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Résume :

Dans cette étude, des nanoparticules d'oxyde de cuivre ont été synthétisees de maniére biologique
et respectueuse de l'environnement, en utilisant I'extrait aqueux de la plante (Pelargonium
graveolens) provenant du sud de I'Algérie (Ghardara), qui est utilisé comme agent réducteur et
stabilisant en raison de la présence de composés phytochimiques dans I'extrait des feuilles. La
formation des nanoparticules d'oxyde de cuivre a été confirmée par les résultats du microscope
électronique a balayage (MEB), qui indiquent que les nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO-NPs)
étaient de forme sphérique. De plus, les spectres EDX soutiennent également la formation des
nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO-NPs). La nature et la taille cristalline des CuO-NPs ont été
étudiées par la technique de diffraction des rayons X (DRX), et les résultats ont indiqué une

structure monoclinique avec des tailles moyennes de 9.566 nanomeétres.

Mots clés : Nanoparticules d’oxide de cuivre, Synthése biologique, Pelargonium graveolens,
Nanoparticules.

Abstract:

In this study, copper oxide nanoparticles were synthesized in an environmentally friendly and
biological manner, using the aqueous extract of the plant (Pelargonium graveolens) from southern
Algeria (Ghardaia), which is used as a reducing and stabilizing agent due to the presence of
phytochemicals in the leaf extract. The formation of copper oxide nanoparticles was confirmed by
scanning electron microscopy (SEM) results, which indicated that the copper oxide nanoparticles
(CuO-NPs) were spherical in shape. Additionally, EDX spectra also supported the formation of
copper oxide nanoparticles (CuO-NPs). The crystalline nature and size of the CuO- NPs were
studied using X-ray diffraction (XRD) technique, and the results indicated a structure

monoclinique with average sizes of 9.566 nanometers.
Keywords : Cuivre oxide nanoparticules, biological synthesis, Pelargonium graveolens,

Nanoparticules.
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Introduction générale

En raison de leur potentiel d'impact dans divers domaines scientifiques tels que I'énergie, la
médecine, les industries pharmaceutiques, I'électronique et les industries spatiales, les
nanosciences et les nanotechnologies ont attiré beaucoup d‘attention ces dernieres années. Cette
technologie concerne I'utilisation de matériaux et de structures dont la taille est inférieure a 100
nanometres. [1] Les nanoparticules (NP) présentent des propriétés uniques dans des domaines tels
que la chimie, la physique, la biologie, la diélectrique, I'électricité, la thermique, I'optique, [2]
I'électronique, le magnétisme, [3] la mécanique et la photocatalyse. [4] Leur petite taille, leurs
grandes surfaces, leur forme et leur taille (de 1 a 100 nm) sont responsables de ces propriétes

distinctives. [5]

Au cours des dernieres années, les nanoparticules ont trouvé une multitude d'applications,
notamment dans les domaines des technologies de l'information et de la communication, de
I'ingénierie électrique, de I'ingénierie industrielle, de la médecine [6] et de la photocatalyse. [7] La
syntheése des nanoparticules constitue la principale division dans le domaine des nanosciences et
des nanotechnologies. [8] Etant donné I'importance de leurs applications dans les avancées de la
nanotechnologie, les scientifiques ont exploré plusieurs méthodes pour les synthétiser. [9] La
popularité de la synthése des nanoparticules a augmenté ces derniéres années en raison des
comportements différents des particules de quelques nanomeétres par rapport a celles de taille plus

importante. [10]

Il existe un certain nombre de méthodes différentes qui peuvent étre utilisées pour produire des
nanoparticules, notamment des méthodes physiques, chimiques et biologiques. Les méthodes
physigues et chimiques sont généralement considérées comme les plus efficaces pour obtenir des
nanoparticules de taille uniforme avec une stabilité a long terme. Cependant, ces méthodes sont
colteuses et émettent des substances dangereuses et toxiques dans l'environnement. Les
applications médicales, cosmétiques ou alimentaires ne sont pas compatibles avec les produits
chimiques dangereux utilisés dans les méthodes chimiques de synthése des nanoparticules. Etant
donné que de nombreuses nanoparticules sont largement utilisées dans les produits médicaux, le
diagnostic des maladies et la cosmétique, il est crucial d'ameliorer leur biocompatibilité. [11] Par

conséquent, il est souhaitable de réaliser une synthése verte ou biologique des nanoparticules en
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utilisant des micro-organismes et des extraits de plantes [12] afin d'offrir une méthode de synthése
économique, écologique [13], facilement accessible et plus propre [14]. Non seulement la synthese
biogénique réduit I'impact sur I'environnement, mais elle peut également produire de grandes
quantités de nanoparticules exemptes de contamination, de taille et de morphologie bien définies.
En fait, les voies de biosynthése peuvent produire des nanoparticules avec une morphologie et une

taille encore plus précise que certaines méthodes physico-chimiques.

Parmis divers nanoparticules, Les nanoparticules d’oxydes de cuivre (CuONPs) ont captivé
I'attention de la communauteé scientifique en raison de leurs multiples applications dans différents
domaines, en raison de leur inertie chimique, de leur non-toxicité et de leur faible colt par rapport

a d'autres métaux.

Le présent travail porte sur [’élaboration et la caractérisation des nanoparticules d’oxyde de

cuivre CuO, préparees par voix biologique,
Ce mémoire est composé de trois chapitres :

e Le premier chapitre pour but de présenter d’une étude bibliographique sur I’histoire des
nanomatériaux, des généralités sur les nanomatériaux et les nanoparticules, les principales
méthodes de synthése de nanoparticules en particulier la synthese biologique (par chimie
verte) de NPs-CuO a l’aide d’extrait de plante Pélargonium graveolens, ainsi leurs
applications meédicales et environnementales, industriel, les propriétés et les
caractérisations.

e Le deuxieme chapitre décrit le matériel végétal et les produit utilisé, étude la
caractérisation physico-chimique de plante de plante de Pélargonium graveolens. D’autre
part, nous avons extrait les composantes photochimiques des plantes pour obtenir des
nanoparticules de CuO de tailles et de cristallinité contrdlées. et en étudiant ses
caractérisation(MEB-EDX, DRX et UV-visible).

e Le troisieme chapitre présente les résultats d’analyse physico-chimique des
nanoparticules obtenus et les caractérisations de notre biosynthese ainsi que leurs
discussions.
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Pour conclure, nous résumons les principaux résultats marquants obtenus au cours de cette
étude et proposons des perspectives futures afin de mettre en évidence I'originalité et I'intérét

du travail réalisé.
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Chapitre | Etude bibliographique

1.1 Introduction:

Le domaine de recherche de la nanotechnologie est I'une des plus grandes enquétes
énergeétiques des sciences des matériaux. Récemment, la synthése verte de nanoparticules d'oxyde

métallique est un sujet remarquable de la nanoscience.

Les nanoparticules ont une taille inférieure a quelques centaines de nanometres. Cette
diminution de taille entraine des modifications importantes de leurs propriétés physiques par
rapport a celles observées dans les matériaux a grande échelle. Elles peuvent étre métalliques,

minérales, polymériques ou une combinaison de ces matériaux. [1]

Dans ce chapitre se trouve la présentation des généralités sur les nanoparticules, leurs sources
d‘origine, les différentes méthodes de synthése utilisées pour leurs obtentions et leurs propriétes,
suivie par des informations sur les nanoparticules d‘oxyde de cuivre, leurs propriétés physique et

chimiques et leurs applications dans des différents domaines.
1.2 Définitions:
1.2.1 Nanomonde:

Le « nanomonde » des nanosciences et des nanotechnologies englobe les objets de taille
nanométrique dont certains phénomenes et effets sont inattendus. Ces spécificités leur ouvrent un
large éventail d’applications et méme si certaines sont déja autour de nous, leur potentiel de

développement est considérable [1].
1.2.2 Nanoscience:

Les nanotechnologies représentent un domaine de recherche et de développement
multidisciplinaire qui repose sur la compréhension et la maitrise de I'échelle infiniment petite. Elles
englobent spécifiquement toutes les techniques permettant la fabrication, la manipulation et la
caractérisation de la matiére a I'échelle nanométrique. Les nanotechnologies formalisent les
5concepts et les processus issus des nanosciences, qui s'intéressent a I'étude et a la compréhension

des propriétés de la matiere au niveau atomique et moléculaire. 12[
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Chapitre | Etude bibliographique

1.2.3 Nanotechnologie:

Il s'agit de la capacité a convertir la théorie des nanosciences en applications utiles en
observant, mesurant, manipulant, assemblant, contrdlant et fabriquant de la matiére a I'échelle du
nanométre. La National Nanotechnologie Initiative (NNI) des Etats-Unis définit les
nanotechnologies comme « une science, une ingénierie et une technologie menées a I'échelle
nanomeétrique (1 a 100 nm), ou des phénomeénes uniques permettent de nouvelles applications dans
un large éventail de domaines, de la chimie, de la physique et de la biologie a la médecine, a

I'ingénierie et a I'électronique ».] [3].

1 millimeétre (mm) 1 micren (um) 1 hanometre (nm)
1 millieme de meétre 1 millioniéme de meétre 1 millardiame de metre

ipm
e—

44
By AR
//}-—. L2 ‘-\
!y

o) Spores Nanotubes

de carbone

Fumée
Cheveu de soudage

G

re— ) —y e— s im0

Figure 1.1 : L’échelle des dimensions du visible & I’invisible [4].
1.2.4 Nanomatériaux :

Le terme « nanomatériau » désigne un materiau, naturel ou manufacture, qui contient des
particules sous forme non liée, granulée ou agglomérée. Dans la répartition de la taille des
particules, 50 % ou plus d'entre elles possedent une ou plusieurs dimensions externes comprises

entre 1 nm et 100 nm. Si des impératifs environnementaux, sanitaires, sécuritaires ou
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concurrentiels le justifient, le seuil de distribution de taille de 50 % peut étre ajusté a une valeur

comprise entre 1 % et 50 %. [5].

Figure 1.2 : Nanomatériaux avec différentes morphologies [6].

