peuvent posséder les objets a I'échelle nanométrique, qui dans la plupart des cas different de

celles qu'ils présentent a I'échelle macroscopique[E4].

1 .2.4. Nanomatériaux :

Les matériaux de taille nanométrique sont regroupés sous le terme « nanomatériaux ». lls sont
constitues de particules artificielles d'une taille inférieure a 100 nm. C'est un matériau aux
propriétés particulieres du fait de sa taille et de sa nanostructure.

Les nanomatériaux sont définis comme des matériaux composés ou composés d'objets a
I'échelle nanométrique, comprenant au moins une des trois dimensions physiques, et ayant des
propriétés spécifiques a I'échelle nanométrique. [32] Il existe deux grandes familles de

nanomatériaux[E5].

e Nano-objets peuvent se présenter sous forme :

» Points quantiques, C’est un nanomatériau de dimension zéro(les matériaux dont
toutes les dimensions sont inférieures & une nanoéchelle (1-100nm) et dont aucune
dimension ne dépasse 100nm) [33] , lls sont des cristaux de taille nanométrique,
présentant des propriétés de fluorescence(c’est la propriété de certains atomes et
molécules qui leur permet d’absorber la lumiere a une longueur d'onde particuliere)
trés intéressantes dans le domaine de I’imagerie médicale. Ils sont utilisés pour la
délivrance de drogues et pour I’imagerie ciblée, grace a' leur conjugaison avec des

biomolécules[34].

Figure I. 2: SEM images of the oil-soluble CdSe/ZnS quantum dots[35].
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» Nanoparticule (nanopoudre et poudre ultrafine), C’est un nanomatériau de
dimension zéro, Pour certaines utilisations, les nanoparticules ne nécessitent pas de
structuration particuliére et peuvent étre utilisés directement.ils est utilisés tels que

les pigments pour peintures, les dispersions en milieu Liquide [E4]

Figure 1.3: Observation par Microscopie Electronique a Balayage de nanoparticules d’or [36].

» Nanofibres, (les nanotubes, ,nanotiges, nanofiles ) : C’est un nanomatériau de une
dimension, ( matériaux dont une dimension est en dehors de la portée d’une
nanoéchelle (1-100nm))[13] Ces termes sont généralement, employés pour désigner
des nano-objets longilignes dont les dimensions vont d’un a quelques dizaines de

nanometres pour la section et de 500 a 10 000 nanometres pour la longueur[37].

oy
N

Figure 1.4 : Image SEM de nanotubes d’or qui ont été brisés par sonication pour montrer leurs
sections transversales. Les nanotubes d’or ont été préparés en réagissant des nanofils d’argent avec
une solution aqueuse HAuCI4[38].
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» Nanofilms, les nanocouches et les nanorevétements, nanofeuillets: C’est un
nanomatériau de deux dimension (ces matériaux lorsque deux dimensions sont en
dehors de la plage nanométrique (1-100 nm) [38]. C'est un revétement compose de
nanomatériaux. Il peut étre constitué d'une seule nanocouche ou de plusieurs
nanocouches, conférant a sa surface des propriétés mecaniques, liees a l'eau
(hydrophobe, hydrophile, non collant), des propriétés thermiques (résistance a la
chaleur, isolation), des propriétés chimiques (résistance a la corrosion), des propriétés

biologiques, électroniques , propriétés magnétiques ou optiques[37].

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.66 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
View field: 10.4 pm |Date(m/dly): 05/24/18 TR, SRE Campus

Figure 1. 5:SEM image of Graphene oxide[E6].

e Matériaux nano-structurés : Un matériau nanostructure comporte des nanoparticules
dans sa structure, superficiellement (traitement de surface) ou dans tout son volume c.-
a-d. qui a une structure interne ou de surface a 1’échelle nanométrique. 1s est possible

de distinguer plusieurs familles, parmi lesquelles [34] :

> Agrégats et agglomérats de nano-objet :
Les nano-objets peuvent se présenter soit sous forme individuelle (c'est-a-dire sous forme

des particules primaires) ou soit sous forme d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille est
sensiblement supérieure & 100 nm[E5].

La différence entre les agglomérats et les agrégats provient principalement de la force qui
maintient les particules ensemble. Dans le cas d'agrégats, ces forces seront de type
covalent et treés difficile voire impossibles a rompre dans la plupart des cas. Par contraire

dans le cas des agglomérats, on peut séparer facilement[E7].
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Particule isolée Agglomérat Agregat

Les nanoparticules sont Particules constitutives
Faiblement liées entre elles fortement liées entre elles

Figure 1. 6 : Schéma explique les agrégats et agglomérats, particule isolée de nano-objet.

» Nano-composites, C’est un nanomatériau de troisiéme dimension, les matériaux qui
ne sont pas liés a 1’échelle nanométrique (1-100nm) dans n’importe quelle dimension.
toutes les dimensions sont au-dela de I’échelle nanométrique [33] , Les
nanocomposites sont des solides composés de deux matériaux ou plus qui ont des
propriétés physiques uniques (optiques, diélectriques, etc.) et sont de plus grande
surface d'échange. Les nanoparticules peuvent étre contenues ou fabriquées dans des
matrices pour ajouter de nouvelles fonctionnalités ou modifier des propriétés
mécaniques, optiques, magnétiques ou thermiques. Les nanocomposites peuvent étre
classés selon le type de matrice[37] :

= Les composites a matrice organique ;

= Les composites a matrice polymeére (polyamide, polyester, polystyréne,
Polycarbonate, etc.) ;

» Les composites a matrice métallique ; les particules de seconde phase peuvent
étre des oxydes, borures, carbures ou nitrures.

= Les composites a matrice céramique pour les hautes températures, [37]

2
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Figure 1. 7 : Image MEB du nanocomposite Cu-TiO 2 synthétisé[39].



Chapitre | : Génialité sur les nanoparticules

> Matériaux nano-poreux :

Les matériaux nanoporeux sont des solides avec des nanopores. Les nanopores sont
des cavités qui ont au moins une dimension nanométrique et sont capables de contenir des gaz
ou des liquides. Le principal avantage de ces composés poreux est qu'ils peuvent étre utilisés
dans la séparation des gaz, la catalyse et le tamisage moléculaire, mais ils sont également trés
prometteurs en tant que structures hotes avec une optique non linéaire ou des molécules

magnétiques[40].

L T
Figure 1. 8 : Images MEB des films poreux de polyméres conducteurs préparés a partir de différentes

concentrations de solutions de polymeéres : a) 0,08 %; b) 0,1 %; c) 0,2 %; d) 0,4 %; dans lequel les
nanoparticules de différentes tailles s’agglomerent et sont attachées aux nanofibres
interconnectées[41].
Exemple de nanomatériaux : les nanomatériaux ont des morphologies différentes comme les
nanofleurs, les nanozigzags, les nanocubes, les nanoétoiles, les nanohielices, les

nanoplaques..etc.

' \.\\:\ 20pg]

Nanofleur de Titanium (3D) nanocubes de Silver(OD) Nanofleur de SnO2(3D)

Figure 1. 9 : Nanomatériaux avec une variété de morphologiste [42].
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Nanomatériaux
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photovoltaiques - Encres et peintures pour Les nanocomposites
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ainsi que les dispositifs applications dans le
électroniques domaine de

1’¢électronique, les écrans

Figure 1. 10 : Schéma récapitulatif des différents types et applications de nanomatériaux[31],[43].

I .3. Nanoparticules :

Les nanoparticules (NPs) sont définies comme des particules dont la taille moyenne varie de 1
a 100 nm. L'unicité d'une nanoparticule vient du fait que la plupart des atomes qui la
composent se trouvent en surface. Cela confere aux nanoparticules une tres grande surface

d'échange (surface spécifique), d'ou des propriétés physiques et chimiques spécifiques[44].
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| .3.1. Classification des nanoparticules
I .3.1.1. Classification des nanoparticules selon leurs sources :

I .3.1.1.1. Nanoparticules naturelles :

De grandes quantités de nanoparticules naturelles (poussiéres émises par la combustion ou les
volcans, produites par les processus d'érosion) sont présentes dans I'environnement en grande
quantité. Ceux-ci incluent I'imogolite et I'allophane, et les nanoparticules naturelles sont
tubulaires (imogolite) ou sphériques (allophanes), mais leur structure est inconnue
(allophanes). Les imoglites et I'allophanes sont des aluminosilicates a courte portée formés

par 1’altération des verres et des cendres volcaniques[34].

1 .3.1.1.2. Nanoparticules produites par ’homme de facon non intentionnelle (ou

nanoparticules non manufacturées d’origine anthropique) :

Les particules atmosphériques « ultrafines » (PUF les particules ultrafines) existent dans cette
catégorie. L'exposition humaine aux PUF a été un probléme majeur de santé publique ces
dernieres années, comme en témoignent les études sur la composition de la matiere
particulaire atmosphérique et ses effets biologiques. Les PUF peuvent étre composés a plus de
80 % de fines (moins de 1 mm) et d'ultrafines issues de la combustion d'énergies fossiles en
milieu urbain. Ces particules, émises principalement par les véhicules diesel, les véhicules a
essence et les systemes de chauffage urbain, ont rapidement été suspectées d'étre a l'origine de
morbidité et de mortalité cardiorespiratoire mises en évidence dans les études

épidémiologiques sur les effets a long terme de la pollution de l'air[34].

1.3.1.1.3.  Nanoparticules produites par I’homme de fagon intentionnelle (ou

nanoparticules manufacturees) :

Les progres récents de la nanotechnologie, y compris toutes les techniques visant a concevaoir,
caractériser et produire des matériaux a I'échelle nanométrique, ont commenceé a élargir les
sources de nanoparticules avec l'augmentation de la production de nanomatériaux artificiels, y
compris les nanoparticules artificielles (NPM). En raison des nouvelles propriétés des
matériaux produits, la popularité des nanotechnologies a considérablement augmenté a
I'échelle mondiale ces dernieres années, avec des investissements accrus dans de plus en plus
de pays[34].

13
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1.3.1.2. Classification des nanoparticules selon leurs compositions chimiques :

1.3.1.2.1. Nanoparticules organiques :

Ces type des nanoparticules sont respectuecuses de 1’environnement car biodégradables et non
toxiques, elles sont idéales pour les applications d’administration de médicaments en raison
de leur grande stabilité, de leur biocompatibilité, de leur morphologie de surface, de leur
capacité de transport de médicaments et de leur efficacité¢ d’administration.

les NPs organiques est systeme micellaire /lipidique, NPs a base de polymeres, NPs a base de

carbone..etc[45].

> Nanoparticules a base de carbone :

Les atomes de carbone forment des liaisons covalentes avec d’autres (trois ou quatre) cabrons
dans différentes hybridation (sp2 et sp3) pour former une variété de structures de petites
molécules et de longues chaines. C’est la nature diverse et unique de ces liaisons qui
permettent au carbone de former certaines des nanostructures les plus intéressantes, en
particulier les nanotubes de carbone. Ces nanotubes de carbone pourraient avoir plus de

potentiel d'applications que toute autre nanostructure[26].

graphite diamant  fulleréne

(2D, sp2) (3D,sp2) (0D, sp2) Nanotube (1D, sp2)
Figure I. 11 : Formes allotropiques du carbone[ES8].
1 .3.1.2.2. Nanoparticules inorganiques :

La synthese chimique des nanomatériaux inorganiques a eté poursuivie vigoureusement au
cours des dernieres années, il comprend des nanocristaux et des nanofils de métaux, d’oxydes

et de pnictides. En outre, les nanotubes inorganiques et les nanomurs ont été examinés.
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Certains aspects des particules coeur-coquille(core-shell) donc les nanoparticules

inorganiques peuvent étre classés par [46]:

» Métaux :

Les plus populaires sont les nanoparticules métalliques d'or, qui ont des propriétés uniques, et
les nanoparticules d'argent, qui ont des propriétés antimicrobiennes. Les nanoparticules de
platine, de palladium et de rhodium sont utilisées dans les convertisseurs catalytiques ; le fer,
le nickel et le cobalt sont utilisés comme catalyseurs, notamment pour la synthése de
nanomatériaux carbonés, le fer comme métal dopant et le cuivre électronique[47].

La réduction des sels métalliques en présence d'un agent de coiffage approprié tel que la
polyvinylpyrrolidone (PVP) est une méthode courante génération de nanocristaux
métalliques. Les conditions de réaction solvothermique et autres sont utilisées dans la
synthese pour controler la taille et la forme des nanocristaux[46]. .

Exemple : les nanofils de zinc, Le nanocristaux de palladium.

» Bimétaux :

Bimétaux qui existe souvent en tant que nanoparticules coeur-écorce (Core-shell
nanoparticles) comme Au-Ag ( Morriss et Collins prépare Au-Ag nanocristaux en réduisant
Au avec P par la méthode de Faraday et Ag avec hydroxylamine chlorhydrate)et nanofils de
zinc et de cadmium obtenus par pyrolyse des acétates métalliques correspondants a 1173 K.
[46].

> Oxydes métalliques:

Les oxydes métalliques sont considérés comme I'un des composeés naturels les plus stables. Ils
se forment lorsqu'un oxygene électronégatif réagit avec un métal électropositif. Ils ont des
surfaces polaires en raison de la présence d'oxygéne anionique et sont insolubles dans la
plupart des solvants organiques en raison de la forte liaison entre le métal et I'oxygéne. Ces
nanoparticules ont des propriétés uniques par rapport a leurs homologues métalliques[48].
Exemples : ’oxyde de cérium (CeO2), I’oxyde de magnésium (MgO), I’oxyde de titane
(Ti02), I’oxyde de zinc (ZnO) [46].

> Chalcogénures métalliques:

C’est interaction de métaux avec les éléments du groupe 16 dans tableaux périodique:Soufre
S, Sélénium Se, Tellure Te.
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Ils peuvent étre classes par :

e Chalcogénures métalliques MX : Séléniure de zinc ZnSe, Sulfure de zinc ZnS

e Dichalcogénures métalliques MX2 : Disulfure de molybdéneMoS2, Disulfide de

titaneTiS,.

IIs sont des semi-conducteurs d’application photonique et optelectronique.
Exemple : Le nanocristaux séléniure de cadmium (CdSe), Le nanoparticules coeur-écorce
séléniure de cadmium (CdSe-CdS), Le nanotiges de sulfure de zinc (ZnS), Le nanotubes
d’oxyde de titane TiO[46].

| .4. Propriétés des nanoparticules :

| .4.1. Propriétés structurelles :

La grande surface spécifique des nanoparticules est une propriété importante lie a la
réactivite, la solubilité, la performance de frittage, etc. et est également liée au transfert de
masse et de chaleur entre les particules et leur environnement. En outre, la structure cristalline
des particules peut changer avec la taille des particules dans la gamme nanométrique dans de
nombreux cas. Ceci est attribué a la force de compression exercée sur les particules en raison
de la tension superficielle de la particule elle-méme. La taille critique des particules de la
structure cristalline et I'effet de la taille différent avec les matériaux[39].

| .4.2. Propriétes optiques :

Les applications fondées sur les propriétés optiques des nanomatériaux comprennent le
détecteur optique, le laser, le capteur, 1’imagerie, la cellule solaire, la photocatalyse,
biomédecine...

Comme la taille des particules est réduite au nanomeétre, selon le type de nanoparticules
métalliques et la taille des particules, elles absorbent la lumiere avec une longueur d'onde
spécifique et grace a la résonance plasmonique de surface, l'interaction du rayonnement
électromagnétique et des électrons dans la conduction. Bande autour des nanoparticules, elles
transmettent des couleurs différentes. Il est possible d'effectuer des analyses quantitatives et
qualitatives de la taille des particules et des distributions et de la concentration des particules
ainsi que de Il'effet de la forme des particules comme conséquence des changements de spectre
optique. Donc les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs d’onde de la
lumiere visible (380 — 780 nm), ce qui permet d’améliorer les propriétés optiques du matériau

Les propriétés optiques des NPs sont déterminées par leur taille ; a mesure que la taille des
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particules diminue, la position spectral de la résonance du plasmon se déplace vers des
longueurs d'onde plus courtes, ce qui est di a2 un changement de 1’écart la bande d’énergie

optique[37].

| .4.3. Propriétés électroniques :

L'introduction de nanoparticules et/ou de nanotubes peut grandement modifier la conductivité
électrique d'un matériau appelé isolant. Lors de I'ajout de 15% de volume de nanotube de

carbone, la conductivité atteint 3345 S/m de nanotubes de carbone type monofeuillet a

matrice d'alumine (Al203), ou la valeur initiale d'alumine AI203 pur est 1072 S/m [37].