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux :
e Les nano-objets

e Les matériaux nano-structurés

Image par microscopie a effet tunnel d'un Nanoparticules d'argent Nanoparticules de TiO,

nanotube de carbone mono-feuillet
(Delft University)

Nanoshel.com INRA, taxalim

Figure 1.3 : Exemples des nanomatériaux. [E1]

1.2.4.1 Les nano-objets :

Cependant, le mot n'a pas de définition unique. Certains considérent qu‘'un nano-objet est un
objet dont toutes les dimensions dans I'espace sont d'environ un nanomeétre (on parle ici de
dimensions compris entre 1 et 100 nanométres). Certaines personnes considerent les nano-objets

comme des objets dont au moins une des dimensions (longueur, diamétre, épaisseur) se situe entre
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environ 1 et 100 nm. Les particules fibres ou tubes, les couches minces ou les constituants
structurels peuvent étre présents. Les nano-objets sont employés soit de maniére autonome, soit
dans le but de créer un nouveau matériau [7] [8]. On fera une distinction :
+« Siles 3 dimensions externes sont inférieures a 100 nm : ce sont des nanoparticules
% Si 2 dimensions externes sont inférieures a 100 nm : ce sont des nano-fibres
e Nano-fibres creuses : ce sont les nanotubes
e Nano-fibres pleines : ce sont les nano-tiges
e Nano-fibres électriquement conductrices ou semi-conductrices : ce sont les nano-fils
% Si 1-dimension externe est inférieure a 100 nm : ce sont les nano-plaques
(Sachant que les dimensions externes les plus grandes ne sont pas nécessairement a 1’échelle
nanomeétrique) : Nano-feuil ; Nano-couches ; Nano-revétement.
(Sachant que les dimensions externes les plus grandes ne sont pas nécessairement a 1’échelle

nanométrique) : Nano-feuil ; Nano-couches ; Nano-revétement.

0-Dimension 1-Dimension 2-Dimensions 3-Dimensions
DA, ) | e AR Y
%2 Jlll

[

e e
o Y

RN

MZ==I8

A
@) (b) ©

(@) nanoparticules ou amas d’atomes.
(b) multicouches constituées de couche d’épaisseur nanométrique.
(c) couches simples nanostructurées.

(d) matériaux nanocristallins ou nanostructurés a 3D.

Figure 1.4 : Les différentes classes de nanomatériaux en fonction de leur dimensionnalité selon
Siegel (1991) [9].
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= Lesnanoparticules:
Les nanoparticules sont des objets nanométriques dont les dimensions varient d’un a cent
nanometres. Dans cette définition, la forme n'a aucune signification. Il convient de respecter

uniquement le paramétre de taille. [10]

Figure 1.5 : Image MEB du nanocomposite Cu-TiO2synthétisé [11].

= Les Nano-fibres :
Les nano-fibres sont des nano-objets dont seulement deux des trois dimensions sont
comprises entre un et cent nanometres. On peut rencontrer plusieurs formes de nano-fibres.
= Les feuillets nanométriques :
Les nano-feuillets désignent des éléments dont la taille se situe entre un et cent nanometres. Il
existe de nombreuses possibilités. Cependant, la définition suggére que la majorité des nano-

feuillets sont des petites plaques qui peuvent se regrouper ou se recouvrer les unes les autres. [10]

1.2.4.2 Les nanostructures des matériaux :

Les nanoparticules sont présentes dans un matériau nanostructure, que ce soit dans sa structure
superficielle (traitement de surface) ou dans tout son volume, c'est-a-dire qu'il posséde une
structure interne ou de surface a I'échelle nanométrique. En 2010, environ un tiers du secteur des
nanotechnologies était composé de matériaux nanostructures. Parmi laquelle :
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= Les agrégats et agglomérats de nano-objet :
Les nano-objets peuvent se présenter soit sous forme individuelle (c.-a-d. sous forme de
particules primaires), soit sous forme d’agrégats ou agglomérats dont la taille est sensiblement

supérieure a 100 nm. [12]

Agrégats Agglomérats
{liatsons fortes) (lisisons faibles)
— “‘\\
N .
)

O

&)

Forces de
cisaillement

Forces de
cisalllement

Nanoparticules

Figure 1.6 : Formations d’agrégats et d’agglomérats réversibles ou non a partir de

nanoparticules [13]

» Les nano composites:

Le terme nano-composite désigne un matériau composé d'une matrice solide (métal,
céramique, polymere, etc.) dans laquelle des nano-objets sont insérés. Cette définition ne
specifie pas nécessairement la nécessité d'une dispersion homogene. Cependant, il est
crucial de souligner que les caractéristiques macroscopiques d'un nano-composite sont
étroitement liées a 1’uniformité de la dispersion. Les objectifs de 1'incorporation de nano-
objets sont multiples et diversifiés. lls peuvent inclure le renforcement du matériau contre
diverses formes de dégradation, telles que la corrosion ou l'abrasion, I'amélioration des
propriétés mécaniques comme la résistance a la traction ou la dureté, ainsi que
I'optimisation de propriétés telles que la conductivité électrique ou thermique. Ces
améliorations conférent aux nano-composites un intérét et un potentiel prometteur pour les

applications actuelles et futures. [14]

= Lesnano-poreux :
Un matériau nano-poreux se compose d'une structure solide contenant des nano-

pores. Un nano-pore est une cavité dont au moins une dimension est a I'échelle

Page 13



Chapitre | Etude bibliographique

nanomeétrique et capable de retenir un gaz ou un liquide. Lorsque ces nano-pores sont
interconnectés, ils permettent le transport a travers le matériau, ce qu'on appelle la
perméabilité. Ces composés poreux présentent un intérét majeur dans divers domaines tels
que la séparation des gaz, la catalyse, le tamisage moléculaire, tout en offrant des
possibilités remarquables en tant que structure héte pour des molécules aux propriétes

optiques non linéaires ou magnétiques.

! Les nano-objets i iLes matériaux nanostructures l

4;1 Nano fil ] i Nanotubes i i Nano tiges I

Figure 1.7 : Schéma récapitulatif des différents types de nanomatériaux. [15]

1.3 Les nanoparticules :

En général, les nanoparticules (NPs) sont définies comme des particules ayant un diametre
compris entre 1 et 100 nm (<0,1 pm), avec des caractéristiques spécifiques principalement
influencées par leur surface. [16] Les nanoparticules se distinguent par leurs propriétés uniques
par rapport au méme matériau, car le rapport surface/volume des nanoparticules augmente de
maniére significative avec la réduction de leur taille. A I'échelle nanométrique, la fraction de
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molécules en surface est considérablement augmentée, ce qui améliore certaines caractéristiques
telles que I'échange thermique, le transfert de masse, la vitesse de dissolution et l'activité
catalytique. [17] Ces technologies peuvent étre mises en ceuvre dans plusieurs secteurs, notamment
la biomédecine, la pharmacie, la catalyse, la délivrance de médicaments, les antimicrobiens, entre
autres. [18].

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules

ol rrod ol wl 1 wl 1ol
1nm 10 nm 100 nm 1pm 10 pm 100 pm

L )
Y

Nanoparticules

Figure 1.8: Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles

des principales structures chimiques et biologiques. [19]

1.3.1 La classification de nanoparticule :
Les nanoparticules sont généralement classées en particules organigues, inorganiques et a

base du carbone.

+ Nanoparticules Organique :
Les nanoparticules organiques, telles que la ferritine, les micelles, les dendrimers et les

liposomes, sont illustrées dans la Figure 1.9. Ces nanoparticules présentent des propriétés non
toxiques et biodégradables, certaines, comme les micelles et les liposomes, ayant une structure
en forme de sphere creuse. Les nanocapsules sont reconnues pour leur sensibilité a la chaleur
et a la lumiére [20]. Par conséquent, les nanoparticules organiques sont idéales pour la

délivrance de médicaments et sont largement utilisées dans la délivrance ciblée de
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médicaments. Elles sont également appelées nanoparticules polymeériques, et leurs formes les
plus courantes sont les nanosphéres ou les nanocapsules [21]. Les particules matricielles sont
composées d'une masse solide, avec une surface sphérique qui adsorbe d'autres molécules.
Dans certains cas, ces particules encapsulent la masse solide.
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Figure 1.9 : Nanoparticule Organique, a — Dendrites, b — Liposomes and ¢ — micelles [22]

<+ Les nanoparticules inorganiques :

Les nanoparticules inorganiques désignent des particules non composées de carbone. Les
nanoparticules fabriquées a partir de métaux et d'oxydes métalliques sont habituellement classées

dans la catégorie des nanoparticules inorganiques. [20]

Oligonucléotide I Anticorps
~ Protéine
\\ adaptatrice \\\\:w_\Y} _ /:‘
- - : \Qf\ o Liaison
N b} covalente
AN . va

Noyau fluorescent 45

de séléniure de cadmium Noyau d'or ou d'argent

-
Couche profectrice de zinc —w
e

=
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Agent repporteur

0 Couche de silice
Nencparticules

magnetiques

Noyau magnétique

Couche organique ‘E‘.
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Figure 1.10 : Structure de base des nanoparticules inorganiques [23].
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%+ A base de carbone :

On appelle a base de carbone les nanoparticules qui sont entierement composées de carbone
[24]. Les fullerenes, le graphéme, les nanotubes de carbone (CNT), les nanofibres de carbone et le
noir de carbone, ainsi que parfois du charbon actif de taille nanométrique, sont classés comme

indiqué dans la figure suivante :

Figure 1.11 : Nanoparticules & base de carbone : a - Fullerénes, b - Grapheme, ¢ - Nanotubes de

carbone, d- Carbone de nano fibres et e - noir de carbone [24].

1.4 les propriétés des nanoparticules:

Aprés une réduction de la taille des particules en dessous de 100 nm, les particules solides
commencent a présenter des caractéristiques spécifiques a partir du matériau en vrac qui repose
sur la mécanique quantique. L'importance des caractéristiques liées a la surface et des
caractéristiques quantiques est cruciale pour distinguer les propriétés du matériau en vrac de celles
des nanoparticules, selon [25]. 11 existe deux formes d’effets :

+ Effet de taille : Les propriétés telles que la solubilité, la transparence, la couleur, I'absorption
ou la longueur d'onde d'émission, la conductivité, le point de fusion et le comportement
catalytique ne sont altérées que lorsque la taille des particules est modifiée.

+ Effet de de surface : Les caractéristiques comme la dispersibilité, la conductivité, le
comportement catalytique et les caracteristiques optiques different en fonction des diverses
caractéristiques de surface de la particule. Lorsque les caractéristiques de surface ne sont
pas régulées, les nanoparticules s’agglomeérent rapidement et se transforment en particules

plus grandes. Il y a donc une perte de la plupart des effets liés a la taille. Ainsi, il est essentiel
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de réguler leur comportement d'agglomération lors de I'utilisation des nanoparticules. Les
nanoparticules dispersées sont indispensables pour préserver leurs caractéristiques
particulieres dans le domaine des applications technologiques [26]. Les nanoparticules se
distinguent par différentes caractéristiques spécifiques, comme les propriétés optiques,

structurelles, thermiques, mécaniques et électromagnétiques mentionnées ci-dessus :
1.4.1 Propriétés thermiques :

Dans la plupart des matériaux, une réduction de la taille d'une particule entraine une baisse
de la température de transition entre I'état solide et I'état liquide (température de fusion). Les
atomes de surface, dans un état métastable, présentent un nombre de coordination plus faible. En
diminuant la taille du nanocristal, la contribution de I'énergie de surface a I'énergie totale du
systéeme augmente, ce qui entraine une diminution de la température de fusion.