Les particules métalliques de taille nanométrique (par exemple, I'or et I'argent) sont certaines
d'étre des éléments fondamentaux importants des futurs dispositifs électroniques et optiques a
I'échelle nanométrique. De nouvelles méthodes d'assemblage des nanoparticules dans des
réseaux d'ordre supérieur avec des fonctions électroniques plus complexes sont également
nécessaires. Les études (McConnell et al) ont montré que les énergies de tunneling d'un seul
électron peuvent étre manipulées de maniére prévisible via des changements de charge induits
par le pH des ligands de coiffage thiol liés a la surface. Ces « molécules » de nanoparticules
interagissent électromagnétiquement d'une maniére qualitativement cohérente avec les

modéles de couplage dipolaire[49].

| .4.4. Propriétés mécaniques :

Différentes parametres mécaniques sont étudiés pour connaitre la nature mécanique exacte
des NPs comme : le module élastique, la contrainte, la déformation, 1’adhérence, la dureté et

le frottement [50].

En ce qui concerne les propriétés mécaniques, l'influence de la nanostructure conduit a
phénomene superplastique. Cet exemple montre un allongement extrémement élevé
(supérieur a 5 000 %) d'un matériau de cuivre nanocristallin obtenu par laminage a froid. Les
nanomatériaux peuvent augmenter la resistance électrique des matériaux sans les affecter
ductilité, car la taille des nanoparticules limite la concentration de contraintes[37].La
probabilit¢ des défauts est faible a 1’échelle nanométrique ce qui offre auX
nanoparticules une résistance élevé et ils sont caractérisés comme des matériaux tres

résistants et durs[50].
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| .4.5. Propriétés catalytiques :

La taille extréme des nanoparticules (5-100nm), augmente la réactivité des matériaux en
raison de leur grande surface, la taille des nanoparticules influe sur I’activité catalytique car la
diminution de la taille des nanoparticules entraine un rapport surface sur volume important
qui présente un avantage prédominant sur les propriétés catalytiques, Cela en fait des
candidats potentiels tres prometteurs pour des applications de catalyse hétérogene. Les reflets
de nanoparticules d'or d'un diametre d'environ 3 nm catalysent activement I'oxydation du CO,
alors qu'ils sont inactifs pour des tailles supérieures & 10 nm. En raison de ces observations,
des efforts considérables ont été faits pour étudier I'effet de la taille des nanoparticules sur
I'activité catalytique. L'oxydation catalytique du monoxyde de carbone (CO) augmente avec la
taille des nanoparticules de ruthénium allant de 2 a 6 nm de diametre. Il est important de noter
que dautres facteurs, tels que la forme, la composition ou I'état d'oxydation des
nanoparticules, peuvent également jouer un role dans la réactivité des nanoparticules[51].

| .4.6. Propriétés magnétiques :

L'étude des propriétés magnétiques suscite l'intérét des chercheurs en raison de ses
utilisations potentielles dans des domaines tels que la biotechnologie pour améliorer le
contraste en imagerie par résonance magnétique (IRM), [I'électronique de spin et
I'nyperthermie magnétique pour le traitement du cancer[50].

Ce sont deux types de matériaux qui présentent un magnétisme sous forme nanométrique :

e nanomatériaux magnétiques qui sont magnétiques sous forme de matériau (des

particules magnétiques avant et aprés leur conversion en nanoparticules) comme : le
magnésium et le fer, le cobalt...etc.
Exemple :Le nanoparticule de cobalt (Co), et les nanoparticules FeRh et FeAu (c’est
des bimétalliques de taille nanométrique) [52].

¢ les nanoparticules dont il montre le comportement magnétique uniquement sous forme
nanométrique : comme les matériaux de 1’or Au, le thodium Ru..etc
Exemple :L’observation de propriétés magnétiques au sein de nanoparticules d’or,

montre que a I’existence de courants permanents[53].
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I .5. Les utilisations des nanoparticules :

La taille nanométrique, le rapport surface/volume élevé, la complexité chimique, les
propriétés et lI'expansion des surfaces minérales des nanoparticules conferent le magnétisme,
la résistance mécanique, la réactivité chimique et la conductivité thermique, conduisant a de
nombreuses applications dans un large éventail de domaines. Le textile, la cosmétique,
I'alimentation, I'imagerie médicale, la vectorisation des médicaments, l'environnement,

I'électronique, la chimie et la biotechnologie utilisent tous les nanotechnologies. Tableau

inclut quelques exemples d'application[34].

Tableau I. 1 :Exemples de champs d’application en fonction du type de nanoparticule[34].

Champ d’application

Transports Revétements
Energie Vectorisation de
meédicaments Imagerie

Industrie électronique

Cosmeétique : créemes
solaires, laques Peintures
Pots d’échappement
catalytiques — Accélérations
des réactions chimiques
dans I’industrie

(oxydation du monoxyde de
carbone)

Textiles a” usage clinique
Pansements

Traitement de surfaces
Additif dans les carburants
diesel

Dépollution des eaux usées
et des sols

Additif alimentaire
Pneumatiques

Revétements voitures,
produits d’entretien
meénagers

Nano médecine : vecteurs
d’antibiotique pour
pathogenes

intracellulaires, imagerie et
ciblage tumoral

Type de NPs

Nanotubes de carbone

Fullerénes

NPs dioxyde de titane

NPs d’or

NPs d’argent

NPs de dioxyde de cérium
NPs de fer, NPs d’aluminium
NPs de silices amorphes

NPs de silice, d’aluminium,
zirconium

NPs-PLGA

NPs-super paramagnetic iron
oxide
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Propriétes

Resistance mécanique

(60 fois supérieure aux
meilleurs aciers)

Légereté

Dissipation électrostatique
Supraconductivité

Filtre UV
Photocatalytique
Catalytique

Antibactérien

Catalytiques

Membrane « filtrantes »,
nano-adsorbants
Antiagglomérant
Modificateur de viscosité
Propriétés antiabrasives et
antiadhésives

Enrobage biocompatible et
biodégradable

Propriété magnétique
Passage des barrieres
biologiques
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| .6. Méthode de synthése de nanoparticule :

Diverses meéthodes de préparation ont été développées pour les nanoparticules
(nanomatériaux). Deux méthodes de production de particules ultrafines sont reconnues depuis
I'Antiquité. La premiére est la méthode de décomposition (descendante (top-down)), qui
consiste a appliquer une force externe sur un solide pour le décomposer en particules plus
petites. La deuxieme approche est I'approche ascendante (construction (bottom-up)), qui
génere des nanoparticules a partir d'atomes de gaz ou de liquide sur la base d'une

transformation atomique ou d'une condensation moléculaire[38].

Les méthodes descendantes (top-down) sont des méthodes de décomposition de substances
solides ; elles peuvent étre subdivisées en méthodes de broyage par voie humide et seche,

mécanochimiques et mécaniques[38].

Les méthodes ascendantes (bottom-up) sont grossiérement classées en méthodes en phase
gazeuse et en méthodes en phase liquide. Pour le premier, le dep6t chimique en phase vapeur
(CVD) implique des réactions chimiques, tandis que le dépdt physique en phase vapeur

(PVD) utilise le refroidissement des matériaux en évaporation[38].

L’approche (descendante) L’approche (construction)
- y .-
_J J _J v’
_— -_— a= ke a= L °
J v
- = ° |
J

-

Volume poudre Nanoparticules molécule Atome

Figure I. 12 : Schéma de I’approche descendante (top-down) et I’approche construction (bottom-up)

Alors, Les procédés actuels permettant la fabrication de nanoparticules sont classes en trios
grandes catégories:
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Tableaux I. 2 : Les trois grandes catégories des procédés de synthese nanoparticules[37].

Procédés par voie
physique

Procédés par voie
chimique

Procédés par voie
biologique
(Méthodes vertes)

-Evaporation / condensation sous pression partielle inerte ou réactive
- Pyrolyse LASER

- Flammes de combustion

-Fluide supercritique (sans réaction chimique entre composants)
- Micro-ondes

- Irradiation ionique / électronique

- Recuit a basse température de phases amorphes « massives »

- Plasma thermique

- Dépdt physique en phase vapeur(PVD)

- Réactions en phase vapeur(CVD)

-Réactions en milieu liquide : Co-précipitation chimique, hydrolysé,
etc.

- Réactions en milieu solide

- Techniques sol-gel

- Fluide supercritique avec réaction chimique

-Utiliser des bactéries.

-Utiliser des champignons.

-Utiliser des plants et leurs extraits.

-Utiliser de la levure.

-Utilisation d’enzymes et de biomolécules.

-Utiliser un micro-organisme

| .7. Caracterisation des nanoparticules :

L'application technique des nanoparticules dépend principalement de leur surface. 1l est donc

crucial pour le chimiste de controler la surface et donc les propriétés des particules.

Cependant, l'analyse qualitative et quantitative de la surface d'une seule nanoparticule ou d'un

ensemble de nanoparticules est difficile. Ou Apres le biosynthése ou le synthese

des

nanoparticules, différentes techniques de caractérisation sont utilisées telles que la

spectroscopie (UV Vis, IR, Raman, XPS, DRX, I’analyse thermo gravimétrique (ATG)) et la
microscopie (MEB, MET, AFM) [46], [54] et des autre techniques classé dans le tableau I. 3.

Tableau I. 3: les déférentes techniques de caractérisation des nanoparticules[46].

Objective Technique

SEM ou MEB (La microscopie électronique

Surface spécifique et la taille de particule | a balayage)
et la morphologie AFM (Le microscope a force atomique)

TEM (La microscopie électronique a
transmission)

RS (La spectroscopie de RAMAN)
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XAS (La spectrométrie d’absorption des

Type de structure et les liaisons rayons X)
FTIR (La spectroscopie infrarouge a
transformée de fourrier)
DRX (La diffraction des rayons X)
DSC (La calorimétrie différentielle a
balayage)

Propriétés thermique TMA(L’analyse thermomécanique)
TGA (L’analyse thermogravimétrique )
EPR (La résonance paramagnétique
électronique)
SQUID (La dispositif supraconducteur
Propriétés magnétiques d'interférence quantique)
VSM (Un magnétomeétre a échantillon
vibrant)
ASS (La spectrométrie d’absorption
atomique)
Composition élémentaire et minérale EDX (La spectroscopie de rayons X a

dispersion d’énergie)
XPS (Le spectrométrie photo électronique X)

| .8. Nanoparticules d’oxyde de magnésium :
| .8.1. Généralités :

Il existe plusieurs oxydés métalliques tel que (ZnO, ZrO2, MgO, Ca0, TiO2, Ce02) sont des
matériaux solides pouvant étre largement utilisés dans divers domaines, ces matériaux ont une
largeur de bande interdite intéressante. Parmi la famille des oxydes métalliques, 1I’oxyde de
magnésium a une stoechiométrie simple, une structure cristalline simple et a un bon caractere
ionique ,I’oxyde de magnésium MgO représente un oxyde fortement ionique ,avec un grand
gap de 7.8 ev (A=0.16um), point d’ébullition = 3 870 K, point de fusion = 3098 K, et la
densité = 3,6 gm/cm3. Dans la nature, il se produit sous forme de périclase a partir de laquelle
il est extrait en utilisant différents procédés métallurgiques, il est un matériau modéle des
cristaux ionique car la faible électronégativité du magnésium , et la force électronégativité de
I’oxygene font que la structure de I’oxyde de magnésium peut s’expliquer quasi uniquement
grace a des interactions entre des particules ponctuelles chargées( MgO est composé d’un
réseau d’ions Mg2+ et d’ions O2 et ces constituants sont maintenus ensemble par liaison

ionique) [55].
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Les structures de bandes électroniques de I'oxygene et du magnésium sont :
O : 1s22s22p4
Mg: 1s22s22p63s2

Les états 2p de l'oxygéne forment la bande de valence et les états 3s du magnésium
constituent la bande de conduction du semi-conducteur MgO. Donc pour former une liaison
ionique 1’atome de magnésium doit céder ces deux électrons de 1’orbitale 3s a un atome
d’oxygéne qui aura par la suite une orbitale 2p plaine a 6 électrons.

La reaction de formation (stoechiometrie) est la suivante :

Mg*t+ 2 e+ % 02 — MgO (1-1)

Le composé binaire MgO se cristallise dans la structure Rocksalt a 1’équilibre
thermodynamique qui est la structure la plus stable. Le monoxyde de magnésium en Rocksalt
(figure) a une structure de réseau cubique a faces centrées avec un seul paramétre de maille
a=4.254 A ou la base est formée par un atome d’Oxygéne O et un atome de Magnésium Mg
séparés par une demi de diagonale de cube de sorte que chaque atome de Mg est entouré par

six atomes de O et vise versa[56].

Figure 1. 13 :Schéma Rocksalt de MgO [55].

L’oxyde de magnésium MgO est caractérisé par des propriétes basiques fortes il est d’un
grand intérét catalytique, soit comme support soit comme promoteur .il possede une structure
comparable a celle du chlorure de sodium .la position des eléments dans la maille eléments est

indiguée dans le tableau[55].

Tableaux 1.4 : Positions des éléments dans la structure MgO [55].

Mg (000) 0% %) (% 0%) (% %0)

o) (Y2 %) (% 00) (0% 0) (00 %)
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| .8.2. Méthodes de synthése des nanoparticules de MgO:

On a plusieurs méthodes de synthése des nanoparticules de MgO , notamment la technique
sol-gel[57], la méthode hydrothermale[58] , la méthode de précipitation[59]et la synthese
assistée par micro-ondes[60] de nanoparticules de MgO. Ces techniques sont les méthodes les
plus largement préférées car ce sont des techniques trés rapides et slres, notamment moins
chronophages et non toxiques. L'utilisation généralisée de la méthode de synthése verte [61]
devrait étre recommandeée car il s'agit d'une technique qui n'implique pas l'utilisation de
produits chimiques, ce qui en fait la technique de synthése la plus sire comme le La méthode
sol-gel auto combustion par utiliser la chimie verte [62].

| .8.2.1. Précipitation chimique :

Lors de la synthese des nanoparticules inorganiques par la précipitation chimique, la cinétique
de la nucléation et de la croissance des particules dans des solutions homogenes peut étre
ajustée par la libération contrdlée des anions et des cations. Un contrdle minutieux de la
cinétique de précipitation peut entrainer des nanoparticules mono-dispersées. Il est donc
important de controler les facteurs qui déterminent le processus de précipitation, tels que le
pH et la concentration des réactifs et des ions. Les molécules organiques sont utilisées pour
controler la libération des réactifs et des ions dans la solution pendant le processus de
précipitation. La taille des particules est influencée par la concentration du réactif, le pH et la
température. L’utilisation de la méthode de précipitation pour préparer les nanoparticules est
tres simple et directe[63].Cette méthode est utilisée pour synthétase des nanoparticules

d’oxyde de magnésium (Figure 1. 14 ).

Mg(NO3)0.1M Ajouter 50 pendant 2 h Centrifuge Précipiter a Formation des

ml H20 Le r a 4000 sec a 100°C nanoparticules
+0.2M NaoH =% gouttea == précipitt = rpm,15 T etcalciner = e MgO
goutte sera obtenu min 400 °C
Mg(OH)2

Figure 1. 14 : Synthese de nanoparticules MgO par La méthode de précipitation[59].
1.8.2.2. Hydrothermal :

C’est une méthode définie comme une réaction hétérogéne des précurseurs solides mélangés
dans I’eau et leur dissolution est réalisée sous pression dans un autoclave sous condition de

pression et de température élevées. L'eau a des températures élevées joue un réle essentiel
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dans la transformation du précurseur car la pression de vapeur est beaucoup plus élevée et la
structure de I'eau a des temperatures élevées est differente de celle a la température ambiante.
Les propriétés des réactifs, leur solubilité et leur réactivité, changent également a haute
température. Pendant la synthese des nanocristaux, des parameétres tels que la pression de
I'eau, la température, le temps de réaction et le systéme de précurseur respectif peuvent étre
ajustés pour maintenir un taux de nucléation simultané élevé et une bonne distribution de
taille[63].L'un des oxydes métalliques les plus largement utilisés pour cette méthode est les

nanoparticules d’oxyde de magnésium (Figure 1. 15).