Le processus de fusion a été expérimentalement observé comme étant initié sur les atomes de

surface et se propage de proche en proche aux autres atomes. [27].

1.4.2 Propriétés optique :

Lorsque les particules sont réduites a I'échelle nanométrique, en fonction du type de
nanoparticules métalliques et de leur taille, elles absorbent la lumiere a une longueur d'onde
spéecifique. Cela est rendu possible grace a la résonance plasmonique de surface, ou il y a
interaction entre le rayonnement électromagnétique et les électrons dans la bande de conduction
autour des nanoparticules. [28] Par conséquent, elles transmettent des couleurs différentes. On peut
alors réaliser des analyses quantitatives et qualitatives sur la taille, la distribution et la
concentration des particules, ainsi que sur I'effet de leur forme, en observant les changements dans

le spectre optique.

1.4.3 Propriétés de la structure:

La surface spécifique élevée des nanoparticules joue un rdle crucial dans la réactivité, la
solubilité, les performances de frittage, etc., et est également associée au transfert de masse et de
chaleur entre les particules et leur environnement. De plus, il est fréquent que la structure cristalline
des particules varie en fonction de la taille des particules dans la plage nanométrique. Cela est di

a la force de compression exercee sur les particules par la tension superficielle de la particule. La
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dimension minimale des particules de la structure cristalline et I'impact de la taille varient en
fonction des matériaux [29]
1.4.4 Propriétés mécanique:

La solidité des matériaux cristallins croit a mesure que la taille des cristaux diminue, et la
résistance mecanique des matériaux augmente significativement lorsque la structure du metal et
du matériau céramique est micronisee ou lorsqu'ils sont composeés a I'échelle nanométrique La
solidité des matériaux cristallins croit a mesure que la taille des cristaux diminue, et la résistance
mécanique des matériaux augmente significativement lorsque la structure du métal et du matériau

céramique est micronisée ou lorsqu'ils sont composés a I'échelle nanométrique [30].

1.4.5 Propriétés magnétique :

Les propriétés magnétiques d'un matériau nanomeétrique different considérablement de celles de
son équivalent massif. Les éléments ferromagnétiques comme le fer, le cobalt et le nickel voient
leurs propriétés magnétiques s'intensifier a mesure que la taille des particules diminue. Dans les
systéemes nanométriques confinés, tels que les nanoparticules et les nanofils, la réduction du degré
de coordination et du nombre de liaisons favorise des états électroniques plus localisés et des
bandes plus fines, ce qui entraine des comportements magnétiques significatifs. Plusieurs métaux
nobles comme le platine, le palladium et I'or, montrent des comportements ferromagnétiques a
I'échelle nanométrique, contrairement a leurs formes macroscopiques qui sont diamagnétiques ou
paramagnétiques. Les recherches indiquent que les nanoparticules présentent des moments
magnétiques importants en dessous d'une certaine taille, en raison de la présence de spins

d'électrons non appariés [31].
1.4.6 Propriétés électroniques :

Les particules métalliques a I'échelle nanométrique, telles que I'or et I'argent, joueront un role
crucial dans le développement futur des dispositifs électroniques et optiques nanométriques. De
nouvelles approches d'assemblage de ces nanoparticules en structures de niveau supérieur dotées
de fonctions électroniques plus complexes sont indispensables. Des recherches récentes, menees
par McConnell et d'autres, ont demontré la possibilite de manipuler de maniere prévisible les
énergies de tunneling d'un électron unique en modifiant les charges induites par le pH des ligands
thiolés en surface. Ces "molécules” de nanoparticules interagissent de maniere cohérente avec les

modeles de couplage dipolaire dans le domaine électromagnétique. [31]
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Tableau 1.1 : Exemples des nanoparticules et ses applications, propriétés et fonctionnalités
[32]
Nanoparticules Applications Propriétés, fonctionnalités

Argent

Déodorants, dentifrices
Agents de dépollution des
eaux et des sols Encre

Habillement

Antibactérien
Dégradation/adsorption de
contaminants
Conductivité

microélectronique
Antibactérien, pigment,

teignabilité

Dioxyde de titane

Béton, ciment
Créme de soin, créeme solaire
Agents de dépollution des

eaux et des sols Peintures

Autonettoyant, dépollution
Absorbeur UV
Dégradation/adsorption de
contaminants
Autonettoyant, dépollution,

résistance aux UV et aux

Habillement
rayures Résistance aux UV,
autonettoyant, retardateur de
flamme
Magquillage Pigment
Noir de carbone Ba_tterle _ Conductl_vlte
Peinture Pigment, pouvoir couvrant
Habillement Conductivité thermique et

électrique

1.5 Méthodes de synthese des nanoparticules :

Il existe deux approches distinctes pour la synthese des nanoparticules (NPs) : I'approche

descendante, dite « top-down », qui repose sur des méthodes physiques, et I'approche ascendante,

dite « bottom-up », qui utilise des méthodes chimiques. [33-34-35]

L'approche descendante commence avec un matériau en vrac qui integre des détails

nanométriques critiques. Dans cette méthode, un biomatériau est congu en réduisant une entité

complexe en ses composants, par exemple, en créant de petits cristaux a partir d'un tissu dur
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minéralisé en vrac par gravure a l'acide. En revanche, I'approche ascendante consiste a assembler
des matériaux a I'échelle nanoscopique, tels que des molécules et des atomes, pour former des

structures plus grandes [36].

La synthése des nanoparticules utilise des méthodes chimiques, physiques et biologiques. Les

procedures biologiques, cependant, sont encore en phase de développement [37].

- Top -down syntheses

Bottom UP-
syntheses .

Figure 1.12 : Méthodes de syntheése typiques des NP pour les approches (a) descendante et (b)
ascendante. [38]
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Figure 1.13 : (A) Approche ascendante : un précurseur moléculaire est desintégré

en atomes métalliques plus simples qui se transforment en colloides. (B) Approche descendante :

Grosses gouttes d'un métal brisées en gouttes plus petites [39].

1.6 Applications des nanoparticules:

Les bénéfices et les applications des nanoparticules dans les domaines médical,
environnemental et commercial suscitent un vif intérét parmi les professionnels de la santé, les
industriels et les consommateurs. Les nanoparticules et les nanomatériaux offrent la possibilité

d'améliorer les performances de nombreux produits. Selon le rapport publié en 2008 par le

Conseil des académies canadiennes, [40] les caractéristiques particulierement recherchées
comprennent I'absorption des rayons ultraviolets, I'amélioration des propriétés textiles, I'effet

antimicrobien, l'introduction d'une fonction autonettoyante ou antiadhésive de surface,

I'augmentation de la dureté, ainsi que I'apport d'une fonction anti-agglomérante ou fluidifiante.

Dans de nombreux secteurs d'activité, les nanoparticules sont déja largement utilisées pour
améliorer leurs applications. Ces secteurs incluent notamment I'industrie automobile, I'industrie
chimique, l'industrie électronique, la cosmétologie, la santé, la recherche, le domaine de

I'habitation, et bien d'autres encore [41].
1.6.1 Aéronautique et espace

Dans le domaine de I'aéronautique et de I'espace, il y a des avancées dans plusieurs domaines :
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« Développement de matériaux renforcés et plus légers

« Creation de peintures extérieures offrant des effets de couleur
plus vifs, une brillance accrue, une résistance aux rayures, a la

corrosion et aux salissures
« Intégration de capteurs pour optimiser les performances des moteurs
« Utilisation de détecteurs de glace sur les ailes d'avion pour améliorer la sécurité
* Introduction d'additifs pour diesel permettant une combustion plus efficace
« Conception de pneumatiques plus durables et recyclables. [42]
1.6.2 Electronique et communications:

Mémoires a haute densité et processeurs miniaturisés, cellules solaires, liseuses
électroniques portables, ordinateurs et consoles de jeu ultrarapides, technologies de

communication sans fil, écrans plats... [43]
1.6.3 Chimie et matériaux :

Colorants, céramiques en poudre, agents anti-corrosion, catalyseurs polyvalents, vitres
autonettoyantes et résistantes aux salissures, textiles et revétements a la fois antibactériens et
extrémement durables, membranes pour la filtration des matériaux (notamment pour le traitement

de I'eau), couches ou superpositions fonctionnelles pour une isolation thermique optimale... [43]
1.6.4 Pharmacie, biomédical et biotechnologie :

Médicaments et principes actifs, pansements médicaux adhésifs hypoallergéniques,
médicaments personnalisés ciblant spécifiquement des organes précis, revétements biocompatibles
pour implants, vaccins administrés par voie orale, techniques de réegénération osseuse et tissulaire,

kits d'autodiagnostic medical. [43]
1.6.5 Cosmétique :

Crémes solaires transparentes, dentifrices plus efficaces pour le nettoyage, maquillage

incluant des rouges a lévres a la tenue amelioree. [43]
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1.6.6 Santé:

Instruments de diagnostic miniaturisés et détection a I'échelle nano, tissus et implants dotés de
revétements améliorant leur biocompatibilité et leur activité biologique, capteurs polyvalents,
analyses d'’ADN avancées, membranes pour la dialyse, méthodes de destruction des tumeurs par
hyperthermie, thérapie génique utilisant des nano-vecteurs pour le transfert de génes,

microchirurgie et médecine régénérative avec l'utilisation de nano-implants et de prothéses. [43]
1.6.7 Energie :

Panneaux solaires de nouvelle génération, batteries innovantes, vitres intelligentes,
matériaux d'isolation plus performants, développement de la photosynthése artificielle pour une

énergie durable, stockage d'hydrogéne pour une utilisation comme combustible propre. [43]
1.6.8 Environnement et écologie :

Réduction des émissions de CO2, conversion d'eau de mer en eau ultrapure, développement
de pesticides et d'engrais plus efficaces et moins nocifs, intégration de couches de capteurs non
toxiques pour la dépollution environnementale, mise en place de systémes de récupération et de

recyclage des ressources existantes, utilisation d'analyseurs chimiques spécifiques. [43]
1.6.9 Défense:

Dispositifs de détection et de neutralisation d'agents chimiques et biologiques,
miniaturisation des systémes de surveillance, amélioration des systemes de navigation pour une

précision accrue, développement de textiles l1égers et autoréparants. [43]

Tableau 1.2 : Applications des nanotechnologies et des nanomatériaux en fonction des secteurs
d’activité [44].

SECTEURS D’ACTIVITE E/EMPLES D’APPLICATIONS ACTUELLES
ET POTENTIELLES

Matériaux renforcés et plus légers ; peintures
extérieures avec effets de couleur, plus

brillantes, anti-rayures, anti-corrosion et anti-

salissures ; capteurs optimisant les
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Automobile, aéronautique et aérospatial performances des moteurs ; détecteurs de

glace sur les ailes d’avion ; additifs pour
diesel permettant une meilleure combustion ;

pneumatiques plus durables et recyclables. ..