Mg(NO3.6H20) 100 ml d'une Chauffer Refroidir a Calciner Formation
dissous dans de solution de le mélange températur le des NPs-
I'eau distillée et NaOH 0,2 M a 100°C e ambiante précipité MgO
un tensioactif === ajoutée goULtE mum=p w0t recueillim=—=— 3 500°C ===
(polyéthyléne a goutte au Pendant 2 le précipité pendant 4
glycol + dodécyl mélange heures heures
sulfate de sodium) précédent

Figure 1. 15 : Synthese de nanoparticules MgO par La méthode de hydrothermale[58].
I .8.2.3. Biosynthese des nanoparticules de MgO:

La synthese est tres importante et mérite d'étre soulignée. Il existe de nombreuses méthodes
de synthese des nanoparticules, qui varient d'un nanomatériau a l'autre, et différentes
méthodes sont choisies, telles que la synthése physique, la synthése chimique ou la synthese
verte. En raison des effets néfastes des éléments toxiques présents dans les approches de
synthése chimiques et physiques, les méthodes respectueuses de I'environnement constituent
une excellente alternative et peuvent également étre préférées. Cette méthode de synthese
respectueuse de I'environnement peut étre une synthése verte ou une méthode biosynthétique.
y compris des micro-organismes, des enzymes, des plantes et des extraits de plantes. La
méthode de synthese des nanoparticules peut entrainer des problémes techniques et
écologiques, donc pour éviter ces problémes, des technologies alternatives doivent étre
utilisées pour produire des nanoparticules avec des déchets toxiques minimes/négligeables,
cette méthode est la synthese verte des nanoparticules[64],le tableau présente une liste

d’exemples de biosynthese de NPs de MgO par des extraits des plantes et de bactérie .
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Les plantes sont considérées comme une trés bonne méthode pour la synthése rapide des
nanoparticules, la bioréduction a base des extraits de plantes consiste a mélanger la solution
aqueuse de I’extrait de plante avec une solution aqueuse du sel métallique concerné. La
réaction se produit a la tempeérature ambiante et elle est généralement complete dans quelques
minutes. La transformation de la couleur pendant la réaction et la couleur finale de précipite
indiquant la production du matériau désiré. Les extraits des plantes peuvent agir a la fois

comme des agents réducteurs et stabilisants dans la synthese des nanoparticules [65].

Il est bien connu que les caracteristiques des nanoparticules dépendent de la nature de I'extrait
de la plante, de sa concentration, de la concentration du sel métallique, de pH, de la
température et du temps de réaction.

Les biomolécules (Composants phytochimiques) présentes dans les plantes telles que les
protéines, les acides aminés, les vitamines, les polyphénols, les polysaccharides, les
terpénoides, les acides organiques, etc. sont responsables de la synthese des nanoparticules
[66].

Tableau I. 5: D’exemples de synthése de nanoparticules de MgO par méthodes de chimie verte.

Plante Taille Reference
Nephelium lappaceum L. 60-70 nm Suresh et al,2014[44]
feuilles de Neem 43 nm Moorthy et al ,2015[50]
Artemisia abrotanum 10 nm Dobrucka,2016 [51]
Herba
Swertia chirayaita. <20 nm Sharma et al ,2016[52]
Penicillium chrysogenum 10.28 nm El-Sayyad et al,2018[53, p.]
melanin pigment
Manihot esculenta leaf 36.7 nm Essien et al,2019[54]
Euphorbia tirucalli Entre 1 um and 100nm Kgosiemang et al ,2020[55]
Dalbergia sissoo 42 nm Khan et al ,2020 [56]

| .8.2.4. Meéthode sol-gel :

Le sol-gel est le processus par lequel des nanoparticules solides dispersées dans un liquide
(sol) s'assemblent pour former un réseau tridimensionnel continu dans tout le liquide (gel). Ou
une approche chimique, largement basée sur une approche ascendante, ou les atomes sont

assemblés en une distribution de nanoparticules de tailles variables.
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Le procédé sol-gel implique I'évolution de réseaux inorganiques en formant une suspension
colloidale (sol) et en gélifiant le sol pour former un réseau dans une phase liquide continue
(gel). Les précurseurs pour la synthese de ces colloides sont généralement constitues
d¢léments metalliqgues ou metalloides entourés de divers ligands réactifs. Le matériau de
départ est transformé en un oxyde dispersible et mis en contact avec de I'eau ou un acide dilué
pour former un sol. L'élimination du liquide d'un sol produit un gel, et la transition sol/gel
contréle la taille et la forme des particules. La calcination du gel produit des oxydes, Il existe
deux voies de synthése sol-gel une voie inorganique ou colloidale et une voie métallo-
organique ou polymerique[42].

Dans I'une des recherches, le nitrate de magnésium et I'nydroxyde de sodium ont été utilisés
comme matieres premieres pour préparer des nanoparticules d'oxyde de magnésium (MgO)
via la technologie sol-gel, ou la taille moyenne des cristaux était de 50-70 nm [57].

Les étapes de processus Sol-Gel est :

1/ Hydrolyse (Hydrolysis) : C'est une réaction chimique dans laquelle une molécule d'eau
rompt une ou plusieurs liaisons chimiques, les alcoolates métalliques (métal alkoxides)
subissent une hydrolyse dans I'eau ou l'alcool pour synthétiser des molécules de
nanoparticules, I'oxygene est nécessaire pour former des oxydes métalliques, qui est alimenté

par de I'eau ou des solvants organiques (alcool).

M-OR +H,0E==» M-OH+ROH (1-2)

2/ Réaction de polycondensation (Polycondensation) : A ce d’étape, les particules se
condensent les unes avec les autres, deux processus d’olation (olation) et d'oxydation se
produisent.

e L'olation est le processus de formation d'un pont hydroxyle (-OH) entre deux centres

métalliques (liaisons métal-hydroxy-meétal).

M-OH+M-OR E==» M-O-M +ROH (1-3)

e L'oxolation est le processus de formation d'un pont oxo (-O-) entre deux centres

métalliques (liaisons métal-oxo-métal) (liaison M-O-M).

M-OH+M-OH E==» M-O-M +H20 (1-4)
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3/age (Aging): Au cours du vieillissement, la polycondensation se poursuit au sein de la
solution locale tandis que le réseau de gel se reprécipite, ce qui réduit finalement la porosité et

augmente I'épaisseur entre les particules colloidales.

4/ Sécher(Drying) :
Il existe différents procédés de séchage : séchage thermique, séchage supercritique,

lyophilisation, chacun ayant un effet différent sur la structure du réseau de gel.

5/ Décomposition thermique (Calcination) :
La décomposition thermique est effectuée pour chasser les résidus et les molécules d'eau pour
former I'échantillon souhaité, et la température de calcination est importante pour controler la

taille des pores et la densité du matériau.

Solution
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Figure 1. 16 :Représentation schématique du processus sol-gel de synthése des nanomatériaux[42].
Les avantages du procedé Sol-Gel[74] :
e Fonctionnement a bas prix et a basse température.
e Peut produire des produits de haute pureté parce que la composition est tres
controlable.
e possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température sur

des supports sensibles a la chaleur.
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e Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables
nanocomposites dans lesquels les espéces minérales et organiques) sous forme de
couches minces ou monolithique avec des propriétes spécifiques.

e Reéalisation de dépbts multi-composants en une seule opeération.

Les limites du procédé Sol-Gel[74] :

e Co(t des précurseurs alcoxydes élevé

e Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs

e la technique sol-gel n’atteint jamais son plein potentiel industriel en raison de
certaines limites, par exemple, liaison faible (Le gel correspond a la formation d’un
réseau tridimensionnel de liaisons de Van der Waals), faible résistance a 1’usure,

perméabilité élevée et contrble difficile de la porosité.

| .8.2.5. Méthode de sol-gel auto combustion par utiliser la chimie verte :

La méthode sol-gel auto-combustion est une forme modifiée de méthode sol-gel développée
en 1993 [61] ,et a commencé a étre utilisée de maniere significative ces dernieres années, la
technique de sol-gel auto combustion est apparue comme une méthode attrayante pour
produire des poudres d'oxyde cristallin de haute pureté, qui est basée sur un procédé chimique
sol-gel combiné a un procédé de combustion ultérieur. La solution aqueuse contenant les sels
métalliques et les combustibles organiques telles que I'acide citrique, l'urée, la glycine et le
nitrate, souhaités forme un gel par un procédé sol-gel, puis enflamme le gel pour le brller, ce

qui donne un produit volumineux, pelucheux et de grande surface [74] .

La combustion peut étre considérée comme une réaction redox induite thermiquement.
L'énergie générée par la réaction exothermique entre I'oxydant et le réducteur peut étre
suffisamment élevée pour former des nanoparticules qui se mélangent aux composés
organiques décomposés a partir de la matiére premiére et nécessitent un traitement thermique
supplémentaire (dans 600°C)[75] .1l ya beaucoup de recherche dans le domaine de la chimie
verte, y compris ’utilisation de feuilles Neem, qui agit comme un réducteur et le nitrate de
magnésium comme un matériau de base pour 1’oxyde de nanomagnésium[66] , et des auteurs
Tagreed et al[62] qui ont utilisé ’extrait de écorces d’orange et 1’extrait de jus de citron
I’extrait de vinaigre Irakien, 1’extrait de Tamarind, La ou ces extraits ont fourni de bons

résultats dans la synthese de nanoparticule MgO a haute pureté et surface specifique .

Cette méthode présente plusieurs avantages par rapport aux autres méthodes de synthese en
raison de sa faible température de traitement et travail a de pression atmosphérique (P =1
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atm), et ce qui réduit les colts de fabrication, de son homogénéité chimique élevée, de la
possibilité de contrdler la taille et la morphologie des particules.

| .8.3. Propretés de nanoparticule d’oxyde de magnésium :
I .8.3.1. Propriétés photo-catalytique des NPs-MgO :

Etymologiquement, le terme photocatalyse est issu de trois mots grecs : photos (lumiere), kata
(Vers le bas ou D’arriére) et lysis (dissolution ou décomposition). Donc le terme activité
photocatalytique décrit 1’accélération d’une réaction catalytique. Elle est associée a la vitesse
de la réaction.

La photocatalyse décrit le processus réactionnel lorsqu’un semiconducteur est exposé a la
lumiére d’une énergie suffisante pour exciter le matériau et produire des espéces réactives
oxydantes qui vont conduire a la dégradation des polluants organiques. Il existe de
nombreuses applications industrielles de la photocatalyse, telles que la purification de I'air, la
désodorisation, le nettoyage de surface, etc. Le processus de purification est appelé
photocatalyse et les matériaux utilisés sont appelés photocatalyseurs.

Quand un catalyseur semi-conducteur (SC) est illuminé par des photons d'énergie égale ou
supeérieure a la largeur de bande interdite Eg (hv > Eg), il y a absorption de ces photons et
création de paires électron-trou qui se dissocient en photoélectrons libres dans la bande de
conduction pour réduire un accepteur(A), et en photo-trous dans la bande de valence pour
oxyder un donneur(D) (Figure 1.17) [75] .

hv+ (SC)—>e + p* (1-5)
A (02) + e—» A~(02-) Reduction (1-6)
D (H20) + p*—» D*(H*+OH) Oxidation (1-7)

Semi-conducteur
BC : bande de conduction
BC

A
BV : bande de valence
Irradiation UV A

\

D+

BV D

Figure 1.17: Mécanisme de phototocatalyseur dans semi-conducteur par une énergie hv > EBV.
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Certains oxydes métalliques sont également connus pour présenter des applications
photocatalytiques améliorées. Etudes de dégradation de divers colorants dont le bleu de

méthylene (MB), le rouge Congo, I'orange de méthyle, etc.

Dans le cas de nanoparticule d’oxyde de magnésium, le potentiel photocatalytique des MgO-
NPs a été étudié par la réaction de dégradation du colorant bleu de méthylene (MB). Les
MgO-NPs avec une valeur Eg de 4,1758 eV (I'énergie de la bande interdite des nanoparticules
obtenues (4,1-6,2 eV) est inférieure a celle du MgO en vrac (7,8 eV) [58] ) sont considérés
comme les MB les plus efficaces sous différentes conditionne la dégradation photocatalytique
[73].

1 .8.3.2. Propriétés antimicrobien des NPs-MgO :

La recherche de nouvelles solutions s'est intensifiée ces derniéres années, parmi lesquelles les
meilleures alternatives sont les nanomatériaux semi-conducteurs, tels que les NPs MgO,
largement étudiés en raison de leur forte activité photocatalytique. Ils sont utilisés pour

décomposer les polluants organiques dans I'eau et I'air, et comme agents antibactériens[76].

L'activité antibactérienne des nanoparticules d'oxyde de magnésium contre trois bactéries
pathogenes différentes, dont les bactéries Gram-positives [58] (Staphylococcus aureus), les
bactéries Gram-négatives (Pseudomonas aeruginosa ; Escherichia coli) et les champignons
pathogénes (Candida albicans) en utilisant la diffusion de disque méthodologie . Les résultats
ont montré que ces MgNPs synthétiques présentaient des activités antibactériennes et
antifongiques intéressantes contre ces pathogenes cliniques.

Lorsque que, les nanoparticules d’oxyde de magnésium ont montré la plus grande activité
antibactérienne contre Bacillus spp. Par rapport a Escherichia coli. L'analyse par microscopie
électronique a transmission des souches bactériennes traitées montre une distorsion
morphologique augmentation de la destruction de la paroi cellulaire. L'analyse de l'activité
antibactérienne des nanoparticules de MgO a montré une dose de 6 pg ml~! est suffisante
pour tuer Bacillus. Et E. coli est de 7,5 ng ml~. Ces doses peuvent étre utilisées pour des
applications médicales. Aprés des tests in vivo réussis, les nanoparticules de MgO peuvent

étre utilisées comme agents antibactériens[77].

L'activité antibactérienne des MgO-NPs a également été étudiée en utilisant la méthode de
diffusion sur disque. Par rapport aux MgO-NPs avec une valeur Eg plus élevée, les MgO-NPs

avec une valeur Eg plus faible ont montré un meilleur effet antibactérien. Un potentiel
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antibactérien accru contre E. coli a été observé, tandis qu'une activité modérée contre des

souches de R. solanacearum a été observee[73] .

En outre, plusieurs rapports ont attribué le mécanisme antibactérien des nanoparticules MgO a
la formation d’espéces réactives d’oxygene (ROS) par exemple I’anion superoxyde (O2- ). En
outre, I’augmentation de la surface des structures d’oxyde de magnésium a 1’échelle
nanométrique a entrainé 1’augmentation de la concentration d’O2 dans la solution et, par
conséquent, I’annihilation efficace de la paroi cellulaire des bactéries et, finalement, la mort

des micro-organismes[58].

1 .8.3.3. Propriété antioxydant des NPs-MgO :

Avec le début de la synthese verte du MgO, les recherches d’un changement dans les
propriétés de cette substance ou 1I’émergence de nouvelles propriétés lors de I’utilisation de la
méthode de synthése vert ont commencé.

L'activité antioxydante se manifeste par diverses actions, telles que le transfert d’un
hydrogene, la chélation des métaux de transition, antioxydante est mesurée par plusieurs
méthodes, généralement le plus utilisant est le radical DPPH.

Le potentiel de piégeage de la DPPH a été analyse pour déterminer le potentiel antioxydant
des nanocristaux de MgO synthese par la méthode de la chimie verte (par extrait aqueux de
plant), une trempe dépendante de la dose est observée dans les nanocristaux de Mgo,
indiquant le potentiel d’étre un antioxydant efficace[78].