Mémoires a haute densité et processeurs
miniaturisés ; cellules solaires ; bibliotheques
Electronique et communications électroniques de poche ; ordinateurs et jeux
électroniques ultra-rapides ; technologies sans

fil ; écrans plats. ..

Emballages actifs ; additifs : colorants, anti-

Agroalimentaire agglomérants, émulsifiants...

Pigments ; charges ; poudres céramiques ;

Chimie et matériaux inhibiteurs de corrosion ; catalyseurs multi-
fonctionnels ; textiles et revétements anti-

bactériens et ultra-résistants. ..

Ciments autonettoyants et anti-pollutions,

Construction vitrages autonettoyants et anti-salissures ;
peintures ; vernis ; colles ; mastics...

Pharmacie et santé Médicaments et agents actifs ; surfaces
adhésives medicales anti-allergénes ;
médicaments sur mesure délivrés uniquement
a des organes précis ; surfaces bio-
compatibles pour implants ; vaccins oraux ;

imagerie médicale...

Cremes solaires transparentes ; pates a

Cosmétique dentifrice abrasives ; maquillage avec une

meilleure tenue...

Cellules photovoltaiques nouvelle génération
; nouveaux types de batteries ; fenétres
intelligentes ; matériaux isolants plus

Energie
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efficaces ; entreposage d’hydrogéne

combustible...

Diminution des émissions de dioxyde de
carbone ; production d’eau ultrapure a partir
Environnement et écologie d’eau de mer ; pesticides et fertilisants plus
efficaces et moins dommageables ; analyseurs

chimiques spécifiques...

Détecteurs d’agents chimiques et biologiques
Défense ; systemes de surveillance miniaturisés ;

systemes de guidage plus preécis ; textiles

Iégers et qui se réparent d’eux-mémes. ..

1.7 L’oxyde de cuivre :

Le cuivre, avec un numéro atomique Z = 29 et symbolisé par Cu, est un élément de transition. En
tant que métal pur, le cuivre se distingue par deux degrés d'oxydation stables, +I et +Il. Ses
excellentes conductivités électrique et thermique lui permettent une multitude d'applications. De
plus, il est utilisé comme matériau de construction et constitue un composant majeur de nombreux

alliages, notamment les cupro-alliages. [45]

Figure 1. 14 : Poudre noire de CuO. [46]
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1.8 Méthodes de synthese de nanoparticules de CuO:
1.8.1 Procedés par voix physique:

La synthése des NP est généralement effectuée par des techniques physiques [47]. La
synthese physique implique une nucléation uniformément homogéne de la vapeur sursaturée,
suivie de la croissance des particules par condensation. Par consequent, les vapeurs saturées

peuvent étre produites de diverses manieres en fonction de la nature chimique du matériau [48].

Les précurseurs solides, liquides ou gazeux peuvent étre utilisés pour synthétiser des
nanoparticules par voie physique [49]. La synthese physique des nanoparticules améliore la
synthése chimique car elle ne présente aucune contamination par des solvants et a une distribution
uniforme. L'évaporation-condensation peut produire de tres petites nanoparticules a des
dimensions de 6,2-21,5 nm et 1,23-1,88 nm [44].

La méthode physique offre des avantages tels que la production de CuO NP avec une
pureté uniforme et une taille contr6lée. Malgré ces avantages évidents, le colt éleve, les
compétences opérationnelles, la puissance et I'énergie nécessaires sont des inconvenients

importants de la méthode physique de synthése des CuO NPs [50].

L'évaporation, la condensation, I'ablation au laser et le broyage mécanique sont les méthodes de

synthese physique les plus courantes [51].

1.8.2 Procédés par voie chimique :

Les méthodes chimiques sont les plus couramment utilisées pour fabriquer des
nanoparticules de cuivre. Etant donné que I'utilisation de ces nanoparticules est de plus en plus
répandue et qu'elles entrent en contact avec les humains, il est crucial de développer des procédes

respectueux de I'environnement. Différentes méthodes chimiques sont employées pour obtenir ces
nanoparticules, telles que la réduction sonochimique, la synthése hydrothermale, I'électrochimie,

la réduction chimique et le sol-gel. [52]

Un inconvenient majeur est l'utilisation de matériaux toxiques lors de la phase de fabrication.

De nombreux rapports ont montré que cela entraine une forte consommation d'énergie, une
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pollution de I'environnement, ainsi que l'utilisation de produits chimiques sous haute pression et a
haute température, ce qui est colteux et toxique. Ces élements représentent d'énormes limitations
pour la méthode chimique de fabrication de nanoparticules de CuO et d'autres oxydes métalliques
de transition. [53]

1.8.3 Lasynthése verte (biosynthése) :

Fabriquer des nanoparticules de maniere écologique en utilisant des matériaux naturels qui
se décomposent facilement comme des enzymes, des vitamines, des sucres complexes, des extraits
de plantes, des plastiques qui se dégradent naturellement et des micro-organismes est une approche
tres prometteuse dans le domaine de la nanobiotechnologie et de la hanotechnologie respectueuse

de I'environnement. [54]

La biosynthése est une méthode respectueuse de I'environnement qui évite I'utilisation de
produits chimiques colteux et nocifs pour produire des nanoparticules métalliques [55]. La
fabrication de nanoparticules verte présente de nombreux avantages car elle utilise directement des
ressources naturelles et biologiques a l'aide de procédés de synthése simples, non toxiques,
biocompatibles et peu colteux [56]. Par exemple, il est possible de considérer la fabrication verte
de nanoparticules d'oxydes métalliques a partir d'extraits de plantes comme une méthode simple,
économique et écologique [57]. Les composés bioactifs tels que les polyphénols, l'acide
ascorbique, les flavonoides, I'acide citrique, les alcaloides, les terpenes et les réductases sont
présents dans les extraits de plantes [58].

Les composés biologiquement actifs réduisent les précurseurs des ions métalliques et
contribuent a la formation des structures de nanoparticules souhaitées en tant que réducteurs et
stabilisants [59]. La possibilité de passer a I'utilisation de sources vertes et durables suscite I'intérét

de la fabrication de nanoparticules d'oxydes métalliques [60].

1.9 Propriétés des nanoparticules d’oxydes de cuivre CuO :
1.9.1 propriétés physiques:

Le dioxyde de cuivre pur (CuO) est un solide noir. Il ne se dissout pas dans I'eau et est considéré

comme non dangereux. Tout comme l'oxyde cuivreux (Cu20), la présence de lacunes dans la
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structure cristalline du CuO le rend semi-conducteur de type p [61]. Certaines des caractéristiques

physiques du CuO sont répertoriées dans le tableau suivant :

Tableau I. 3 : Propriétés physiques de CuO [62].

ambiante

Masse volumique 6,32 g/cm®
Masse molaire 79,55 g/mol
Parametre maille a la température Monoclinique

a=4,68A b=342A,
c=512 A, p =99,54°

Point de fusion 1599 K
Constante diélectrique relative 12,0
Masse d'un électron de la bande de 0,16-0,46 me
conduction
Longueur de la liaison Cu-O 1,95 A
Longueur de la liaison O-O 2,62 A
Longueur de la liaison Cu-Cu 2,90 A

Capacité de chaleur spécifique (Cp)

460 £ 10 J kg Tk

Coefficient thermique d’expansion

12,5 x 10° k'

1.9.2 Propriétés chimiques:

Les propriétés chimiques des nanoparticules d'oxyde de cuivre sont présentées dans le tableau

suivant [63].
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Tableau 1.4 : Propriétés chimiques de CuO

Donnés chimiques

Symbole chimique CuO
Group Cuivre 11
Oxygeéne 16
Configuration électronique Cuivre[Ar]3d10 4s1
Oxygéne [He] 2s2 2p4

Composition chimique

Elément Contenu (%)
Cuivre 79.87
Oxygéne 20.10

1.9.3 Propriétés structurelles :

L'oxyde cuivrique CuO, également connu sous le nom de ténorite, adopte une structure
cristalline monoclinique avec un groupe d'espace C2/c. La maille monoclinique contient quatre
molécules CuO, et ses constantes de réseau sont les suivantes : a =0,47 nm, b =0,34 nm, ¢ =0,51
nm et B = 99,54 degrés. Chaque atome de cuivre (ou d'oxygene) est entouré de quatre voisins
proches d'oxygeéne (ou de cuivre) : les atomes de cuivre sont situés au centre d'un arrangement
rectangulaire d'oxygene, tandis que les atomes d'oxygene occupent le centre d'un tétraédre de

cuivre déformé.[64]
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1
I’ Copper atoms !

J Oxygen atoms

Figure 1.15 : Structure cristalline d'oxyde de cuivre CuO. [65]
1.9.4 Propriétés électriques et magnétiques :

Les caractéristiques électriques des oxydes métalliques sont souvent liées aux défauts
présents dans leur réseau cristallin. Un semi-conducteur parfait, dépourvu d'impuretés ou de
défauts, se distingue par sa structure de bande. [66]. Les nanoparticules de CuO se comportent
naturellement comme des semi-conducteurs de type p, avec une largeur de bande interdite de 1,4
eV. [67]

Les propriétés magnétiques des nanoparticules de CuO sont également influencées par leurs
dimensions.[67] De plus, ces propriétés dépendent strictement de la morphologie des
nanoparticules. Dans une étude portant sur les propriétés de ces particules, les chercheurs ont
obtenu des nanoparticules de CuO avec des dimensions variant de 13 nm a 33 nm. lls ont confirmé
une interaction ferromagnétique faible, le processus étant légérement influencé par la taille des

particules. .[68]
1.9.5 Propriétés optiques :

Les caractéristiques optiques du CuO évoluent en fonction de divers facteurs tels que la taille
des grains, la température du substrat, I'épaisseur, la concentration de dopage, la déformation, les
parametres structuraux, les défauts et les anomalies, ainsi que les techniques et les conditions de
dépdt. Les defauts ponctuels natifs sont inhérents aux semi-conducteurs et jouent un réle crucial
dans leurs propriétés électroniques. Les couches minces de CuO présentent une transparence
variante entre 0 et 80% dans la région visible, et leur indice de réfraction varie dans la plage de 1,5
a3,5. [69]
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1.10Application de nanoparticules de CuO:

Les applications des nanoparticules de CuO sont diverses, et leur utilité découle de leurs

propriétés variees, lesquelles sont intimement liées a leur taille, leur surface, ainsi que leurs

Caractéristiques optiques et magnétiques. En conséquence, ces nanoparticules trouvent leur emploi
dans un large éventail d'usages, allant des agents antimicrobiens aux catalyseurs chimiques, en

passant par les formulations anticancereuses et les matériaux de revétement, entre autres. [70]

1.10.1 Application médicale :

En raison de leurs propriétés et de leurs nombreuses applications dans divers domaines, tels
que la nanomédecine et les sciences biomédicales, les nanoparticules d'oxyde de cuivre ont attiré
I'attention particuliére. lls peuvent également étre utilisés dans d'autres domaines, comme la

détection de virus dans le corps humain [71].

1.10.2 Cellules solaires :

En raison de leurs énormes avantages tels que leurs capacités de transfert d'électrons, leur
activité électro catalytique efficace, leurs grandes surfaces et leur facilité d'utilisation, les oxydes
métalliques ont gagné en popularité. Les matériaux a base de CuO en tant que semi-conducteur de
type p ont été largement étudiés pour les applications photovoltaiques en raison de leur faible co(t,
d'une absorbance solaire élevée, d'une faible émission thermique, de la non toxicité et d'un
processus de fabrication simple. Ils ont également été largement explorés en raison de leur bande
interdite (1,2 a 2,1 eV) et de leur facilité de sensibilisation [72]. En raison de sa stabilité
exceptionnelle, de ses bonnes propriétés électriques et de sa concentration de porteurs élevée, le

CuO est également un candidat tres prometteur pour les applications solaires photovoltaiques.

1.10.3 Application en catalyse :

Le cuivre est un métal abondant sur Terre avec une faible toxicite, ce qui rend les nano
catalyseurs a base de cuivre peu colteux et respectueux de I'environnement [73]. L'un des
catalyseurs les plus importants et les plus courants est CuO. A cause de sa surface spécifique, les
nanostructures de CuO ont généralement une activité catalytique supérieure a celle du CuO massif.
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1.11 Conclusion :

Les nanotechnologies s'ouvrent sur un nouveau domaine scientifique vaste et prometteur.
Ces minuscules particules peuvent provenir de diverses sources (qu'elles soient naturelles, non
manufacturées et d'origine anthropique, ou fabriquées) et se décliner en différents types (qu'ils
soient organiques ou inorganiques). Dans le cadre de matériaux massifs structurés a I'échelle
nanométrique, leurs dimensions caractéristiques permettent de représenter I'épaisseur d'une couche
nanométrique, le diameétre d'une fibre nanométrique, la taille moyenne d'une nanoparticule ou
encore la dimension d'un grain nanométrique. Ces approches, qu'elles soient chimiques, physiques
ou biologiques, offrent de multiples applications dans divers secteurs, tels que le textile, la
cosmétique et I'alimentation, L'avenement de nouvelles approches thérapeutiques et diagnostiques,
comme l'imagerie médicale ou la vectorisation des médicaments, a un impact majeur dans divers
domaines tels que I'environnement, I'électronique, la chimie et la biomedecine. Ces avancées
fournissent des outils précieux pour comprendre les phénomenes biologiques et pour mener des

recherches in vitro et in vivo sur les animaux [74].

Dans ce chapitre, nous avons exposé les méthodes les plus essentielles et couramment
utilisées pour la production de nanoparticules d'oxyde de cuivre. Notre attention se porte sur
I'adoption de méthodes innovantes et améliorées. Nous avons choisi d'utiliser la méthode de
synthése biologique par chimie verte. Obtenir des dimensions et des formes bien définies est
crucial pour cette méthode, représentant ainsi un défi significatif. Notre objectif est donc de
développer de nouvelles techniques de synthése simples et reproductibles en minimisant
I'utilisation de réactifs chimiques toxiques, afin de réduire les résidus de réaction et/ou les ions

résiduels susceptibles de compromettre les caractéristiques intrinseques du matériau final.

La recherche bibliographique sur l'oxyde de cuivre (CuO) a permis de décrire ses
caractéristiques structurelles, électriques et optiques, offrant ainsi une meilleure compréhension
des mécanismes qui les sous-tendent. C'est pourquoi il est largement utilisé dans de nombreux
domaines. Son importance ne cesse de croitre, rivalisant ainsi avec d'autres matériaux en quéte

d'amélioration pour les nouvelles technologies.
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Chapitre Il Partie expérimentale

1.1 Introduction:

Ce chapitre vise a fournir une description détaillée des différents équipements, appareils
utilisés, produits chimiques, et plante utilisée, ainsi que des méthodes et techniques
utilisées tout au long de I’étude. La partie expérimentale a été réalisée au niveau de
laboratoire de génie des procédés numéro 4 (GP04) au sein de la faculté des sciences et de

la technologie de ’université¢ de Ghardaia (Algérie).
11.2 Objectif du travail:

L’objective de ce travail est synthétiser des nanoparticules d’oxyde de cuivre (CU
NPs) selon la méthode biologique en utilisant un extrait de la plante de Pélargonium
graveolens (chimie verte). L’utilisation de ses ressources biologiques pour la production
des nanoparticules est moins couteuse, non toxique et présente une bonne cristallinité. Nous
détaillerons le procédé de biosynthése en milieu aqueuse des extraits, appelé aussi «
réaction vert » par la suite :
> Lacollecte de plante d de Pélargonium graveolens.
> Extraction d’extrait de plante.
> Labiosynthese des NPs-CuO en utilisant 1’extrait de plante comme agent réducteur.
> Caractérisation des NPs-CuO synthétisé avec différentes techniques d’analyse
(UV-visible, DRX, SEM et EDX).
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Pré-enquétes

Choix de plante

Etude sur la composition chimique
de plante

L’échantillonnage

Lavage de plante par I’eau distillé

Séchage et découpage

Préparation de I’extrait de plante de Pélargonium graveolens

Filtration

Ajoute sulfate de Extrait aqueuse de Préparation de ’extrait de la
cuivre CuSos et plante de Pélargonium graveolens

Biosynthése de CuO-NPs

Caractérisation des
CuONPs

Figure 1.1 : Organigramme descriptif de la méthodologie de travail.
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11.3 Matériels utilisés:

11.3.1 Matériels et produits chimiques :

Le tableau suivant représente tous les produits chimiques et matériels utilisés dans notre

étude.

Produits chimiques

e Anhydre Sulfate de cuivre CuSO4.5H20
(M=249.72 g/mol)
Densité 3.6 g/cm3
Points D’ébullition 650C°, Point de fusion 110C°
Soluble dans I’eau, Pureté 98%.
e Hydroxyde de sodium NaOH
(M=39.997 g/mol)
Densité 2.13 g/cm3
Point de d’ébulution1388C®, point de fusion 319C°
Solubilité dans I’eau a 20C° : 1090 g/l

e Ethanol C2HsO
(M=46.07 g/mol)
Densité 0.78945 g/cm3 (a 20 °C)
Point de d’ébulution 78.37 C°, point de fusion -114C°

e [ ’caudistillée
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Matériels et verreries

e Thermomeétre

Balance analytique

e Balance

e Centrifugation
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° Four

11.3.2 Matériel vegetal :
Le matériel végétal utilisé dans cette étude est la plante de Pélargonium graveolens.
11.3.2.1 Histoire :

Le Pelargonium graveolens, communément appelé géranium rosat, est une plante
herbacée florifere de la famille des Geraniaceae, originaire de I'Afrique australe [1]. Cette
espéce a été acclimatée en Australie, en Afrique de I'Est, en Nouvelle-Zélande, au Moyen-
Orient, ainsi que dans les Tles de Madagascar, Sainte-Héléne, Europa et en Afrique du Nord
[2].

Au début du XXe siécle, la culture du géranium rosat s'est étendue a diverses régions,
notamment la Corse (France), I'ltalie, I'Espagne, le Portugal, le Maroc, la Tunisie, I'Egypte,
la Russie, les Comores, I'Afrique du Sud, le Congo, I'Inde, le Brésil et la Chine [3].
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11.3.2.2 Présentation de plante :

La famille des Geraniaceae, également connue sous le nom de Géraniacées, regroupe des
plantes dicotylédones authentiques comprenant 5 a 7 genres et 650 a 800 especes. Elle se
compose principalement d'arbustes, parfois a tiges ligneuses. Les genres Géranium et
Pélargonium appartiennent a la famille des Geraniaceae et partagent un fruit allongé

compose de 5 méricarpes, chacun renfermant une seule graine. [4]

Pelargonium graveolens : Le terme scientifique "Geéranium™ dérive du grec "geranion”,
issu de "geranos" signifiant "grue™, en référence a la forme allongée des fruits évoquant le
bec des grues. "Pelargonium™ provient de "pelargos™ qui signifie "cigogne”, en raison de la

forme du fruit ressemblant au bec de cet oiseau. [4]

Le géranium rosat (Pelargonium graveolens) est une plante aromatique de la famille des
Geraniaceae, originaire d'Afrique australe et largement cultivée dans de nombreuses
régions méditerranéennes et subtropicales. En Algérie, cette plante annuelle et spontanée
est abondamment répandue. Elle se caractérise par une apparence relativement basse et
arbustive, atteignant jusqu'a 1,3 métre de hauteur et 1 metre de largeur. Ses tiges épaisses
et velues sont tres fermes, semblables au bois. Les feuilles sont couvertes de poils fins, leur
donnant une texture douce. Contrairement a de nombreuses autres plantes, les feuilles du

Pélargonium graveolens sont trés ondulées et hérissées, ressemblant a des feuilles de laitue.
[4]

Tableau 11.1 : classification de Pelargonium graveolens. [4]

Régne Plantae (Plantes)
Sous- régne Tracheobionta (Trachéophytes)
Super division Spermatophyta (plantes a graines)
Division Magnoliophyta (ou angiospermes)
Classe Magnoliopsida (ou dicotylédones)
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Sous-classe Rosidae
Ordre Geraniales
Famille Geraniaceae
Genre Pelargonium

Figure 11.2 : la plante de Pelargonium graveolens.

11.4 Morphologie de la plante :

Pelargonium graveolens est une plante vivace a port semi-arbustif, formant de
grandes touffes et ressemblant a Pelargonium capitatum mais de taille plus réduite. Sa
largeur s'étend de 20 a 40 cm. Dans son habitat d'origine au Cap de Bonne Espérance, sa
hauteur varie de 45 a 60 cm, tandis qu'en Europe, cette plante peut atteindre 60 cm a 1

meétre de hauteur. Par conséquent, sa hauteur moyenne se situe entre 40 et 80 cm [5].
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11.4.1 L'appareil végétatif :
11.4.1.1 Le systeme racinaire :

Les racines de la plante sont hautement ramifiées, pouvant s'étendre jusqu'a une
profondeur de 40 a 60 cm. [3]

11.4.1.2 La tige:

Les tiges sont élevées, extrémement fragiles et sectionnées en cercle. Elles ont
environ un diametre de 0,6 a 1,3 cm et une longueur de 10 a 15 cm. De plus, ces tiges ont

des poils mais ne contiennent aucune huile essentielle. [7].