Des études a déterminé I’activité antioxydant des nanoparticules MgO synthétisés par
méthode de chimie verte. Les NP MgO ont montré de fortes propriétés antioxydantes lorsque
La présence de nanoparticules MgO a entrainé une amélioration considérable de 1’activité
antioxydante de I’extrait d” A. abrotanum herb.les NPs synthétiques de MgO ont montré une
activité de piégeage des radicaux libres jusqu’a la valeur IC50 de 4.73 pg/mL[78].

Et autre étude détermine que les NPs MgO a médiation par Phyllan thus emblica peuvent étre
utilisés comme antioxydants tandis que L’activité antioxydante la plus élevée est attribuée a la
présence de divers groupes bio-réducteurs de phytochimiques présents a la surface des
MgONPs. la propriété de récupération des radicaux des MgONPs, comparée a [’acide
ascorbique standard, montre que les MgONPs a médiation végétale ont le potentiel d’étre
utilisées comme antioxydantes, car elles ont un effet comparable a celui des antioxydants
standard [78].
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| .8.4. Applications des nanoparticules d’oxyde de magnésium:

| .8.4.1. Industriel :

De nos jours, il devient clair que les nanoparticules d’oxyde de magnésium ont une grande
importance dans divers domaines en particulier dans le domaine industriel puisque la poudre
d'oxyde de magnésium est traitées a partir de minerai de magnesie. L'oxyde de magnésium
obtenu par calcination présente les avantages suivants: haute pureté, petite taille de particules,
distribution uniforme, grande surface spécifique, une stabilité thermique et chimique élevée,
NPs-MgO peut efficacement et économiquement produire et peut étre utilisé pour produire
des revétements ignifuges ,I'oxyde de nano-magnéesium a un bon effet ignifuge, et il peut étre
utilisé avec des copeaux de bois et des copeaux pour fabriquer des réfractaires et des
céramiques métalliques comme le poids léger, isolation phonique, isolation thermique et
panneau de fibres ignifuges. Pour les revétements ignifuges, la quantité d'additif de 1% a 5%
obtiendrait le meilleur effet. 1l convient également au revétement réfractaire du four et de la
chaudiere. Comparées a la taille des particules, les nanoparticules de MgO ont une surface
specifique plus grande. Cela le rend utile dans l'industrie de la construction. Les
nanoparticules d'oxyde de magnésium ont été largement utilisées dans les domaines de
I'électronique, de I'électricité et dans d'autres domaines en raison de leurs excellentes
propriétés isolantes[79].poudre de nano-magnésie en raison d'un degré élevé de dispersion,
peut étre utilisé comme capteur d’humidité [80].,peinture, papier et cosmétiques charges,

matiéres plastiques et de caoutchouc et agents de renforcement[81].

La nano-magnésie est utilisée dans les céramiques hautes performances, elle a de bonnes
performances de frittage, peut étre frittée a basse température sans utiliser d'adjuvants de
frittage et peut étre transformée en céramiques a haute densité a grains fins ou en oxyde de
magnésium multifonctionnel films. s'attendre a développer des matériaux de pointe dans des
conditions sévéres comme une température élevée et une forte corrosion;le matériau
céramique peut étre largement utilisé comme composant d'ingénierie a haute température et
comme matériau réfractaire de haute qualité[82].

1.8.4.2. Agricultural :

Il a également été démontré que les nanoparticules d'oxyde de magnésium présentent de
multiples avantages, notamment une faible phytotoxicité, une stabilité thermique, une non-
génotoxicité et une toxicité abiotique pour I'homme pour d'excellentes applications

phytosanitaires. Outre les caractéristiques susmentionnées, ces nanoparticules possédent de
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nombreuses autres propriétés qui les rendent adaptées a une variété d'applications agricoles
différentes. De plus, ces nanoparticules aident a augmenter les rendements agricoles des
cacahuétes en favorisant la croissance des semis et des plantes et sont utilisées comme
ingrédients alimentaires autorisés, compléments alimentaires, conservateurs de couleur,
etc[64].

| .8.4.3. Environnemental :

La pollution de I'environnement est un grave probléme auquel sont confrontés les pays
développés et en développement du monde entier. Il existe de nombreuses facons de lutter
contre la pollution de I'environnement, mais l'inconvénient est que ces nettoyants peuvent
avoir des effets secondaires lorsqu'ils commencent eux-mémes a agir comme des polluants.
Les nanoparticules sont devenues un bon substitut pour une variété de différentes méthodes
de nettoyage de I'environnement. En raison des diverses propriétés des nanoparticules de
MgO, elles ont démontré leur existence dans diverses applications environnementales Figure
en peu de temps. En raison de leurs fortes propriétés absorbantes, de leur grande surface et de
leur réactivité élevée, ces nanoparticules d'oxyde métallique sont considérées comme un
absorbant possible de gaz nocifs tels que le dioxyde d'azote et dioxyde de soufre dans des
conditions ambiantes. Les capacités d'adsorption saturée du MgO pour le dioxyde d'azote et le
dioxyde de soufre sont respectivement de 174 mg/g et 160 mg/g, faisant des nanofeuilles de

MgO un candidat prometteur pour le traitement des gaz toxiques[83].

Dégrade I’agent de guerre
biologique comme Sulfure

de bis(2-chloroéthyle)

Photocat- Agent

alvseur d’élimination
y des déchets

industriels

Détection Dégradation —
de par les métaux lourds
pesticides pesticides (Cd2+) ,(Pb2+)

Figure 1. 18 : Applications environnementales des nanoparticules d’oxyde de magnésium[64].
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1 .8.4.4. Clinique :

La nanomédecine est définie comme I'application de la nanotechnologie pour traiter ou
prévenir des maladies ou pour établir des diagnostics médicaux. Actuellement, la principale
utilisation des nano-objets dans le domaine des soins est essentiellement vectorisation des
médicaments, délivrance de génes (thérapie génique), délivrance de vaccins [84], Imagerie

Médecine et hyperthermie des tumeurs[85].

Les nanoparticules se développent également dans d'autres domaines de produits de sante tels
que dispositifs médicaux (protheses, pansements...), ingénierie tissulaire, réactifs de

diagnostic in vitro et in vivo et cosmétiques [32].

La nanostructure de I’oxyde de magnésium a évolué récemment, ce qui leur offre une
immobilisation de surface unique, une confirmation accrue et une activité biologique stable
des biomolécules, ce qui rend les biocapteurs plus sensibles. Ces oxydes métalliques de
nanostructure ont des propriétés uniques telles que les propriétés optiques, électriques, etc. qui
en font le meilleur candidat pour I’utilisation dans les biocapteurs. Prévalence plus élevée de
troubles liés au mode de vie comme le diabéte, le cancer, I’hypertension, etc.

Comme indiqué par deux différents groupes de chercheurs A. Mahmoud et al., et R. Goyal et
al., nanoparticles d’oxyde de magnésium sont connus pour acquérir une bonne activité anti-
arthrite et anticancéreuse et oxyde de magnésium avec des particules de fer sont utiles dans
I’imagerie par résonance magnétique, administration de médicaments, traitement du cancer
ainsi que tri cellulaire et également utilisé comme agent de ciblage dans la cryoblessure . Des
recherches ont suggéré que les nanoparticules d’oxyde de magnésium possédent une
excellente activité antibactérienne bien que ce mécanisme dépende de la liaison des

nanoparticules a la surface de la bactérie[64].

1.9. Conclusion :

Les nanotechnologies représentent un nouveau champ scientifique vaste et prometteur, cette
nanomatériaux peut existe différentes sources (les nanoparticules naturelles, nanoparticules
non manufacturées d’origine anthropique ou nanoparticules manufacturées) et différents types
de nanoparticules (organique et inorganique) .avec des dimensions caractéristique peut
représenter 1’épaisseur d’une nanocouche, le diameétre d’une nanofibre ou la taille moyen
d’une nanoparticule, ou la taille d’un nanograin dans un matériau massif dit nano structure par
utilisation de methodes méthode chimique et physique, biologique et Leurs nombreuses

applications dans un large éventail de domaines. Le textile, la cosmétique, l'alimentation,
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I'imagerie médicale, la vectorisation des médicaments, I'environnement, I'électronique, la
chimie et la biomédicales pour la recherche in vitro et in vivo chez ’animal apportent de
nouveaux outils extrémement utiles pour la compréhension des phénomeénes biologiques et le

développement de nouvelles méthodes thérapeutiques et diagnostiques[45].

A cour de ce chapitre nous avons donné un apercu sur les méthodes les plus importantes et les
plus utilisées pour 1I’élaboration de nanoparticules d’oxyde de magnésium, Nous intéresserons
en particulier a en utilisant des méthodes nouvelles et améliorées, nous avons ensuite opté
pour la méthode sol-gel auto-combustion par chimie verte utilisée dans notre travail avec des
tailles et des formes bien contr6lées qui restent toujours un défi majeur. Dans ce contexte,
nous cherchons a développer de nouvelles stratégies de synthése simples, reproductibles en
utilisant le minimum possible de réactifs chimiques non toxiques, afin de limiter les sous-
produits de réactions et/ou ions résiduels qui risqueraient d’inhiber les propriétés intrinséques
du matériau final.

L’étude bibliographique menée sur I'oxyde de (MgO) a permis de donner une présentation de
ses propriétés structurales, électriques et optiques afin de mieux comprendre les mécanismes
responsables de ces propriétés. C’est pourquoi, il trouve des applications dans d’innombrables
domaines. Son importance ne cesse de croitre rivalisant ainsi avec les matériaux en course

pour I’amélioration des nouvelles technologies.
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Chapitre 11: Synthése et caractérisation

11.1. Introduction

Ce chapitre représente une description des différents appareillages et produits chimiques et
vegétal utilisees ainsi que les techniques expérimentales, La partie expérimentale a été
réalisée au niveau du laboratoire pédagogique de chimie 2 de la faculté des Sciences et

Technologies de 1I’Université de Ghardaia (Algérie).

11.2. Objective du travail:

L’objectif recherché a travers ce travail est la synthése des nanoparticules d’oxyde de
magnésium (MgO NPs) a I’aide de 1’extrait des plante d’ Oxalis pes-caprae et des plante de
Pélargonium graveolens par méthode sol-Gel auto-combustion (chimie verte) ,Cette méthode
de synthése permet d’obtenir des nanoparticules d’ d’oxyde de magnésium, bien cristallisées,
et des surface spécifique large. Nous détaillerons le procédé de biosynthése en milieu aqueuse

des extraits, appelé aussi « réaction vert » par la suite :

> La collecte de plante d’Oxalis pes-caprae et de plante de Pélargonium graveolens

> Extraction des extraits des plantes

> La biosynthése des NPs-MgO en utilisant I’extrait des plantes comme agent
réducteur.

> Caractérisation des NPs-MgO synthétisé avec différents techniques d’analyse (DRX,
SEM et EDX).

> Et en fin, étudier I’activité antioxydant des NPs d’MgO obtenus.
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Figure 11. 1 : Organigramme descriptif de la méthodologie de travail.
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11.3. Matériel utilisé :

11.3.1. Matériels et produits chimiques :

Le tableau suivant regroupe tous les produits chimiques et matériels utilisés dans notre étude.

Tableau 11.1 : Tableau des produits et Matériels.

Produits Matériels et verreries
¢ Nitrate de magnésium hexahydrate e Un mortier
_ Papier filtre
Mg(NO3)2.6H20)(M=256.41g/mol, )
(Ma( ) X J e une machine de broyage
Densité 1.64g/cm3,Point e Becher
d’ébolution 330°C, Point de fusion e Erlenmeyer
e Pinces
89°C, soluble dans I’eau, Pureté 98 e Four
%)[E9]. e eprouvette gradué
e Ecouvillon
e Rota vapeur
e Hydroxyde d’ammoniac (NH4OH) e Thermométre
. . N e Ballon (250 ml)
(c'est un catalyseur alcalin qui aide a
e Balance
accélérer les réactions) e Barreau magnétique
o Méthanol (CH30H) * pHmetrer (AD 130)
e Chauffe ballon avec agitation
e 1,1-Diphenyl-2-picrylhydrazyl e Entonnoir
(DPPH) o UV- visible (UVILIINE 9400C)
e Vortex(SA8)

e Acide ascorbique

e [’eau distillée

11.3.2. Matériel végétal:

Le matériel végétal utilisé dans cette étude c’est la plante de Pélargonium graveolens et la
plante d’Oxalis pes-caprae.

11.3.2.1. Présentation des plantes :

11.3.2.1.1. Plante de Pélargonium graveolens :

La famille des Geraniaceae (communément appelées Géraniacées) est une famille de plantes
dicotylédones vraies qui comprennent 5-7 genres et 650-800 espéces. Cette famille est

constituee d'arbustes, parfois a tiges lignees .Les genres Géranium et Pélargonium sont
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classés dans la famille des Geraniaceae et possédent un fruit allongé similaire, composé de 5
méricarpes, chacun contenant une seule graine[86].

Pelargonium graveolens: Le terme de latin scientifique Geéranium est dérivé du grec
geranion/ qui vient de geranos « grue », en raison des fruits allongés comme le bec des grues.
Pelargonium vient de « pelargos » qui signifie cigogne, en raison d’un fruit en forme de bec
de cigogne[86].

Le géranium rosat (de Pelargonium graveolens) est une plante aromatique appartenant a la
famille des Geraniaceae, elle est originaire de 1’Afrique australe et cultivée dans de
nombreuses régions méditerranéennes et subtropicales .En Algérie, cette plante annuelle et
spontanée est largement répandue. Cette espéce présente une apparence relativement courte et
arbustive et peut atteindre une hauteur de 4.3 pieds (1.3 m) et une largeur de 3.3 pieds (1
metre). Il est équipé de tiges épaisses et velues, tres fermes et ressemblant a du bois. Les
feuilles sont tapissées de poils fins, ce qui leur donne une texture douce. Contrairement a de
nombreuses autres plantes, les feuilles du Pélargonium graveolens sont trés ondulées et

hérissées, leur donnant 1’apparence de feuilles de laitue[86].

Tableau Il. 2: Classification de Pelargonium graveolens[86].

Régne Plantae (Plantes)
Sous-regne Tracheobionta (Trachéophytes)
Super division Spermatophyta (plantes a graines)

Division Magnoliophyta (ou angiospermes)
Classe Magnoliopsida (ou dicotylédones)
Sous-classe Rosidae
Ordre Geraniales
Famille Geraniaceae
Genre Pelargonium
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Figure 11.2 : La plante de Pélargonium graveolens.

a- Composition chimique de Pélargonium graveolens :

Les études sur les especes de P. graveolens se sont concentrées sur la composition chimique

des huiles essentielles. Les trichomes des feuilles de Pélargonium contiennent d'autres

composés chimiques, notamment des flavonoides [86].

D’apres les résultats des études précédents, 1’analyse par chromatographie gazeuse

couplée a la spectrométrie de masse de la composition chimique de 1’Huile

essentielle(HE) montre I’existence de 40 composés correspondant a 96,86% par rapport a

I’ensemble des constituants isolés[87]

»

>
>
>
>
>
>
>
>

Le citronellol apparait comme le constituant majoritaire de I’HE (19,22%),
Le géraniol (14,03%)

Le formiate decitronellyle (10,02%)

Gamma (10-épi-y-eudesmol)(7,15%)

L’acétate de géranyle (6,45%)

Le linalol (5,6%)

Le butyratedegéranyle(4,65%)

Le longifoléne(3,25%)

L’isomenthone (3,08%)
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Si résultats montre que 1’extrait de P. graveolens est riches avec les molécules bioactives tels

que les polyphénols, le citronellol, le géraniol,...etc.

b- Utilisation de Pélargonium graveolens :

I’huile essentielle de ce Pélargonium posséde des propriétés antibactérienne, antifongique,
antioxydante,  anti-leishmanienne,  antiviral,  anti-inflammatoire, insecticide et
antimycobactérienne, anti-infectieuses, spasmolytiques, hémostatiques et cicatrisantes, et
l'utilisation de I’huile essentielle de Pelargonium graveolens en agroalimentaire, en pratique
médicale et en cosmétiques[87]. et elle a été utilisée pour le traitement des plaies et les
brdlures superficielles, pour les massages, en cas de grande fatigue ou de stress et pour le

soulagement des hémorroides, de I'inflammation et du cancer[86].