11.4.1.3 Le systéme foliaire :

Il possede des feuilles stipulées et pétiolées disposées en phyllotaxie alterne. Les
limbes, portés par des pétioles longs, sont divisés en 5 & 7 lobes, allant d'un vert foncé & un
vert clair, mesurant de 5 a 8 cm de diamétre. [8] les stipules sont foliacées et cordées. Les
feuilles du géranium rosat, [8] sont rugueuses, fortement recourbées, veloutées sur les deux
faces et trés parfumées. Les huiles essentielles odorantes de la plante se trouvent dans ces
poils (ou duvets), ce qui explique que les feuilles dégagent une légére odeur de rose

lorsqu'elles sont froissées. [8], ces poils sont appelés "poils sécréteurs a essence”.

11.4.1.4 Structure du poil sécréteur :

L'épiderme est doté de poils sécréteurs, ou certaines cellules produisent des huiles
essentielles ou des résines. [3] le poil de Pelargonium graveolens se divise en deux parties

distinctes : la téte et le pédicelle.

= La téte constitue la partie sécrétrice de I'essence. Elle représente I'élément
terminal du poil, étant formée par une seule cellule sécrétrice.
= Le pédicelle est la base de ce poil. Il est pluricellulaire, avec des cellules

moins volumineuses que celles de la cellule voisine appartenant a la téte. [3]
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I1.5 Répartition géographique du géranium roast :
» Dans le monde:

Le Pelargonium graveolens, originaire d'Afrique du Sud, est une plante largement
cultivée dans plusieurs régions du monde, notamment en Espagne, en lItalie, au Maroc,
a Ille de la Réunion, en Egypte et en Chine. Ces deux derniers pays sont d'ailleurs les

principaux producteurs de cette plante. [6]
> En Algérie :

L'introduction du Pelargonium graveolens en Algérie remonte aux années 1850, avec
les premiers plants venant de France. Les premiers essais ont été réalisés a Chéraga, dans
la Wilaya d'Alger, et ont rapidement donné des résultats prometteurs, comme le soulignent
[6]. A cette époque, le prix des essences était trés élevé, avec l'essence de Géranium se

vendant a 250 francs le kilogramme. [9]

En 1880, A. Chiris a établi de vastes plantations a Blida et Boufarik, avec une usine
a Boufarik sous la direction de Gros et Monk. Les cultures se sont étendues dans toute
I'Algérie, avec 1964 hectares rien qu'a Alger. Cependant, I'essor de la production a été
freiné par I'apparition de nouvelles techniques permettant de produire artificiellement des
parfums a des prix beaucoup plus bas, ce qui a fait chuter le prix de I'essence de Géranium
a 18 francs le kilogramme en 1908 [6]. Cette concurrence a provoqué une crise et de

nombreuses plantations ont été abandonnées.

Pourtant, quelques années plus tard, il est apparu que les essences artificielles ne
pouvaient pas remplacer les essences naturelles, et la demande pour ces derniéres est
revenue en force. Les prix de l'essence de Géranium rosat ont atteint 300 francs a cette
époque. Malgré I'abandon de nombreuses plantations dans les années 1960 en raison de la
guerre d'indépendance, la région de Blida est restée un site de production résiduel de
Pelargonium graveolens. On trouve également cette plante dans les jardins, les balcons et

les cimetieres. [9]
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11.6 Composition chimique de Pelargonium graveolens :

L'huile essentielle des feuilles du Pelargonium est généralement située dans les trichomes
glandulaires des deux cotés de la feuille (voir figure 3). Elle joue, avec d'autres composes,
un role crucial dans la protection de cette plante contre les attaques herbivores ou

microbiennes dans son environnement naturel [10].

' &
9,

Figure 11.3: Les trichomes glandulaires et non glandulaires de Pélargonium

graveolen.[10].

Les huiles de Pélargonium présentent une composition chimique différente selon les cultivars

utilisés, [9] le climat (incluant I'exposition au soleil, les précipitations et la température), le moment de la

récolte, les engrais utilisés, etc. Néeanmoins, les principaux constituants sont le citronellol, le géraniol et le

linalol [11-14]

Les terpénoides autres que I'isomenthone, la menthone, le nérol, les oxydes de rose cis et les oxydes

de rose trans, le terpinéol, le pinéne, le myrcéne et le phellandrene.
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Par exemple, la composition chimique de I'huile essentielle de P. graveolens collectée dans la

région de Blida (commune de Chiffa) est illustrée dans le tableau 3. On a obtenu ce résultat en utilisant

la méthode de chromatographie en phase gazeuse associée a la spectroscopie.

Tableau 11.2 : Composition chimique de I’huile essentielle de Pelargonium graveolens.

[14].

Citronellol 19,22
Gémniol 14,03
Formiato de citrongllyle 10,02
10-pi-ycudesmol 18
Acltate de gémnyle 645
Linalol 56
Butyrate de peranyle 4,65
Longifokéne 328
Isomenthone 3,08
[-Bouthonéne 278
D<Germacréne 223
Formiate de gérmyle .
liglate de phenylothyle 189
f-Caryophylléne 171
Total = %.86%

Butymte de citronellyle
frermacréne
Hexanoate de gomnyle
y-Cubébéne
aLadinéne

i ubebene

Cis Oxyde de rose
Isobutynite de géranyle
aimene
Allogromadendrene
Propronate de citronellyle
Menthone

Trans Oxyde do rose

1,68
L)
097
092
0y

0,81
0,74
0.1
0,60
0,62
0,56
0,39
0,31

aLaryophyllane
Acctate de citonellyle
Nglate de citronellyle
aL opacne
CrsP-Ocimene
Myrcene

Limonine
Gunadicne6.9
Spathuiénol
TransfFOcimene
a-Phellandréne

Cis Oxyde de Imalol
Trans Oxyde de linalol

03

R

0,29
0,27
0.26
0,3
0.2

0,18
0,16
0,14
0,06
0,06
0.03

11.7 Utilisation de Pelargonium graveolens :

L'hydrolat de géranium, caractérisé par son odeur fraiche et délicate, est considéré comme

la meilleure des "eaux florales". Il est un allié essentiel dans tous les soins de la peau en

raison de ses propriétés régénérantes, astringentes et purifiantes [15].

P. graveolens a été longuement employée dans la médecine traditionnelle en raison de ses

multiples vertus médicinales. Par exemple, elle a eté utilisée pour soigner les plaies et les
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bralures superficielles, pour effectuer des massages en cas de fatigue intense ou de stress,

ainsi que pour soulager les hémorroides, les inflammations et méme le cancer [16 ;17].

En outre, P. graveolens peut générer des composés aromatiques, qui sont renommeés en

médecine traditionnelle pour leurs activités biologiques remarquables, comme des

propriétés antimicrobiennes, anti-inflammatoires, hémostatiques et cicatrisantes. Ainsi,

cette plante représente une opportunité de production de substances actives pour les

secteurs alimentaire et pharmaceutique [18].
11.8 Mode opératoire [19;20] :

# Préparation de I’extrait de plante Pelargonium graveolens :

Comme une premiére étape, nous avons apporté la plante Pelargonium graveolens,
qui est fraiche. Nous 1’avons bien nettoyée de la poussiére et de la saleté par 1’eau
distillé, puis nous la laissons sécher partiellement. (Nous séchons la plante
naturellement pendant environ 45 minutes, puis nous la mettons a I’étuve environ 45
minutes).

Aprés avoir séché la plante, nous la coupons en petit morceaux.

Au laboratoire, on commence a préparer 1’extrait de plante, on pese 20g de
Pelargonium graveolens Partiellement séchée., on vide la masse dans un bécher de
250ml, on ajoute 200ml d’eau distillée dans un bécher de 500ml. On pose le mélange
on plaque chauffante avec agitation, en le chauffant jusqu’a ce qu’il atteigne une
température allant de 60°C. on I’installe a cette température, il ne doit pas dépasser
ce domaine, on le laisse environ 30 min pour la bonne extraction du composant de la

plante.
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e  Apres 30 minutes, nous retirons le mélange et procédons a la filtration en utilisant
le papier filtre.

Figure 1.4 : préparation de I’extrait de plante Pelargonium graveolens

+ Préparation de solution d’anhydre de sulfate de cuivre (CuSQa4.5H:0) :
Nous pesons 2,499 de poudre de sulfate de cuivre bleue et en ajoutons a 100 ml d'eau
distillée. Nous remuons vigoureusement le mélange jusqu'a ce que la poudre soit

complétement dissoute et obtenir un mélange homogene.

Figure 11.5 : préparation de solution de sulfate de cuivre
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+ Préparation de solution de sulfate d’hydroxyde de sodium NaOH :

e On préparer la solution de NaOH d'une concentration 1M : on pése 3.99g de NaOH
et on ajoute de 100ml d’eau distilée. On Agite le mélange jusqu'a ce que les grains

soient complétement dissous.

Figure 11.6 : préparation de solution d’hydroxyde de sodium NaOH.

Apreés la préparation des 3 solutions :

Dans une procédure réactionnelle pour la synthése de nanoparticules d'oxyde de
cuivre (CU NPs), 10 ml d'extrait de plante Pelargonium graveolens sont ajoutés a une
solution de sulfate de cuivre (CuSO45H20) préalablement préparée. Le mélange
réactionnel est maintenu a une température de 60 C° pendant 45 minutes (notant un
changement de couleur de la solution du bleu au vert). Aprés avoir équilibré la solution
(extrait de plante+ sulfate de cuivre), on la calibre en utilisant une solution de NaOH
préparé a I’avance a une concentration de 1M pour ajuster la valeur de pH. On ajoute
la solution goutte a goutte jusqu’a ce que le pH atteigne 7. On laisse le mélange

s’équilibrer pendant la nuit.
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Figure 1.7 : formation des CuO-NPs.

Aprés on passe a 1’étape de centrifugation, ou les nanoparticules sont concentrées
en utilisant la force centrifuge a 40 000 tr/min pendant 10 minutes. Le sédiment obtenu
est lavé deux fois avec 1’eau distillé, puis une fois avec 1’éthanol pour obtenir une
poudre de CuO-NPs pure et exempte d’impuretés.

Le produit obtenu 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 1 heur.

Figure 11.8 : Etape de centrifugation et calcination.
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Figure 11.9 : nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuNPSs).

11.9 Méthodes de caractérisations des nanoparticules :

La caractérisation de nanoparticules synthétisées nécessite différentes techniques
généralement sont : la spectroscopie UV-Visible, la diffraction des rayons X (DRX), la
microscopie électronique a balayage (MEB) couplé a une spectroscopie de rayons X a

dispersion d’énergie (EDX). Ces techniques sont décrites dans les paragraphes ci-dessous :

11.9.1 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-Vis est une technique largement utilisée pour étudier les
propriétés optiques, telles que la transparence et I'énergie de bande interdite, du produit

final. Pour cette étude,
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un spectrophotomeétre UviLine UV-Vis modele 9400C a été utilisé, avec une plage
de mesure couvrant les longueurs d'onde de 200 a 1000 nm.

Figure 11.10 : Uviline UV-visible modele 9400C.