11.3.2.1.2. Plante d’Oxalis pes-caprae :

Les Oxalis sont de petites plantes herbacées, souvent bulbeuses, et au port tapissant. Ils sont
décoratifs par leur feuillage, rappelant celui des tréfles, et leur floraison étoilée. Les Oxalis
rassemblent environ 500 espéces, qui peuvent étre annuelles ou vivaces. Ils ont une trés large
aire de répartition au niveau mondial, mais on trouve la plus grande diversité d’especes en
Amérique du Sud et en Afrique du Sud et du nord, On I’observe actuellement sur tout le
littoral algérien et méme dans 1’intérieur du pays[88].A I’état sauvage, les oxalis vivent dans
des milieux ouverts ou en sous-bois, ce qui explique que certains se plaisent au soleil, et

d’autres plutdt a I’ombre.

Les oxalis ne sont pas toujours tres rustiques. Certains tolerent jusqu’a -10°C, mais d’autres
craignent lorsque les températures s’approchent de 0°C, et devront étre rentrés sous abri pour
I’hiver. L Oxalis triangularis, par exemple, est couramment cultivé comme plante d’intérieur
et peut passer toute I’année dans un appartement ou une maison.

Les Oxalis ont donné leur nom a la famille des Oxalidacées, dont ils représentent la grande
majorité des especes (500 sur 600). Hormis la ressemblance de leur feuillage, les oxalis n’ont
donc rien a voir avec les tréfles (Trifolium sp), ces derniers appartenant a la famille des
Fabacées. Leurs fleurs sont d’ailleurs trés différentes[E10].

Les familles d’Oxalis sont : Oxalis acetosella, Oxalis articulata, Oxalis corniculata ,Oxalis
debilis, Oxalis fontana ,Oxalis floribunda ,Oxalis martiana, Oxalis stricta ,Oxalis pes-

caprae[89].
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Oxalis pes-caprae : Le nom du genre «Oxalis» dérive de «acide » du a I’acide oxalique
dans les feuilles et les racines. L’appellation pes-caprae ressemblant pied d’une chévre ,

pes = pied et . caprae =chevre ( en latin) [88].

Oxalis pes-caprae (buttercup oxalis, Bermuda buttercup, yellow oxalis) est une plante
vivace a faible croissance (famille des Oxalidaceae) que I’on trouve dans les chaines
cotiéres. La Oxalis pes-caprae est présent dans les dunes cotiéres, les broussailles, les
chénaies, les jardins, le gazon, les zones urbaines, les vergers et les champs agricoles.
Buttercup oxalis a été introduite comme plante ornementale de paysage en Afrique du Sud.
Bien que Buttercup oxalis ne produise pas de graines, il est difficile a contréler en raison
de sa capacité a former de nombreux bulbes persistants. La culture peut étre un contréle

efficace si elle est effectuée lorsque les plantes commencent a peine a fleurir[E10].

Tableau Il. 3: Classification d’Oxalis pes- caprae[88].

Régne Plantae (Plantes)
Domaine Eucaryota
Embranchement Spermatophyta (plantes a graines)

Sous-Embranchement Angiosperms

Classe Eudicotyledonae

Sous-classe Rosidae

Ordre Oxalidales

Famille Oxalidaceae

Genre Oxalis
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Figure 11.3 : Le plant d’Oxalis pes- caprae.

a- Composition d’Oxalis pes- caprae :

L’oxalis contient vitamine C (I’acide ascorbique) et B, et I’acide oxalique qui est toxique pour
les grands herbivores (bétail) lorsqu’il est consommé en grandes quantités, qui par réaction
avec le calcium et le magnésium sanguins, forme des oxalates insolubles. Ces Oxalates sont
des poisons systémiques et corrosifs pour les riens. L’ingestion de quantités importantes
d’oxalis entraine une hypocalcémie sévere dépression du systeme nerveux central et la mort
survient par un collapsus cardiovasculaire.

La teneur phénolique totale des extraits d’acétate d’éthyle, de méthanol et de n-butanol
d’Oxalis pes-caprae a été déterminée a I’aide de la méthode Folin Ciocalteu. La teneur en
phénolique des extraits d’Oxalis pes-caprae a diminué de I’acétate d’éthyle>méthanol>n-
butanol[74],et le teneur en eau est 88.65%][89].

b- Utilisation d’Oxalis pes- caprae :

Les feuilles sont acidulées, réfléchissantes, antiseptique antiscorbutiques et diurétique suite a
I’acide oxalique qu’elles renferment, et les extraits d’Oxalis pes- caprae avaient une activité

antioxydant importante[88].
Utilisation mondiale :
e cultivé comme plante ornementale.

o utilisation des feuilles en infusion est détoxifiante, tonifiante et diurétique ; a fort
dosage la plante peut devenir toxique.
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Utilisation traditionnelle locale :

e Les feuilles fraiches machées en salade sont efficaces contre les ulcérations de bouche.
e Feuilles cuites en cataplasme sont utile contre les abcés froids.

11.4. Récolte du Matériel végétale:

La plante O. pes- caprae et la plante de P. graveolens a été récolté dans la région de son
habitat naturel durant le mois de février 2022. La récolte est effectuée dans la région Ghardaia
au sud-est d’Algérie (la Figure 11.4). La récolte du matériel végétal a été collectée en début

de matinée afin que le matériel végétal soit le plus frais possible.

Figure I1. 4: Géographie de la zone de prélévement de plante d’O. pes- caprae et de la plante de P.
graveolens (google map, 2020).

11.5. Préparation de I’extrait de d’Oxalis pes- caprae et de la plante de
Pelargonium graveolens :

11.5.1. Lavage :

Lavage des plants par I’eau distillée ont éte lavés plusieurs fois pour éliminer les impuretés et

poussieres.

11.5.2. Séchage :

Aprés le processus de lavage des plants d’O. pes- caprae et de la plante de P. graveolens par
I’eau distillé vient le processus de séchage a I'ombre a température ambiante pendant 5 a 7

jours, qui est un processus destiné a réduire la teneur en humidité des plants Pour faciliter le

processus de broyage.
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11.5.3. Le broyage :

Le broyage de plante d’O. pes- caprae et de la plante de P. graveolens nous permet d'avoir un
substrat homogeéne et on obtient ainsi une poudre fine, I'opération est réalisée par un machine
de broyage ce par le cas des plants séché mais le broyage dans le cas des plants fraiches est
réalisé par un ciseau. Le but du broyage est d’augmenter sa surface spécifique et donc sa

réactivité avec le solvant.

Cas des plants séche :

Apres, on fait le broyage pour obtenir une poudre fine. L'extrait a été préparé en mettant 100 g
de la poudre avec 250 ml d'eau distillée dans un bécher en verre de 500 ml. Le mélange a été
agité pendant 30 minutes a température 60°C. L'extrait était filtré avec un papier filtre et

conservé dans une bouteille hermétique a 6 °C.

Cas des plants frais :

On fait une autre préparation de I’extrait des plants frais avec les mémes conditions
précédentes mais il n’y a pas un séchage, on peut utiliser les plants directement aprés lavage

par I’eau distillé et le broyage pour obtenir des petits morceaux.

Note : La plante séche (déshydratées) plus riche et concentrées en principes actifs (la
composition phytochimicale ) que le plant frais.

Figure 11. 5 : Préparation de I’extrait des plants séche et frais.
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11.6. Biosynthése des nanoparticules de MgO :

Les nanoparticules d’oxyde de magnésium ont été¢ synthétisées en utilisant le nitrate de
magnésium hexahydrate (MgNO;.6H,0) comme une matiére source, Pour la procédure
expérimentale typique; 10g de nitrate de magnésium a été dissous dans 30 ml d’extrait
aqueux d’un extrait de la plante pélargonium graveolens frais dans un bécher en verre de 100

ml dans un systéeme de chauffage avec agitation continue a 60 ° C.

Une solution d’Hydroxyde d’ammoniac (NH;OH) a été ajoutée goutte a goutte au mélange

pour réglé Le pH des solutions, il était a 7(changement de colure d’une solution, Figure 11.6).

Figure 11.6 : Ajoute de NH,OH dans la solution pour le PH=7.

Le mélange de réaction a augmenté a 90° C et a été laissé pour devenir un gel, Apres une
période a augmenté la température (120° C) et a été laissé pour devenir un xerogel. Le
processus d’combustion a eu lieu grace a la présence d’un extrait de la plante pélargonium
graveolens frais (bioréduction)  qui retourne comme carburant pour le processus

d’combustion comme indiqué dans la figure 11.7 .
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Figure 11. 7 : le procédé d’auto-combustion grace a I’existence de plant d’O. pes- caprae.

La poudre a été recueillie et placée dans le récipient en porcelaine et est entrée dans le four a

une température de jusqu’a 600 ° C pendent 2 heurs.

Les mémes étapes ont été rétablies lors de 1’utilisation de la plante de P. graveolens seche et
d’O. pes- caprae séche et fraiche, La poudre de MgO-NPs, qui était sous forme de poudre
blanche a été recueillie pour des analyses [62].et ’expérience de méthode sol-gel auto-

combustion est passé par les étapes suivent :

Figure 11.8 : Etape de préparation des produits.
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Figure 11.10: Etape de polycondensation.
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Figure 11. 13 : Etape de traitement thermique(Calcination).

Note : L’étape de la combustion differe d'une plante a l'autre : chez O. pes-caprae la
combustion a eu lieu avant qu'il ne devienne xerogel et chez P. gravolens elle s'est produite

lorsqu'il est devenu xerogel (le Figure 1. 7 et le Figure 11. 12).
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On peut résume le protocole de méthode sol-gel auto-combustion par cette schéma :

Extrait de 1a plante d’oxalis pes- Nitrate de magnesium
caprae et de la plante de hexahydrate
peélargonium graveolens seche et i
frais. (100 g dans 250ml I’eau (Mg(NOs3)2 -6 H20)
distillé)

Reflux a 60°C, 30min

NH4OH (pour Agitation et chauffage a
PH=7) 90°C pendent 1 heur

Formation de gel
Séchage thermique a 120 °C

Xerogel

Auto-combustion

Traitement thermique a
600°C pendent 2
heurs (Calcination)

NANOPARTICULES DE
OXYDE DE MAGNESIUM
MGO-NPs

Figure 11.14 : Synthéses de nanoparticules d’oxyde de magnésium par méthode sol gel auto-combustion

11.7. Caractérisation physico-chimique de la plante d’Oxalis pes- caprae et
de la plante de Pélargonium graveolens :

L’étude d’analyse quantitative permet de détecter les différentes familles chimiques présentes

dans la plante d’O. pes- caprae séche et fraiche et de la plante de P. graveolens [90].

11.7.1. Extraction des composés phénoliques :

» Definition des composés phénolique :

Les polyphénols ou composes phénoliques sont des molécules propres au regne végetal. De
haut poids moléculaire .Ces composés partagent tous un ou plusieurs cycles benzéniques avec
un ou plusieurs groupes fonctionnels hydroxyle. Les structures des composés phénoliques

naturels varient de molécules simples (acides phénoliques simples) a des molécules
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hautement polymériques (tanins condensés), et plus de 8000 structures phénoliques ont été
identifiées. Les polyphénols sont des métabolites secondaires qui contiennent un trés grand
groupe de produits chimiques qui peuvent étre classés selon le nombre et la disposition de
leurs atomes de carbone (C6-C1 Acides phénols, C6-C3-C6 Flavonoides). Ces molécules se

trouvent souvent en conjonction avec des sucres et des acides organiques[91].

> Principe d’extraction :

La rupture des tissus végétaux et la diffusion a pour but de libérer les polyphénols de la
matrice végétale.

> Préparation des extraits:
3g de la poudre sont extraits au moyen de 50 ml de méthanol sous agitation magnétique
pendant 12 heures a température ambiante (25°C) et a 1’abri de la lumiére puis filtrés avec du

papier filtre.

Les filtrats sont mis dans une évaporation dans un évaporateur rotatif sous vide a 40C°. Ce
procédé est décrit par le schéma donné par la figure 1l. 16.

Figure I1. 15: Schéma d’extraction solide-liquide dans méthanol.
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Figure 11. 16 : Eliminations du méthanol avec rota vapeur.

Les filtrats sont mis dans des béchers, ensuite, séchés a 1’aide d’une étuve a 40°C jusqu’a
I’obtention d’un poids stable. Les extraits sont pesés apres 1'évaporation pour estimer le

rendement d’extraction comme suit [92] :

Avec :

P; : poids de bécher vide(g).

Po : poids de bécher apres 1’évaporation (g).
E : Poids d’échantillon (g).

11.7.2. Dosage des composes phénoliques :
11.7.2.1. Dosage des poly phénols totaux :

Le dosage des polyphénols totaux a été déterminé par spectrophotométrie, selon la méthode
Colorimétrique utilisant le réactif de Folin-Ciocalteu. Ce dosage est basé sur la quantification
de la concentration totale de groupements hydroxyles présents dans 1’extrait. Le protocole

utilisé est basé sur celui décrit par (Singleton et Ross, 1965) [93].
» Principe :

Le réactif de Folin-Ciocalteu est un acide de couleur jaune constitué par un mélange d'acide
phosphotungstique (H3PW1,04) et d'acide phosphomolybdique (HsPMO1,04). Il est réduit
lors de I'oxydation des phénols, en un mélange d'oxydes bleu de tungstene et de molybdéne
(Ribéreau, 1968) [93].La coloration produite, dont I'absorption maximum a environ 760-765
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nm est proportionnelle aux taux des composés phénoliques oxydés présents dans les extraits

végetaux.

> Mode opératoire :
Le dosage des polyphénols totaux est realiseé selon la méthode colorimétrique de Folin-
Ciocalteau avec quelques modifications (Hayes et al, 2011) [94].pour réaliser ce dosage, Une
quantité de 100 pl des échantillons sont mélangés avec 500 ul du réactif de Folin-Ciocalteu
fraichement préparé (dilué¢ 10 fois) et incubées a température ambiante dans I’obscurité.
Aprés 2min, 1,5 ml de carbonate de sodium Na,CO3; (20%) sont ajoutés. Le mélange final

subit une agitation a 1’aide d’un vortex.

Un blanc, contenant tous les réactifs, excepté 1’échantillon qui est remplacé par le méthanol,

est préparé dans les mémes conditions.

Aprés 2 heures d’incubation a [I’obscurité, la lecture est réalisée a I’aide d’un

spectrophotometre UV-Visible (Annexe 01) a une longueur d’onde de 760 nm.

La détermination de la concentration en polyphénols totaux est effectuée en se basant sur une
courbe d’étalonnage y=ax+b réalisée en parall¢le par I’acide gallique (CgH2(OH);COOH),
1’acide gallique est utilisé comme standard pour préparer une gamme étalon dans la marge de
concentration 0-2 mg/ml, dans les mémes conditions et les mémes étapes du dosage. La
teneur des polyphénols totaux ont été exprimés en mg d’équivalent d’acide gallique par

gramme.

11.7.2.2. Dosage de la concentration en Ortho-diphénol :

> Deéfinition et principe :

La méthode est basée sur la formation d’un complexe jaune entre les ortho-diphénols et les
ions molybdates qui absorbent au voisinage de 370 nm. La concentration en ortho-diphénols
des extraits méthanoiques est déterminée suivant le protocole de Mateos(2001). Cette
méthode et basée sur la formation de complexes entre les ortho-diphénols et les ions
molybdates Les concentrations en ortho-diphénols des échantillons sont déterminées a partir
d’une courbe d’étalonnage réalisée avec 1’acide caféique comme standard et les résultats sont
exprimés en milligrammes d’équivalent d’acide caféique /Kg d’extrait (mg d’E.A.C./Kg)
[95].
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» Principe:

A 4 ml d’extrait méthanoique, sont ajoutés 1 ml d’une solution de molybdate de sodium
déshydraté a 5% dans 1’éthanol-eau (v/v). Le mélange est agité vigoureusement et apres 15
mn d’incubation a [’obscurité, 1’absorbance des solutions phénoliques est mesurée a

370nm[95].