11.9.2 Diffraction des rayons X (DRX) :
11.9.2.1 Définition :

La diffraction des rayons X est une méthode puissante utilisée depuis presque cent
ans pour mesurer comment les grains sont orientés et déformés, et pour identifier la
structure cristalline et affiner la structure. Comparée a la microscopie électronique, elle
permet de pénétrer plus profondément dans les échantillons (ce qui permet de balayer des
échantillons en vrac ou enfouis), elle ne nécessite aucune préparation spéciale des
échantillons et peut étre utilisée dans différentes conditions (dans I'air, le liquide, le vide
ou le gaz, a différentes températures et pressions) [21]. La diffraction des rayons X est une
méthode d'analyse qui se base sur la facon dont le réseau cristallin se déforme de maniére
élastique. Cette méthode de caractérisation, qui ne détruit pas I'échantillon, fournit de
nombreuses informations sur la structure cristalline et, par consequent, sur la facon dont le

matériau se comporte mécaniquement. [22]
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Figure 11.11 : diffractométre de modele Malvern Panalytical.

11.9.2.2 Principe :

Le DRX est largement utilisé pour analyser les phases et la structure cristalline des
matériaux. Il fonctionne en utilisant des rayons X monochromatiques incidents a la surface
du matériau pour obtenir une diffraction des rayons X dans diverses directions et intensités.
En fonction des différentes composantes de la phase et de la structure cristalline, divers
diagrammes de diffraction sont obtenus en fonction de sa direction et de son intensité de
diffraction [23]. Les atomes d'un réseau doivent étre réguliers et bien répartis lorsqu'un
rayon X pénetre dans la surface d'un matériau car ses plans cristallins diffractent le faisceau
électromagnétique. [24] Les indices de Miller désignent la structure des atomes en plans

réticulaires.
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Cette méthode de caractérisation utilise un faisceau de rayons X monochromatique
(de longueur d'onde A) qui est bombardé parallelement a I'échantillon a analyser. Ensuite,
un détecteur detecte un faisceau diffracté lorsque I'angle d'incidence est égal a I'angle de
Bragg pour la longueur d'onde fixée. Ainsi, un pic de diffraction est enregistré et son
intensité est mesuree. La loi de Bragg suivante [25] peut étre utilisée pour identifier les pics

de diffraction, qui sont des directions ou des interactions constructives :
2dni1 sin(@) = nA

Ou:

A: est la longueur d’onde utilisée.

0: I’angle d’incidence des rayons X (angle de Bragg).

n : est I’ordre de la diffraction.

d : la distance inter réticulaire.

-

weident . - diffracté

oo ae-o
Distance I’ ‘9\ 5 9Y1° A Pl
© © © o
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Figure I1. 12 : Ilustration de la loi de Bragg [26].

Les diagrammes de diffraction offrent une méthode permettant de mesurer diverses
caractéristiques des nanocristaux, telles que I'unicité de leur structure, la pureté de leur
phase, leur degré de cristallinité ainsi que les paramétres des cellules unitaires des
matériaux nanocristallins. La technique de diffraction des rayons X (DRX) est non
destructive et ne nécessite pas une préparation d'échantillons poussee. Pour estimer la taille

des cristaux a I'échelle nanométrique, on utilise I'analyse de I'élargissement des pics de
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diffraction en DRX, en se basant sur la largeur & mi-hauteur p (FWHM) du pic enregistré
a un angle 26 donné. La taille moyenne des nanoparticules peut étre évaluée en utilisant

I'équation de Debye-Scherrer [27 ;28] :
AK
5 cos ©

D=

Ou

D = Taille des cristaux

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

/= Longueur d'onde des rayons X

p = Largeur a mi-hauteur de la réflexion a I'angle de Bragg 26. (FWHM(B) la largeur a mi-

hauteur (en rad) du pic).

11.9.3 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

11.9.3.1 Définition :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique puissante pour
observer la topographie des surfaces. Elle repose sur la détection des rayonnements émis
par un échantillon lorsqu'il est balayé par un faisceau d'électrons [29]. Le MEB envoie un
faisceau d'électrons sur la surface de I'échantillon, qui émet en réponse certaines particules.
Ces particules sont analysées par différents détecteurs permettant de reconstruire une image
en trois dimensions de la surface. Cette technique utilise un faisceau d'électrons pour
observer la matiére aprés avoir mis I'échantillon sous vide. Les électrons primaires

provenant du canon a électrons frappent la surface de I'échantillon. [30].
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Figure 11.13: Appareille de MEB couplé a I'EDX «SU3500 ».
11.9.3.2 Principe :

Le principe du balayage implique d'explorer la surface de I'échantillon ligne par ligne
et de transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est
synchronisé avec celui du faisceau incident. Le microscope a balayage utilise un faisceau
tres fin qui balaie la surface de I'électrode point par point. Le MEB utilise un filament en
tungsténe, composé d'une colonne d'électrons, d'un circuit sous vide et d'une partie
électronique, le tout étant contrélé par un micro-ordinateur. Le canon situé en haut de la
colonne produit un faisceau d'électrons focalisé en une fine sonde, de moins de 5 nm, sur
I'échantillon avec un balayage. Les électrons émis par I'échantillon sont collectés par un

détecteur et convertis en un signal amplifié. [31]

Les images des électrons secondaires, qui sont émises par interaction entre le rayon
incident et la zone observée, fournissent des informations sur la topographie de
I'échantillon. Les rayons X sont créés par les interactions entre les électrons et la matiére.

Ils peuvent étre analysés a I'aide d'un spectrometre a dispersion d'énergie (EDX) afin
d'obtenir la composition fondamentale de la zone examinée, qui comprend des éléments
avec un nombre atomique supérieur a celui du béryllium. Le volume le plus petit analysable
est une poire de 5 um de diamétre a partir de la surface de I'échantillon [32].
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Figure 11.14 : Principe de fonctionnement de microscope a balayage (MEB) [33].

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

11.9.4.1 Définition:
La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie ou Energy-dispersive X-ray
spectroscopie (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.
11.9.4.2 Principe:

Les microscopes sont équipés d'un spectrométre 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 €té utilisée conjointement au
MEB pour identifier les éléments présents dans les principaux constituants
microstructuraux [34].

L’EDX est une technique analytique utilisée pour analyser les ¢léments 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 I'influence mutuelle entre des particules
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Chargees 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 I’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 consequence, 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 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
¢lément chimique (C’est transitions quantiques, sont symbolisées par k, k, L ...) [34].
Latechnique EDX jumelée a la technique MEB est tres utile puisqu’elle permet

d’exécuter des microanalyses chimiques de régions ciblées [35].

atomic nucleus

kicked-out
electron

radiation
energy

Figure 11.15: Schéma de principe d’une spectroscopie de rayons X a dispersion

d’énergie.
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I11.1 Introduction :

Ce chapitre est entierement dédié a la présentation des résultats de la biosynthese écologique
des nanoparticules d'oxyde de cuivre préparées a partir de I'extrait de plante de pélargonium

graveolens utilisé comme réducteur biologique.

Les NPs d’oxyde de cuivre préparé ont été caractérisés en utilisant le spéctroscopie UV-

visible, DRX, (MEB, SEM) couplé a (EDX).

I11.2 Caracterisation des nanoparticules d’oxyde de cuivre (CUONPS) :
111.2.1 Les nanoparticules de synthése biologiques :
111.2.1.1 Spectroscopie UV-Vis :

Lorsque I'extrait aqueux des grains de plante de p. graveolens est mélangé avec une solution
d’anhydre de sulfate de cuivre, la couleur commence a changer du vert au bleu en raison de la
réduction des ions de cuivre. La figure 111.1 représente le spectre d'absorption UV-Vis des CuO-
NPs synthétisées par méthode biologique.

= Pour la solution de CuSOs: les pis d’absorption apparaissent dans la région UV-visible
entre 200 et 300nm, indiquant des transitions électroniques spécifiques des ions de cuivre
dans la solution.

=  Pour le CuO-NPs : les spectres UV-visible des particules de CuO montrent des pics
d’absorption principaux a 249.17nm correspondant aux valeurs mentionnées dans la
littérature pour les nanoparticules de CuO. Cela indique la présence de transition
électronique distinctes de cuivre sous forme nanostructure, ainsi que des propriétés uniques
dues a la petite taille des nanoparticules.

= Pour P’extrait de p. graveolens : il montre une gamme variée de pics d’absorption,

indiquant la présence de plusieurs composes organiques actifs.
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Figure.ll1.1 : Spectre ultraviolet visible (UV-Vis) des CuO-NPs synthétisées.

111.2.1.2 Diffraction des rayons X (DRX) :
Nous avons caractérisé les nanoparticules de CuO par diffraction des rayons X DRX avec

une source de rayons X émettant un rayonnement Ko du cuivre d’une longeur d’onde
A=1.5406 A afin de déterminer la structure cristalline de phase formée dans 1’échantillon.

Le diffractogramme des nanoparticules de CuO synthétisé & partir de ’extrait de p.

graveolens est présentés sur la Figure I11.2.

Le diagramme de difrractions de CuO-NPs préparé montre 6 pics distincts correspondant
aux angles 26 a : 33.15°, 35.57°, 48.90°, 61.74°, 66.1 ° et 75.15° associes respectivement
aux plans (hkl) cristallins (110), (111), (202), (113), (311), (222) indiquant la structure
monoclinique (Le paramétre de la maille est a= 4.6833 A, b= 3.4208 A, ¢=5.1294 A) de
CuO rapporte dans la base de données JCPDS (N.01-080-1268).

Les pics forts et nets indiquent la cristallinité elevee du CuO préparé et I'absence de tout
pic supplémentaire autre que les pics de diffraction caractéristiques de CUO-NPs

concernant I’intensité des pics.
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Figure 111.2: Analyse des nanoparticules CuO synthétisées avec de

I’extrait de p. graveolens par DRX.

La taille moyenne d’échantillon préparé (CUONPS) est calculée par la relation de Debye
Scherrer. Les résultats obtenus sont représentés Dans le tableau I11.1 :
Tableau I11.1 : Angle de diffraction, FWHM et diametre des nanoparticules biologique.

20 FWHM D (nm)
33.15 0.013 10.665
35.57 0.012 11.554
CuO-NPs 48.90 0.09 15.406
9.
61.74 0.026 5 56
. 6
3 n
3 m
3
66.1 0.048 2
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75.15 0.012 11.555
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111.2.1.3 Microscope électronique a balayage (MEB, SEM) :

La morphologie de la surface des CuO-NPs a été examinée a l'aide de la microscopie
électronique a balayage (MEB), tandis que l'identification de tous les éléments atomiques des
CUO-NPs a été réalisée grace a la spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX).

Un microscope électronique a balayage (MEB) de modéle SU3500 est employé afin de
réalisée I'analyse MEB pour déterminer la morphologie des CUO-NPs . La figure 111.3 montre les
résultats obtenus avec un grossissement de 35000 fois.