L’acide caféique est utilis¢ comme standard pour préparer une gamme étalon dans la marge
de concentration 0 -100 mg L-1 (Y =aX+b; X: concentration en acide caféique (mg L-1); Y:
Densité optique & 350 nm). Les teneurs en ortho-diphénols des échantillons sont calculées a

partir de I’équation de régression de la gamme d’étalonnage établie avec 1’acide caféique.
11.7.2.3. Dosage de la concentration en flavonoide :

> Definition :
La quantification des flavonoides a ét¢é effectuée par une méthode basée sur la formation d’un
complexe tres stable, entre le chlorure d’aluminium et les atomes d’oxygene présent sur les

carbones 4 et 5 des flavonoides [92].

> Principe :

Le dosage des flavonoides est basé sur la complexation des flavonoides(un test
colorimétrique) par I’aluminium suite a la chélation de métaux (A1**) utilisés sous forme de
trichlorure d’aluminium (AICl3), par les groupements OH. avec lequel ils forment des

complexes acides stables[93].

+ Al3+ -

I
L e

Figure 11.17 : Mécanisme de réaction de chlorure d’aluminium avec les flavonoides[93].
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> Mode opératoire :

2 ml de jus ou des extraits méthanoiques sont mélangés avec 2 ml de solution de chlorure
d’aluminium (Al Cls, 6 H,0) (2%). Puis homogénéiser et laisser au repos pendant 15 min a
température ambiante a 1’obscurité. Le blanc est préparé dans les mémes conditions. Apres 2
heures d’incubation a I’obscurité, la lecture est réalisée a 1’aide d’un spectrophotométre a une

longueur d’onde de 760 nm[96].

La quantité de flavonoides contenue dans notre échantillon est calculée en se référant a une
courbe d’étalonnage réalisée avec la quercitrine (1mg/ml). La quercitrine est utilisée comme

standard pour préparer une gamme étalon dans la marge de concentration 0 - 250 mg L™.

11.8. Activité biologique :

11.8.1. Activité antioxydant :

Des nombreuses méthodes sont utilisées pour I’évaluation de I’activité antioxydante des
composés phénoliques purs ou des extraits, les nanoparticules. Ces méthodes sont basées sur

la coloration ou la décoloration d’un réactif dans le milieu réactionnel.

L’activité antioxydant a été¢ évaluée par la méthode de réduction de DPPH; en utilisant

comme standard 1’acide ascorbigque (antioxydant secondaire).

11.8.1.1. Méthode de DPPH :

Le composé 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl (o, a-diphényl-p-picrylhydrazyl) est l'un des
premiers radicaux libres utilisés pour étudier la relation structurelle de I'activité antioxydant
des composés phénoliques. Le DPPH prend une forte couleur violette en I'absence
d'antioxydants, la couche électronique de ce radical libre se sature au contact des
antioxydants, ce qui explique la disparition de la couleur violette, cette décoloration traduit la

capacité de I'extrait végétal a capter sa base libre, d'ou sa capacité antioxydant[97].

» Mode opératoire

L’activité anti radicalaire de DPPH- a été déterminée en se basant sur les essais décrits par
Brand-Williams et al avec quelques modifications. Ainsi, dans un volume de 1 ml, on prépare
différentes concentrations de I’extrait a tester dans le méthanol, on ajoute, ensuite 2 ml de la

solution de DPPH- de concentration 0,1 mM. Aprés agitation vigoureuse, le mélange est
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incubé pendant 1 heure a 1’obscurité et a température ambiante, puis 1’absorbance est mesurée
a 515 nm par un spectrophotomeétre UV- visible. Une solution contenant 1 ml méthanol et 2

ml de DPPH- considérée comme blanc analytique est préparée en paralléle.

L’estimation de [’activit¢ anti radicalaire est exprimée par la valeur du pourcentage

d’inhibition (%lI) calculé a 1’aide de la formule suivante [98] :

|- T T T T T ST T E T T EE TSRS TSR s E T 1
! | %=[( AbsO-Abs1)/Abs0]x100 (1-2)
1

Abs, : absorbance du blanc analytique.

Abs; : absorbance de la solution en présence d’extrait.

La courbe donnant la variation du (%lI) en fonction des différentes concentrations de 1’extrait,
permet de déterminer 1’activité antiradicalaire ou ECsg (Efficient Concentration 50%), définie
comme étant la quantité d’extrait nécessaire pour diminuer de moitié la concentration initiale
de DPPH. A titre d’indication, un standard : 1’acide ascorbique connus pour leur effet anti-

radicalaire contre le DPPH ont été testés en paralléle.

» Calcul des ICsp:

L’IC50 (concentration inhibitrice 50 %) est également appelée ECs, (Efficient concentration
50), est la concentration de I'échantillon d'essai nécessaire pour réduire les radicaux libres
DPPH de 50 %. Cette La ICs est calculée graphiqguement en pourcentage d'inhibition, selon
Différentes concentrations d'extrait testées[98].

De faibles valeurs IC50 indiquent une activité antioxydant élevée[98].

(DPPH)

Figure 11.18 : Solution contenant le radical DPPH avant et apres I'ajout de I'échantillon de test[99].
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11.9. Caractérisations des nanoparticules formées :

11.9.1. Diffraction des rayons X(DRX) :

La diffraction des rayons X est une méthode couramment utilisée pour caractériser la structure
des matériaux et identifier la nature des produits cristallisés, ainsi que pour identifier les
matériaux inconnus. Cette technique permet d'obtenir des informations sur les nature
cristallines (monocristallines, polycristallines, amorphes) lorsqu'elle est appliquée a des
milieux cristallins avec des arrangements périodiques ordonnés. La phase cristalline présente
peut étre facilement identifiée par comparaison avec une base de données de plus de 69 500
composés répertoriés (Joint committee on powder diffraction standards (JCPDS)). Il peut
également déterminer plusieurs parameétres structuraux, tels que les parameétres de maille, les
positions cristallines des atomes, la taille et l'orientation des cristallites qui composent le
mateériau, les défauts, etc[65],[75].

> Principe :

Les rayons X sont des rayonnements ¢électromagnétiques de longueur d’onde comprise entre
0.01 et 10 A. Mais le domaine utilisé pour la caractérisation des matériaux est 0.1-10A (0.01
nm-1nm). La DRX est un phénoméne de diffusion cohérente qui se produit lorsqu’ils
interagissent avec la matiere organisée. L'onde diffractée résulte de l'interférence des ondes
diffusées par chaque atome. Elle dépend donc de la structure cristallographique. Lorsqu’un
faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalise sur 1’échantillon a caractériser,
il interagi avec le nuage électronique des atomes. Si 1’échantillon présente une structure
cristalline il peut y avoir un phénomene de diffraction, lorsque les ondes associées aux rayons
X sont en phase, donc, les diagrammes de diffraction des rayons X sont obtenus en mesurant
les angles auxquels un faisceau de rayons X est diffracté par les phases cristallines de
I'échantillon. L'équation de BRAGG rapporte la distance entre deux plans hkl (d) et I'angle de
diffraction (20) comme[74] :

! ni=2dsiné E (11-3)
Ou,

d: la distance entre les plans (hkl)

4 = longueur d'onde des rayons X (1.5406 A)

n = un nombre entier connu sous le nom d'ordre de réflexion
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(h, k et I représentent les indices de Miller des plans respectifs).
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Figure I1. 19 : lllustration de la loi de Bragg[73].
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A partir des diagrammes de diffraction, on peut déterminer l'unicité de la structure des
nanocristaux, la pureté de la phase, le degré de cristallinité et les parametres des cellules
unitaires des matériaux nanocristallins. La technique de DRX est non destructive et ne
nécessite pas de préparation d'échantillons élaborée. L'analyse d'élargissement par DRX a été
utilisée pour déterminer la taille des cristaux de matériaux a I'échelle nanomeétrique a partir de
la largeur & mi-hauteur B (FWHM) du pic de diffraction enregistré en 26. La taille moyenne

des nanoparticules peut étre estimée en utilisant I'équation de Debye-Scherrer[39],[75] :

(11-4)

OU L e e e e e e e e e = = 1
D = la taille des cristaux

k = Constante de Scherrer proche de 1 prend en général la valeur 0.9.
Z = longueur d'onde des rayons X
p = largeur a mi-hauteur de la réflexion a I'angle de Bragg 260. (FWHM(B) la largeur & mi-

hauteur (en rad) du pic).
> Appareillage:

Le diffractométre utilisé pour I’analyse de nos échantillons est de marque «D2 PHASER»
(Figure II.). Les rayons X incidents proviennent de I’émission Ko d’une anticathode du

cuivre, de longueur d’onde A = 1.54 A,
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Figure 11.20 : Diffractométre « D2 PHASER ».

11.9.2. Microscope électronique a balayage (MEB, SEM) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy (SEM) en
anglais est une technique qui utilise les principes de l'interaction électron-matiere pour
produire des images haute résolution de la surface d'un échantillon. A l'aide d'un microscope

électronique a balayage, on peut voir la surface d'un objet.
> Principe :

La microscopie électronique a balayage permet de balayer une partie de la surface de
I’échantillon a I’aide d’un faisceau électronique d’un diamétre de quelques nanométres ou elle
est principalement utilisée pour déterminer la morphologie des particules ainsi que leurs

tailles.

La MEB est une méthode qui permet 1’observation d’un échantillon a des grossissements
qu’on ne peut pas atteindre en microscopie de lumicre visible (De 35 a 100 000), avec une
profondeur de champ importante ce qui permet 1’observation d’échantillons rugueux. La MEB
repose sur I’irradiation de I’échantillon par un faisceau d’€lectrons focalis¢ d’énergie de
quelques keV (5 a 20 keV) et la détection d’électrons réémis par 1’échantillon Dans un MEB
le faisceau est focalisé de maniere a obtenir une sonde de 1 um a 0,1 pm de diamétre. Cette
sonde balaye une surface carrée sur 1’échantillon, le grandissement est donné par le rapport de
la taille de I’image fournie par le microscope sur la taille de I’aire balayée. La résolution est

déterminée par la taille de la sonde et par la taille du volume d’interaction qui dépend du
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signal utilisé. Ou les électrons primaires, issus du canon a électron, frappent la surface de
I’échantillon. Certains électrons sont diffusés de maniére élastique, ces sont les électrons dits
rétrodiffusés. Les autres, au cours du choc, cedent une partie de leur énergie cinétique aux
atomes, provoquant l’ionisation de l’atome par ¢&jection d’un électron dit secondaire.
L’¢énergie de ces derniers est faibles (de quelques dizaines d’eV) d'une profondeur limitée de
l'ordre de 50 A, donc seuls les électrons des couches superficielles ressortent de la matiére.
L’atome ainsi ionisé se désexcite. Un électron d’une couche supérieure descend pour occuper
la place laissée vide, ce qui produit soit I’émission d’un photon X (émission secondaire), soit
d’un électron Auger. Des électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par
I’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a un
écran cathodique. Le taux d’électrons arrivant au détecteur dépend de la morphologie de la
surface(Figure 11.36), Ou ils donnent des renseignements topographiques de la surface [100]
[751.[39].

Faisceauincident

Rayon X Electron rétrodiffusés

‘ : Electron Auge Electrons
Détecteur “— )
d'électrons | ‘ ~, - secondaires

N

secondaires

Figure 11.21 : Schéma de fonctionnement d’'un MEB[101].
> Appareillage:
Le MEB utilisé pour analyser nos échantillons est de marque "SU3500" (Fig. 11.38), équipé
d'un détecteur de rayons X et d'un dispositif énergétique couplé a I'EDX. Le détecteur peut

déterminer la composition chimique de I'échantillon. Les échantillons ont été déposés sur des

plots d'aluminium métallisés au carbone.
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Figure 11.22: Appareille de MEB couplé a 'EDX «SU35005.

11.9.3. Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) :

La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergiec ou energy-dispersive X-ray
spectroscopy ( EDS ou EDXS) en anglais est une spectroscopie des rayons X dans laquelle
I'énergie des photons individuels est mesurée par un détecteur et utilisée pour construire un

histogramme représentant la distribution des rayons X en fonction de I'énergie.
> Principe :

Les microscopes sont équipés d'un spectrometre a rayons X a énergie dispersive (EDX), pour
étudier la composition chimique présentes au sein de 1’échantillon.
De plus, La spectrométrie a dispersion des énergies a été utilisée conjointement au MEB pour

identifier les éléments présents dans les principaux constituants microstructuraux[102].

L’EDX est une technique analytique utilisée pour analyser les éléments afin de connaitre leurs
propriétés chimiques. Pour les échantillons, le principe de cette technique repose sur le fait
que les rayons X, qui résultent de l'influence mutuelle entre des particules chargées telles
qu'un faisceau d'électrons avec le matériau de I'échantillon, sont caractéristiques des éléments
correspondants dans I'échantillon, de sorte que la composition peut étre connue. En d'autres
termes, puisque chaque élément a sa propre structure atomique distincte, il a un ensemble
distinct de pics dans 1’ EDX. Pour obtenir les rayons X caractéristiques de la substance, les
atomes doivent d'abord étre excités. Cela se produit en bombardant le matériau avec un
faisceau d'électrons, comme dans un MEB, ou avec un faisceau de rayons X, comme dans la
fluorescence X. En conséquence, un électron est émis par les orbitales atomiques internes, et

un processus d'agitation et d'instabilité se produit a la suite d'une vacance d'électrons, qui est
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remplie par des orbitales atomiques supérieures. Lorsque les électrons se déplacent des
orbitales atomiques supérieures vers les orbitales inférieures, ils émettent des rayons X dont
I'énergie correspond a la différence d'énergie entre les orbitales atomiques. Cette différence
d'énergie est caractéristique de chaque élément chimique (C’est transitions quantiques, sont
symbolisées par ke, kB, La...) Figure 11. 37[102].

La technique EDX jumelée a la technique MEB est trés utile puisqu’elle permet d’exécuter

des microanalyses chimiques de régions ciblées [77].

kicked-out
electron

radiation
energy

Figure 11.23: Schéma de principe d’une spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion.

I11.1. Introduction

Ce chapitre est entierement consacré a la présentation des résultats d'une biosynthése et
respectueuse de l'environnement de nanoparticules d'oxyde de magnésium utilisant des
extraits de plantes d’Oxalis pes- caprae et de plantes de Pélargonium graveolens comme

bioréducteurs.

Les NPs de oxyde de magnésium préparé ont été caractérisés en utilisant la Diffraction des
rayons X et Le microscope électronique a balayage (MEB, SEM), Energie dispersive des
rayons-X (EDX) .De plus, la mise en évidence du pouvoir antioxydant de 1’extrait de la plante

d’Oxalis pes- caprae et de la plante de Pélargonium graveolens et le MgO-NPs a été réalisée

par la technique de piégeage du radical libre DPPH.

I11.2. Caractérisation physico-chimique de la plante d’oxalis pes- caprae et
de la plante de pelargonium graveolens:

111.2.1. Extraction des composés phénoliques :

Les composés phénoliques jouent un réle trés important pour la stabilité oxydative et
’activité antioxydant. Dans le tableau I11.1, on résumé le résulta d’extraction des composés
phénoliques de la plante d’O.pes- caprae et la plante de P. graveolens.

Tableau I11.1: L’extraction des composés phénoliques.

Extrait des plantes Plante d’oxalis pes- caprae Plante de pelargonium
graveolens
Rendement de I’extraction 24.5% 30.96%
(en %)
Polyphénols totaux 182.87 114.88
(mg eq AG/100g MS)
Ortho-diphénols 350.55 355.34
(mg éqCA/mg)
Flavonoides 118.5 49.25

(mg éq Q/100g MS)

111.2.1.1 Rendement de ’extrait méthanoique :

La méthode d’extraction par macération en utilisant le méthanol pur comme solvant
d’extraction et obtenu un extrait, nous calculons Rendement de [’extraction (en %), et

I’extraction hydro-méthanoique des polyphénols a partir la plante d’O. pes- caprae et de la
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plante de P.graveolens a permis d’obtenir des extraits riches aux différents composants

biochimiques(composés phénoliques , flavonoides).

Selon le tableau I11.1, la teneur en composants des extraits est reportée en pourcentage de la
matiére séche.

Le taux d’extraction est noté pour la plante d’O.pes- caprae (24.5 %) et de la plante de P.
graveolens (30.96%0). L'extraction des composes phénoliques a partir de la matiere végétale
est influencée par leur nature chimique, la variété, la méthode d'extraction et les dimensions
des particules de I'échantillon. Le meilleur rendement est obtenu pour la plante de P.

graveolens avec une valeur 30.96%.

111.2.2. Dosage des composes phénoliques :
111.2.2.1. Polyphynole totaux (mg éq AG/100g MS) :

Les polyphénols sont des métabolites secondaires, ils attirent 1’attention depuis quelques
années a cause de leurs propriétés antioxydants, en effet, ils sont capables de piéger des
radicaux libres, et d'inhiber la peroxydation lipidique en réduisant les radicaux hydroxyles,

superoxyde et peroxyle[91].

Les teneurs en polyphénols totaux obtenus pour les extraits méthanoliques de plante d’Oxalis
pes- caprae et de Pélargonium graveolens par I’utilisation de réactif de Folin Ciocalteu selon
la méthode de Singleton et Rossi (1965) est rapportée en mg équivalent d’acide gallique par g
du poids sec (mg Eq AG/100g MS) Des mesures de densité optique pour chaque extrait se
sont réalisées a 360 nm, et en utilisant 1’équation de la courbe d’étalonnage de 1’acide
gallique comme standard (Annexe 02). Grace a la recherche, j'ai remarqué qu'il s'agissait d'un

test plus utilisé et plus pratique dans les laboratoires de recherche.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau I11.1, On remarque que la teneur en
polyphénols totaux pour la plante d’O. pes- caprae est de (182.87 mg Eq AG/100g MS) et de
la plante de P. graveolens est de (114.88 mg Eq AG/100g MS), donc I’extraits des plantes

contient une gquantité appréciable de composés phénoligues.
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111.2.2.2. Ortho-diphénols (mg éqCA/mg) :

La concentration en ortho-diphénol des échantillons a été déterminée a partir d'une courbe
d'étalonnage (Annexe 03) utilisant l'acide caféique comme étalon et les résultats ont été
exprimés en milligrammes d'équivalents d'acide caféique/mg d’extrait (mg E.A.C./mg).

En analysant nos résultats (tableaux I11.1), on remarque que la teneur en ortho-diphénol pour
la plante d’O.pes- caprae est de (350.55 mg Eq AC/mg ) et de la plante de P. graveolens est
de (355.34 mg Eq AC/mg).

Les ortho-diphénols présents dans I'extrait des plantes, tels que I’hydroxy-tyrosol, 1’acide
caféique et I’oleuropéine, sont considérés comme les antioxydants naturels les plus puissants,
protégeant I'extrait de l'oxydation, lui conférant une meilleure stabilité au stockage, de
I'amertume et du piquant [91].

111.2.2.3. Flavonoides (mg éq Q/100 g MS):

La quantification des flavonoides a été réalisée par rapport a une courbe standard linéaire de
la quercétine (y = ax) réalisée par un standard de la quercitrine & différentes concentrations.
Des mesures de densité optique ont été effectuées pour chaque extrait a 430 nm (Annexe 04).

Les flavonoides totaux sont exprimés en miligrammes (mg) équivalents a la quercétine pour
100 g de MS, les résultats illustrés dans le tableau I11.1 ont montré I’existence des teneurs en
flavonoides dans la plante d’O. pes- caprae est de (118.50 mg éq Q/100g MS) et de la plante
de P. graveolens est de (49.25 mg éq Q/100g MS).

Ces métabolites secondaires ont des domaines d'action importants et possedent de nombreuses
propriétés médicinales antioxydants. Certains flavonoides ont également des propriétés anti-

inflammatoires et antivirales, ainsi que des effets protecteurs sur le foie[103].
I11. 3. Caractérisation des nanoparticules MgO:

I11. 3.1. Diffraction des rayons X(DRX) :

Nous avons caractérisé nos nanoparticules préparés par sol gel et auto-combustion par
diffraction des rayons X (DRX), dans le but d’identifier la structure cristalline des phases

formés présentés dans chaque échantillon.
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Les diffractogrammes des nanoparticules d’MgO synthétisé a partir de I’extrait d O.pes-
caprae et de P.graveolens (seche et fraiche) sont présentés sur la Figure I11.1 et la
Figure 111.2.

A partir des diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons examinés qui ont été
obtenus a l'aide d'un appareil de type D2 PHASER avec Parameétres du générateur (40 mA, 45
kV) et longueur d'onde (1.54060 A), et une anticathode de cuivre Cu-Ka. Présente les
diagrammes de la diffraction des rayons X des échantillons obtenus. On constate la présence
de cing pics correspondant aux angles (20): 36.6° , 42.9° , 62.3°, 74.7° , 78.6°associés
respectivement aux plans (hkl ) cristallins (111), (200), (220), (311), (222) indiguant la
structure cubique a face centré (Le paramétre de la maille est a=b=c 4.2 A) de MgO rapporté
dans la base de données JCPDS (N°. 01-078-0430 , et N°. 01-087-0653, N°. 01-076-9188, N°.
00-045-0946). Les pics forts et nets indiquent la cristallinité élevée du MgO prépare.et
L'absence de tout pic supplémentaire autre que les pics de diffraction caractéristiques des
MgO-NPs et que I'échantillon modifié ne contient pas non plus d'autre impureté incorporée

dans sa structure cristalline.

Concernant I’intensité¢ des pics, on observe clairement sur les spectres que le pic le
plus intense (100%) de MgO est situé a 26=42.9° dans les quatre échantillons. Il correspond a
la raie (200) ce qui montre que la majorité des cristallites de MgO sont orientées selon cette
direction.

Nous pouvons observer clairement que I’intensité des pics de MgO synthétisé a partir de
I’extrait de la plante d’O.pes- caprae fraiche est plus importante par apport a celle obtenu par

a I’autre plante. Ce qui traduit une excellente cristallinité de 1’échantillon.
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Figure I11. 2: Analyse des nanoparticules MgO synthétisées avec de 1’extrait aqueux de P. graveolens
a) séche et b) fraiche par DRX.

La taille moyenne des différents échantillons préparés (MgONPs) , est calculé par la relation
de Debye-Scherrer[20],[58].Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 111.2,nous

avons utilisé la relation suivante :

(11-1)

r----

Ou
D = la taille des cristaux (nm)

0: est I’angle de diffraction

k = Constante de Scherrer proche de 1 prend en général la valeur 0.9

/ =longueur d'onde des rayons X (A =0.15406 nm)

P = largeur a mi-hauteur de la réflexion a l'angle de Bragg 26. (FWHM(pB) la largeur & mi-

hauteur (en rad) du pic)

. Tableau I11.2: Taille moyenne des cristallites de MgO.

Nanomatériaux Taille moyen (nm) Structure de la phase
Mgo NPs par I’extrait 28.5 Cubique a face centré
d’O. pes- caprae seche
Mgo NPs par I’extrait 26 .7 Cubique a face centré

d’O.pes- caprae fraiche
Mgo NPs par I’extrait de 25 .8 Cubique a face centré

P. graveolens séche
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Mgo NPs par I’extrait de 26 .1 Cubique a face centré
P.graveolens fraiche

Le calcule de la taille moyenne des cristallites montre que les nanoparticules MgO synthétise
a partir de I’extrait d’O.pes- caprae et de P.graveolens ( séche et fraiche) préparés par sol-gel
auto-combustion présentent une faible taille des cristallites (25-28 nm), La faible taille des
particules d’oxyde de magnésium MgO entraine une augmentation de leurs surfaces

spécifiques, ce qui rend la surface de ces nanomatériaux plus réactive.

111.3.1.1. Surface spécifique des nanomatériaux MgO :

La petite taille des particules a I'échelle nanométrique augmenté la surface spécifique par
rapport a la taille totale, ce qui a son tour augmente l'efficacité chimique et provoque une
modification significative de nombreuses propriétés physiques telles que la mécanique,
I'optique, le point de fusion et autres. La surface des nanoparticules d'oxyde de magnésium

préparées a eté calculée a l'aide de la relation suivante [62] :

| 6 |
| S.A (m?lg) =—— ! (111-2)

Ou:

pexp: est la masse volumique expérimentale.
D : taille des grains (nm).
La masse volumique théorique est donnée par la formule suivante:

ZM -2

_ masse de la maille _ NA _ . )

p (g/m?3) = olume de lamaille =V (Z=4 , cubique a face centré (Fcc))
ImeTTmmmm T ‘; 1"/[' Ta
! 1
1 3) =
P (glem?) =5 (11-3)
D oo 1

Ou:

M : masse molaire (40,3044g/mol).
Na : nombre d’Avogadro (6.02214x 1023mol™1).
a : parameétre de maille.

_ (R24+k%+1%))2

Pour calcule a on laloi : sin®6 a2
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Ou a? = (h? + k? + [?)d?, tandis que d*=

4sin26
(h, k et | représentent les indices de Miller des plans respectifs).
On choix le pic 200 (h=2, k=0, 1=0) car elle a la plus forte intensité (100%) :

a = (22402+02)1.5406% _1.54062

2 _ 2 —
pyencY: —55 OU a”=4d” donc a=2d

Tableau 111.3: Surfaces spécifiques et le parametre de maille, la masse volumique des nanomatériaux

MgO.

Nanomatériaux a (A) p (g/cmd) S.A (m?/g)
Mgo NPs par I’extrait 4,20912 3.58994 58.6434
d’O.pes- caprae séche
Mgo NPs par I’extrait 4,20742 3.59430 62.5210

d’O.pes- caprae fraiche

Mgo NPs par ’extrait de 4,21162 3.58356 64.8958
P. graveolens seche

Mgo NPs par ’extrait de 4,21218 3.58213 64.1755

P. graveolens fraiche

D’apreés les résultats obtenus dans le tableau 111.3, nous constatons que la surface spécifique
des NPs préparés par la méthode sol gel autocombustion a partir de I’extrait de P. graveolens
(séche et fraiche) est grande que celle des NPs préparés par 1’extrait d’O.pes- caprae
Comparant aux résultats des autres auteurs (Tagreed et al)[62] qui ont trouvé des surfaces
spécifiques plus élevés (123.286 m?/g (I’extrait de écorces d’orange) et 106.753 m?
lg(I’extrait dejus de citron ),122.361m?/g (I’extrait de vinaigre Irakien) ,147.056m’/g(1’extrait
de Tamarind) )que celles de nos résultats pour 1’échantillon MgO dans le méme méthode de
synthese mais avec un déférent des extraits. Donc le type de source végétale utilisé dans la
synthese est tres important car il contient une quantité de composent pytochimique qui aident
a la synthése d'elements nanométriques avec une surface spécifique élevée. Ajouter que la
surface spécifique varie selon le mode de préparation comme suit : 115m?2/g pour la méthode

sol-gel et 126m?/g pour la méthode hydrothermal pour synthése MgONPs[83] .
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111.3.2. Microscope électronique a balayage (MEB, SEM) :

Pour étudier la morphologie des poudres préparées (MgONPs) en fonction de I’extrait de la
plante d’O. pes- caprae et de P. graveolens seche et fraiche, nous avons utilisé un microscope
électronique a balayage (MEB) de type SU3500. La Figure Ill. 3, La Figure 111.4, montre les
images des échantillons obtenus avec agrandissement 500 um.

Il est bien clair, d’aprés les micrographies, la présence des morphologies avec différentes
tailles de particules lors la déférent de I’extrait de plante séche et fraiche (la plante d’O. pes-
caprae et de P.graveolens). Pour I’extrait de plante de P. graveolens seche, les nanoparticules
de MgO préparés par sol-gel auto combustion, Ils présentent une structure similaires de la
forme sphérique avec de forme d’agglomérat ( Figure 111.3), la taille de ces particules est
estimée de I’ordre de 25.8nm, de méme plante, on utilis¢ ’extrais fraiche, une forme
sphérique (Figure 111.3) est obtenue avec une échelle de taille moyen de 26.1nm. Et pour
’autre extrais de plants (la plante d’O. pes- caprae) la micrographie MEB correspondante a la
extrais fraiche présente des particules de forme sphérique (Figure 111.4) avec une surface
rugueuse et de taille moyen 26.7nm. En changement 1’extrais d’O.pes- caprae fraiche a
séche, nous avons remarqué que les particules ont subi un changement pour se présenter ainsi
en des formes sphériques avec de forme d’agglomérat (Figure 111.4) de taille moyen 28.5

nm.

De plus, si on compare ces résultats on déduit que nous pouvons clairement voir des
morphologies similaires de forme sphérique avec des agglomérées de taille nanométrique
déférente, Cette agglomération est attribuée a la voie de synthese adoptée et aux capacités
d'incapacité biologique des composés phytochimiques présents dans I'extrait de plante.

En résumé que, I'état fraiche de I'extrait des plantes (de P.graveolens ou de plante d’O. pes-
caprae) conduit a la formation de nanoparticules sphériques et plus petites mais a I'état sec de
I'extrait des plantes, il s'agit d'une forme sphérique avec des agglomérées en raison de le
plante seche (déshydratées) plus riche avec les compositions phytochimiques que le plant
fraiche. Le méme remarque a été mentionné par Lakhdari et al[12], la comparaison entre des
huiles essentielles extraites de plantes fraiches et séchées ont montré des changements
qualitatifs et quantitatifs dans les composants bioactives. Cette différence peut étre attribuée a
I'effet du séchage sur les composants volatils des huiles essentielles et les réactions chimique

a D’effet de température qui conduit a formations des nouvelles compositions et changement
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des autres. En plus, la différence de composition entre extrait a I'autre de méme plante peut

étre attribuée a la région géographique et a la saison[12].

mg @ WD HV  HRW  pressure = B WD HV  HFW  pressure
10000x 93mm 200KV 20.7um 100E-3Pa 7 1PM 10007x 93mm 200KV 20.7 um 1.00E-3Pa

Figure 111.3: Images SEM des nanoparticules MgO synthétisées avec de I’extrait aqueux de
P. graveolens fraiche(a) et seche(b).
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Figure 111.4: Images SEM des nanoparticules MgO synthétisées avec de 1’extrait aqueux d’O.pes-
caprae fraiche (a) et séche(b).
111.3.3. Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) :

Afin de vérifier la composition chimique de nos nanoparticules de MgO formées, un
analyseur des rayons X énergie (EDX) est couplé avec le MEB. Il permet de déterminer la
nature et I’abondance des différents éléments chimiques. Les résultats obtenus par EDX sont
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donnés sur la Figure 111. 5, le Tableau I11.4 et la Figure 111. 6, le Tableau I11.5 et la Figure 111.
7, le Tableau 111.6 et la Figure 111.8, le Tableau I11.7.

Le profilage EDX a démontré des pics de tous les nanocomposites obtenus apres calcination
pour quatre échantillons de MgO-NPs par déférente extrait de plants (La plante de
P.graveolens et d’O. pes- caprae). Le premier spectre de MgO-NPs par plant de P.graveolens
fraiche a révélé un pic caractéristique éleve, de magnésium suivi d'oxygene de carbone,
d’aluminium, de calcium, de néon, de fer, de potassium. Les pourcentages e€lémentaires de
composites présents dans les nanoparticules étaient de 50.93% de magnésium, 33.34%
d'oxygeéne, et tous les autres composites étaient 15.73% (Tableau 111.4), Ou l'atome de
carbone observé dans le spectre provient des différentes biomolécules organiques présentes
dans I'extrait végétal qui ont agi comme agents réducteurs lors de la réaction pour former la
nanoparticule MgO ou de I'impureté extérieure, et Le deuxiéme spectre de MgO-NPs par
plant de P. graveolens seche a révélé un pic caractéristique élevé de magnésium suivi
d'oxygeéne, de carbone, de sodium, de potassium, de calcium, de soufre. Les pourcentages
élémentaires de composites présents dans les nanoparticules étaient de 44.93 % d'oxygéne,
46.51 % de magnésium et tous les autres composites étaient 8.56% (Tableau 111.5).