L’images MEB des nanoparticules de CuO biosynthétisées a partir de l'extrait aqueux de
plante de P.graveolens montrent qu'elles ont une forme sphérique et bien définie, et nous observons
également des agglomérats sur la surface.

L'image MEB montre que la plupart des nanoparticules de CuO sont situées dans le domaine
nanomeétrique.

‘L‘. T 592 pm 35000 x 10.00 kV 2.0

Figure 111.3 : Images Meb des nanoparticules CuO synthétisées avec de 1’extrait aqueux de
P. graveolens.
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111.2.1.4 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX)

Afin de vérifier la composition chimique de nos nanoparticules de CuO formées, un
analyseur d'énergie des rayons X (EDX) est couplé avec le MEB. Cet appareil permet de
déterminer la nature et I'abondance des différents éléments chimiques. Les résultats obtenus par
EDX dont donné sur la figure 111.4 et le tableau 111.2.

L'analyse spectroscopique aux rayons X a révelé la présence de pics pour tous les nano
composites obtenus apreés la calcination d’échantillon de CuNPs utilisant la plante de P.
graveolens. Le premier spectre de CuO-NPs a révélé un pic caractéristique élevé, de cuivre suivi
d'oxygene de soufre, de carbone et de chlore.

Les pourcentages élémentaires de composites présents dans les nanoparticules étaient de
51.77% de cuivre, 35.60% d’oxygene, 6.58 % de soufre, 5.26 % de carbone et 0.79% de chlore.
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023K

Figure I11. 4 : Spectre d’analyse EDX des nanoparticules CuO synthétisées avec de 1’extrait aqueux

De p. graveolens.
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Tableau I11.2: Les compositions chimique d’échantillon synthétisees.

Element Massique % | Atomique %
Carbone C (K) 5.26 11.83
Oxygeéne O (K) 35.60 60.05

Soufre S (K) 6.58 5.54
Chlore CI (K) 0.79 0.60
Cuivre Cu (L) 51.77 21.99

111.2.2 Les nanoparticules de synthése chimique (méthode de précipitation) :

Pour comparer les résultats de la caractérisation biologique avec les résultats de la caractérisation

chimique, nous prenons les résultats de la caractérisation chimique des nanoparticules d'oxyde de cuivre

préparées par la méthode précipitation.

La synthése chimique des nanoparticules d’oxydes de cuivre (CUONPS) a été préparée par :

La préparation de I'oxyde de cuivre nanométrique par voie de précipitation s'effectue en deux étapes.

D'abord, 1,5 g d'acétate de cuivre monohydraté est dissous dans 300 ml d'eau distillée, avec I'ajout de trois

gouttes d'acide acétique glaciaire a 32 °C. Ensuite, 8 g d'hydroxyde de sodium dissous dans 200 ml d'eau

distillée sont ajoutés goutte a goutte, faisant passer la solution d'un bleu brillant a un bleu foncé, puis laissée

reposer jusqu'a devenir noire. La boue noire est filtrée par centrifugation, lavée a I'eau, puis I'échantillon est

séché a température ambiante et recuit a 700 °C. Enfin, I'échantillon de nanoparticules d'oxyde de cuivre est

broyé. [1]
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111.2.2.1 Diffraction des Rayons X(DRX) des Nanoparticule CuO :

Pour vérifier que la poudre obtenue est composée de nanoparticules d'oxyde de cuivre, nous
réalisons des expériences de diffraction des rayons X afin d'obtenir une liste des pics ou des raies
de diffraction. Chaque pic correspond a une famille de plans cristallins indexés par des indices de
Miller (hkl). Ensuite, nous comparons les résultats expérimentaux avec les données de référence
disponibles dans les fichiers J.C.P.D pour identifier la phase cristalline et ses parametres de maille.
La caractérisation DRX a été faite en utilisant un diffractometre ou un rayonnement X provenant

de I'émission Ko du cuivre, de longueur d'onde A=1.5405 A.

Les résultats réfractifs des échantillons d'oxyde de cuivre préparés par voie chimique ont
révelé la présence de la phase monoclinique des particules d'oxyde de cuivre nanométriques. La
figure 111.5 montre la présence de 6 pics de diffraction a des angles de 26 : 38,9°, 35,6° et 48,9°
correspondent respectivement aux plans atomiques (111), (-111) et (-202). Dans cette étude, la
taille des particules du pic le plus intense, situé a 38,9°, est de 15,93 nm. Le tableau 1 présente les
dimensions, I'angle de diffraction, la largeur a mi-hauteur, I'espacement d, et le plan de diffraction
de I'échantillon de CuO.

Cet accord suggere que les nanoparticules de CuO synthétisées posseédent une structure
cristalline clairement définie et montrent un comportement de diffraction caractéristique

compatible avec la phase monoclinique du CuO.
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Figure I11.5 : Diffraction des rayons X des nanoparticules de CuO (chimique). [1]

Tableau 111.3 : Angle de diffraction, FWHM, Plan de diffraction de CuO-NPs chimique (méthode de
précipitation). [1]

Nu Angle de FWHM Plan de
m diffraction diffraction
de
pic

1 38.96 2.3095 100

2 35.68 2.5138 67

3 48.92 1.8602 26

111.2.2.2 Microscope électronique a balayage (MEB, SEM)

La morphologie des nanoparticules d'oxyde de cuivre synthétisées par la synthése chimique (methode de

précipitation) a été étudiée a I'aide de la microscopie électronique a balayage (MEB). Les résultats illustrés sur la figure
I11.6 indique que les nanoparticules de CuO sont situées dans le domaine nanométrique, Il est a noter qu'il existe une

différence dans la structure de CuO, qui tend a adopter une forme plus sphérique et presque architecturale grace a la

méthode de précipitation, avec une distribution homogéne et de petites agglomérations.
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Figure 111.6 : Image au microscope électronique a balayage (MEB) des nanoparticules de CuO
(chimique) [1]

111.3 Comparaison se résultat de syntheése biologiques et chimiques de CuO-
NPs

= Selon la morphologie : Les résultats de MEB ont montré que les nanoparticules d'oxyde
de cuivre varient en fonction de la méthode de synthése. Lors de la synthése biologique,
les nanoparticules avaient une forme sphérique, tandis que lors de la synthese chimique,
elles prenaient la forme de sphérique plus définie : La morphologie des nanoparticules varie
en fonction de la méthode de synthése employée. La synthese biologique, réalisée dans des
conditions plus douces, contraste avec la synthése chimique, qui permet un contréle plus
strict des processus réactionnels. De plus, le milieu chimique utilisé et les paramétres
thermiques influencent le taux de croissance des particules. Ces facteurs affectent
I'assemblage des atomes et des molécules, déterminant ainsi la forme finale des
nanoparticules.

» La structure cristalline : Les nanoparticules synthétisées chimiquement, par des
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méthodes comme la précipitation, présentent géneéralement une structure cristalline
uniforme avec des pics de diffraction bien définis dans le spectre DRX. En revanche, les
nanoparticules obtenues par synthése biologique montrent une diversité de structures
cristallines influencées par les biomolécules, ce qui se traduit par des pics moins intenses

ou plus larges, indiquant une plus grande hétérogénéité.

= La taille : les nanoparticules synthétisées chimiquement tendent a étre plus uniformes et
contrOlables en taille, tandis que celles obtenues par synthése biologique affichent une plus grande
variabilité. Ces différences influencent a la fois les propriétés et les applications potentielles de ces

nanoparticules.

111.4 Mécanisme reactionnelle

Le processus de formation des nanoparticules, tel qu'expliqué dans la littérature, prend en
considération la richesse en polyphénols d’extraits de plante P. graveolens Les métabolites
secondaires réducteurs et les agents stabilisants (enzymes, protéines, flavonoides, etc.) se lient aux
ions métalliques et les transforment en atomes métalliques. Les ions métalliques et les métabolites
forment des complexes qui interagissent avec des complexes similaires afin de créer de petites
nanoparticules métalliques. L'étape de mise a I'échelle est suivie de la croissance et de la fusion
des petites particules isolées en particules plus grosses. Ce processus se poursuit jusqu'a ce que les
particules aient une forme et une taille constantes [2].
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Figure 111.7 : Une représentation schématique du mécanisme de synthése des

nanoparticules métalliques dans un extrait végétal [3].

Les réactions de formations de CuO sont :
e Dissolution du sulfate de cuivre dans l'eau :
CuS04-5H20 — Cu2* + S04%*

e Réduction des ions cuivre par l'extrait végétal :

2Cu ?* + composé réducteur — Cu20 + H20

e Formation de I'hydroxyde de cuivre par addition de NaOH :
CuSOs + 2NaOH — Cu (OH)2 + Na:SO
e Décomposition de I'nydroxyde de cuivre en oxyde de cuivre :
Cu (OH)2 — CuO + H0

(111.1)
(111.2)
(111.3)
(111.4)
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Dans le domaine de la nanotechnologie, la biosynthése des nanoparticules d'oxyde de cuivre
est devenue un centre d'interét croissant en raison de leurs applications efficaces dans divers
domaines. La synthese verte de ces particules représente une alternative économique et
respectueuse de I'environnement dans les recherches récentes.

Dans cette étude, des nanoparticules d'oxyde de cuivre ont été biosynthésé (synthese verte),
qui est une technique écologique, simple et peu codteuse, utilisant un extrait de plante de P.
graveolens. Les nanoparticules synthétisées ont été étudiées pour leurs propriétés optiques,

structurelles, morphologiques, superficielles et cristallines.
Les conclusions suivantes ont été tirées des résultats obtenus dans cette étude :

= Lamodification de la couleur de la solution d’ Anhydre de sulfate de cuivre (CuSO4.5H20)
lors de I'ajout de I'extrait de plante indique la réduction des ions cuivre par les composés

organiques préesents dans I'extrait, menant ainsi a la formation d'un nouveau matériau.

= L'étude optiqgue montre que l'apparition d'un pic dans le spectre UV-Vis a 249,17
nanometres dans le spectre d'absorption confirme la formation des nanoparticules d'oxyde
de cuivre (CuO-NPs). L'intensité élevée de ce pic combinée a une largeur de bande étroite,

suggere une taille et une forme homogenes des nanoparticules.

= L’analyse de DRX montre la présence des phases de structure monoclinique, la taille des
particules moyenne de nanoparticules calculés par la relation de Debye Scherer a révélé
une faible taille moyenne des cristallites 9.566nm.

= Les images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) révélent des
nanoparticules sphériques formant des agglomérats, et I'analyse (EDX) a confirmé la pureté
des nanoparticules avec une teneur en masse maximale dans les particules d'oxyde de

cuivre.

= Sur la base de ces résultats, on peut conclure que les composants bioactifs présents dans
les extraits de plantes permettent la synthese efficace de nanoparticules, ouvrant ainsi de

nouvelles perspectives pour leur intégration dans divers domaines.
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