Le troisieme spectre de MgO-NPs par plant d’O. pes- caprae fraiche a révélé un pic
caractéristique élevé d'oxygeéne suivi de magnésium, de carbone, de sodium, de potassium.
Les pourcentages élémentaires de composites présents dans les nanoparticules étaient de
47.98 % d'oxygene, 45.04 % de magnésium et tous les autres composites étaient 6.98% (
Tableau 111.6), et Le quatrieme spectre de MgO-NPs par plant d’O. pes- caprae séche a
révélé un pic caractéristique élevé d'oxygene suivi de magnésium, de potassium, de sodium,
de carbone, de aluminium ,de nickle, de molybdéne , de calcium. Les pourcentages
élémentaires de composites présents dans les nanoparticules étaient de 49.17 % d'oxygéne,

45.75 % de magnésium et tous les autres composites étaient 5.08% (Tableau 111.7),

Les spectres présentés sur la Figure I11.5et la Figure 111.6, la Figure 111.7, la Figure
I11.8.montrent une bonne résolution spectrale avec une petite quantité des impuretes < 15%

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par analyse DRX.
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Figure 111. 5 : Spectre d’analyse EDX des nanoparticules MgO synthétisées avec de I’extrait aqueux
de P.graveolens fraiche.

Tableau I11.4: Les compositions chimique d’échantillon synthétisées avec de 1’extrait aqueux de
P.graveolens fraiche.

Element massique%o Atomique %
Carbone C ( K) 8.47 7.23
Oxygeéne O (K) 33.34 30.08
Sodium Na( K) 4.83 2.58
Magneésium Mg( K) | 50.93 60.21
Soufre S( K) 0.75 0.54
Potassium K (K) 0.16 0.06
Calcium Ca( K) 1.53 0.50
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Figure I11. 6 : Spectre d’analyse EDX des nanoparticules MgO synthétisées avec de I’extrait aqueux
de P.graveolens séche
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Tableau I111.5: Les compositions chimique d’échantillon synthétisées avec de I’extrait aqueux de
P.graveolens séche.

Element Massique % | Atomique %
Carbone C ( K) 5.33 8.41
Oxygene O (K) 44.93 53.16
Sodium Na( K) 1.86 1.53
MagnesiumMg(K) | 46.51 36.22
Soufre S( K) 0.19 0.11
Potassium K (K) 0.75 0.36
Calcium Ca K 0.41 0.20

39.0K
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Figure I11. 7 : Spectre d’analyse EDX des nanoparticules MgO synthétisées avec de 1’extrait aqueux
d’O.pes- caprae fraiche.

Tableau I11.6: Les compositions chimique d’échantillon synthétisées avec de I’extrait aqueux
d’0.pes- caprae fraiche.

Element Massique % | Atomique %
Carbone C (K) 4.37 6.85
Oxygene O (K) 47.98 56.39
Sodium Na (K) 1.97 1.61
Magnésium Mg (K) | 45.04 34.84
Potassium K( K) 0.64 0.31
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Figure 111.8 : Spectre d’analyse EDX des nanoparticules MgO synthétisées avec de I’extrait aqueux
d’O.pes- caprae seche.

Tableau I11.7: Les compositions chimique d’échantillon synthétisées avec de 1’extrait aqueux
d’O.pes- caprae seche.

Element Massique % | Atomique %
Carbone C (K) 0.66 1.06
Oxygeéne O ( K) 49.17 59.59
Sodium Na (K) 1.97 1.66
Magneésium Mg (K) 45.75 36.49
Aluminium Al (K) 0.47 0.34
Potassium K (K) 1.22 0.60

Calcium Ca (K) 0.22 0.11

Nickle Ni ( K) 0.27 0.09
Molybdéne Mo (L) 0.26 0.05

Tableau I11.8: Les compositions chimique de nanoparticule MgO avec des déférent I’extraits.

Magnésium (Mg) Oxygene (O) Total
Massique% | Atomique% Massique% | Atomique% Massique% | Atomique%
Mgo NPs 45.75 36.49 49.17 59.59 94.92 96.08
par Pextrait
d’ O.pes-
caprae
seche
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Mgo NPs 45.04 34.84 47.98 56.39 93.02 91.23

par Pextrait
d’0.pes-
caprae frais

Mgo NPs 46.51 36.22 44.93 53.16 91.44 89.38

par Pextrait
de P.
graveolens
séche

Mgo NPs 50.93 59.01 33.34 30.08 84.27 89.07

par Pextrait
de P.
graveolens
frais

Les résultats quantitatifs donnés en tableau 111.8 est le pourcentage massique total de
nanoparticule MgO, montre que le meilleure résulta est de Mgo NPs par I’extrait de d’Oxalis
pes-caprae seche (94.92% ) puis de Mgo NPs par I’extrait d’Oxalis pes-caprae fraiche

(93.02%) ,puis Mgo NPs par I’extrait de Pélargonium graveolens seche (91.44%) et le moins
pourcentage est de Mgo NPs par I’extrait de Pélargonium graveolens fraiche (84.27%) car la
présence de les impuretés. cela indique que la préparation des échantillons MgO par la
méthode sol-gel auto combustion et par utiliser la chimie verte (I’extrait des plants ) est

donnée bonne résulta de formation de nanoparticule par méthode verte .

111.4. Mécanisme réactionnel :

Le mécanisme de formation des nanoparticules est tiré de la littérature en tenant compte du
fait que ’extrait des plantes (de plante P. graveolens et de plante d’O. pes- caprae) est riche
en polyphénols. Les ions métalliques se lient aux metabolites secondaires réducteurs aussi
bien que aux agents stabilisants (enzyme et protéines, flavonoide...etc.) Et sont réduits en
atomes métalliques. Les complexes résultants d'ions métalliqgues et de métabolites
interagissent avec des complexes similaires pour former de petites nanoparticules métalliques.
La croissance et la coalescence des petites particules isolées en particules plus grosses se
produisent ensuite pendant la mise a I'échelle. Ce processus se poursuit jusqu'a ce que les

particules prennent une forme et une taille stables [39].
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Figure 111.9 : Une représentation schématique du mécanisme de synthése des nanoparticules
métalliques dans un extrait végétal[39].

Les reéactions de formation MgO est :

Autre étude indique que, apres avoir été séché le mélange sol gel a 120 C, le gel est
croustillant, poreux et a un caractére d'expansion évident en raison de I'eau et du polyphénole
décomposés a partir de l'extrait des plantes (de plante P.graveolens et de plante d’O.pes-
caprae). Les pores obtenus dans ce procédé jouent un réle dans la prévention de I'approche
rapprochée des particules.

> Hydrolyse avec des composants phytochimique réducteur :
Mg (NO3)2(s)+ H20 (I) — Mg*?(aq)+2 NO3~ (aq) (11-4)
Mg*2(aq) + 2 NO3~(ag) ——» Mg-OH (aq) +2 NO3~(aq) (111-5)

La formation d'agglomérats durs a été attribuée a des groupes hydroxyle non pontant qui
pouvaient se lier a un ion métallique a la surface des particules. Une fois calcinée, une
déshydratation supplémentaire a conduit a la formation d'une liaison chimique réelle (Mg-O-

Mg) entre les particules de poudre en contact étroit [105].
> Polycondensation (Formation de nanoparticule MgO) :

Mg-OH+ HO-Mg—— Mg-O-Mg +H20 (111-6)
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111.5. Résultats des activités biologiques :

L'activité antioxydant des différents extraits issus des deux plantes étudiées a été évaluée in
vitro et les nanoparticules par la méthode de piégeage du radical libre DPPH.

111.5.1. Evaluation de I’activité antioxydant avec Piégeage des radicaux DPPH® :

Le DPPH est utilisé dans le monde entier pour la quantification de la capacité d'élimination
des radicaux (RSC). La capacité des réactifs biologiques a piéger le radical DPPH peut étre
exprimée par son ampleur de capacité antioxydant[106].

Pour nos extraits et nanoparticules, nous avons utilisé la méthode DPPH, qui a été évaluée
avec un spectrophotometre UV-Vis, et la solution d'alcool DPPH était violet foncé avec un
pic d'absorption a 517 nm, qui disparait avec la présence du piégeur de radicaux dans le
systeme réactif et lorsque les électrons impairs de I'azote dans le DPPH sont appariés. Le taux
de réactivité et la capacité du piégeur de radicaux dépendent du taux et de la valeur maximale
de disparition du DPPH.

Figure 111.10 : Test DPPH.

L’acide ascorbique est utilis¢ comme standard pour préparer la gamme d’étalonnage
(Annexe 05).
Histogramme représente le taux d'inhibition maximal du DPPH avec différente extraits
(Annexe 06):
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Figure 111.11 : Histogramme représente pourcentage de réduction du DPPH(%) par I’acide
ascorbique, les extraits de Plante d’O. pes-captae et de P.graveolens, NPs d’MgO par les deux
extraits.

Tableau I111.9: Pourcentage d’inhibition du radical DPPH et les valeurs de CEsy des échantillons

testés.
NPs d’MgO NPs d’MgO I’extrait de Pextrait d’O. | Acide
par I’extrait | par I’extrait | P.graveolens | pes-captae ascorbique
de d’0O. pes-
P.graveolens | captae
Pourcentage 60.25 71.5 52.3 66.6 92.5
d’inhibition
du radical
DPPH (en%)
CEsp (g/ml) 250.70 240.61 380.10 310.03 120.51

Ces résultats montrent que, la capacité¢ de piéger de radical libre DPPH- est classée dans
I’ordre :

captae > NPs d’MgO par ’extrait de P. graveolens> I’extrait de P. graveolens. D’aprés les

acide ascorbique > NPs d’MgO par I’extrait d’O.pes-captae > I’extrait d’O. pes-

résultats de I'évaluation de I'efficacité antioxydant ont montré que I'acide ascorbique avait une
meilleure efficacité antioxydant par rapport les autres échantillons.
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Ces résultats montrent que les NP MgO synthétisées présentent une capacité de piéger le
radical DPPH élevé par apport les extraits avec un pourcentage d’inhibition 60.25%, 71.54%,
66.6 % et 52.3% pour les NPs d’ MgO de P. graveolens, NPs d’ MgO d’O. pes-captae,
I’extrait de d’O. pes-captae et P. graveolens, respectivement. Cet effet antioxydant est
attribuée a la composition chimique de 1’extrait qui contenus une concentration des composés

phénoliques.

Généralement, L’extraits de parties aériennes de P.graveolens a montré plus faible activé
comparé avec I’extrait d’O. pes-captae qui constitue une source de composés phénoliques

avec des activités antioxydants appréciables.

Dans ce travail, nous avons déterminés la valeur IC50 (Tableau .111.9).Ce paramétre
détermine la capacité a piéger les radicaux libres. Plus La valeur 1C50 est basse, plus l'activité

antioxydante du compose est élevée (réactif) [98].

Comme figurant dans le tableau .111.9, les Résultats de IC50 montre que NP MgO possedent
une capacité de neutralisation de DPPH® supérieur a celui des extraits qui sont respectivement
250.70 pg/ml pour NPs d” MgO de I’extrait d’O.pes-captae et 240.61pg/ml pour NPs d’ MgO
de I’extrait de P. graveolens, 310.03pg/ml pour I’extrait d’O. pes-captae et 380.10 pg/ml
pour I’extrait de P. graveolens. La présence de nanoparticules de MgO a conduit a une

amélioration considérable de l'activité antioxydant des 1’extraits.
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Conclusion générale :

Ce travail de Mémoire a été consacré a la synthese écologique, simple, moins colteux et les

caractérisations des nanoparticules de I’oxyde de magnésium.

Les nanoparticules d’oxyde de magnésium ont été biosynthétisé avec une méthode sol-gel
auto-combustion par utilisant I’extrait d’O.pes- caprae et I’extrait de P.graveolens a de nature
différente des extraits entre fraiche et seche comme agent stabilisant pour la réduction du
nitrate de magnésium, servent de carburant au processus de combustion par I’existence des

composantes phytochimiques.

L’étude des compositions chimiques des extraits des plantes a été réalisée par mesurer la
concentration des composés phénoliques. Les tests phytochimique a été montre les extraits
aqueux éthanoiques de plante d’O. pes- caprae et de plante de P. graveolens contiennent des
métabolites secondaires tels que les flavonoides, polyphénols et Ortho-diphénols. Les
résultats montrent que I’extrait d’O.pes- caprae plus riche de ces métabolites secondaires par

apport I’extrait de P. graveolens.

D’autre part, Les nanoparticules d’oxyde magnésium préparés sont caractérisées par
diffraction des rayons X (DRX), microscope électronique a balayage (MEB) et Spectroscopie
de rayons X a dispersion d’énergie (EDX). afin d’obtenir des différentes informations sur la
nature, la structure des phases formés, la taille des particules et la morphologie sont donnée
comme,suit :

L’analyse de diffraction des rayons X des MgO-NPs montre la présence des phases de
structure cubique a face-centré, La taille des particules moyenne de nos nanomatériaux
calculés par la relation de Debye Scherer a révélé une faible taille moyenne des cristallites
(26.7nm, 28.5nm, 26.1nm et 25.8nm), avec un surface spécifiqgue (62.52m2/g,58.64
m2/9,64.17 m2/g,64.89 m2/g)pour MgO par I’extrait d’O.pes- caprae fraiche, d’O. pes-
caprae seche, de P.graveolens fraiche et de P.graveolens séche, respectivement. On peut dire
que le type et la nature (seche et fraiche) des plantes ont un effet significatif sur la taille et la
forme des particules du matériau préparé. Il est a noter que dans le cas de formation des
nanoparticules d’MgO, il est nécessaire d’utiliser des techniques plus fiables comme la
microscopie €électronique a transmission (TEM) pour déterminer la taille exacte des particules.
Les micrographies obtenus par microscopie électronique a balayage (MEB) montre une des

morphologies similaires de forme sphérique avec des tailles nanométrique deférente, I'état
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fraiche de I'extrait des plantes (de P. graveolens ou de plante d’O. pes- caprae) conduit a la
formation de nanoparticules sphériques et plus petites mais a I'état sec de I'extrait des plantes,
il s'agit d'une forme sphérique avec des agglomérées en raison de le plante seche

(déshydratées) plus riche avec les compositions phytochimiques que le plant fraiche.

L’analyse (EDX) a confirmé la puret¢ de nos nanomatériaux (NPsMgO) avec un meilleur
résultat de pourcentage massique des nanoparticules d’MgO par d’O.pes- caprae seche
(94.92%).

Pour I'évaluation de l'activité antioxydant des extraits avec la méthode du DPPH qui montre
que la capacité de balayage de radical libre DPPH- est classée dans 1’ordre : acide ascorbique
> NPs d’MgO par I’extrait d’O.pes-captae > I’extrait d’O.pes-captae > NPs d’MgO par
I’extrait de P. graveolens> I’extrait de P.graveolens. Donc L’extraits de parties aériennes de
P.graveolens a montré plus faible activé comparé avec ’extrait d’O. pes-captae a cause de la
différence de compostions chimique entre ces deux plantes. Le résultat a indiqué la présence
de nanoparticules de MgO a conduit a une amélioration considérable de I'activité antioxydant

des I’extraits.

Tous ces résultats suggerent que les biocomposants présents dans les extraits de plantes
peuvent synthétiser efficacement des nanoparticules d'MgO biologiquement, ce qui ouvre la

possibilité de leur incorporation dans des compositions alimentaires et pharmaceutiques.
Les propositions:

A travers cette étude, pour de valoriser les systemes nanométriques préparés par sol gel auto-

combustion dans d’autre application on peut faire:

- un étude de ses nanoparticules dans wune des réactions catalytique
- Tester ces nanomatériaux en photocatalyse.
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Annexe

Annexe0l : Spectrophotometre UV visible de type Thermo Fisher Scientific (UviLine
9400C).

Annexe 02 : Courbe d'étalonnage de I'acide gallique pour le dosage des composés
phénoliques.
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Annexe 03 : Courbe d'étalonnage de I’acide caféique pour le dosage des Dosage des Ortho-
diphénol.
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Annexe

Annexe 04 : Courbe d'étalonnage de la quercétine pour le dosage des Dosage des flavonoides
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Annexe 05 : (@) Courbe d'étalonnage de 1’acide ascorbique (b) Pourcentage d’inhibition du
radical libre DPPH en fonction des concentrations de 1’acide ascorbique.
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Annexe

Annexe 06: Activité antioxydant
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