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Résumé

Résumé :

La nanotechnologie est un domaine multidisciplinaire, car elle combine les
connaissances de différentes disciplines : la chimie, la physique et la biologie, entre autres. Le
développement de la nanotechnologie verte génere l'intérét des chercheurs pour la biosynthése
écologique des nanoparticules. Dans cette étude, la biosynthese de nanoparticules Pour
différents metaux stables a été réalisée en utilisant I'huile essentielle de menthe. Ces
nanoparticules biosynthétisées ont été caractérisées a I'aide du spectrophotomeétre UV-vis , de
la diffraction des rayons X (XRD) et de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR). La stabilite des nanoparticules pour different métaux bioréduite a été analysée a
I'aide de spectres d'absorption UV-vis, On a observé que I'extrait des feuilles de menthe peut
réduire les ions des different métaux dans les nanoparticules dans une heure du temps de
réaction a température 70°C. Ainsi, cette méthode peut étre utilisée pour la biosynthese rapide
et écologique de nanoparticules des different métaux stables de taille 4-30 nm
Mots clés : nanoparticules, Différents métaux, synthese verte, feuilles de menthe, huile
essentielle

Abstract:

Nanotechnology is a multidisciplinary field because it combines the knowledge
of different disciplines: chemistry, physics and biology, among others. The development of
green nanotechnology is generating research interest in the ecological biosynthesis of
nanoparticles. In this study, the biosynthesis of stable various metals nanoparticles was
carried out using Mint Essential Oil. These biosynthesized nanoparticles were characterized
by the use of the UV-vis spectrophotometer, X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). The stability of the various metals nanoparticles was analyzed
using UV-Vis absorption spectra. It has been observed that Mint essential oil sheet extract can
reduce various metals ions to nanoparticles within one hour of reaction time at 70 ° C. Thus,
this method can be used for the rapid and ecological biosynthesis of stable various metals
nanoparticles of size 4-30 nm

Key words: nanoparticles, various metals, Green synthesis, Mint, essential oil.
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Introduction Générale

La nanotechnologie est un domaine important de la recherche moderne
traitant de la synthése, de la stratégie et de la manipulation de la structure des
particules allant denviron 1 a 100 nm. Dans cette gamme de taille, toutes les
propriétés (chimiques, physiques) changent de maniére fondamentale & la fois des

atomes/molécules individuels et de leur volume correspondant.

Les nouvelles applications des nanoparticules et des nanomatériaux se
développent rapidement sur divers fronts en raison de leurs propriétés entierement
nouvelles ou améliorées basées sur la taille, leur distribution et leur morphologie. Il
gagne rapidement en rénovation dans un grand nombre de domaines tels que les
soins de santé, les cosmetiques, le biomédical, l'alimentation humaine et animale, la
délivrance de génes de médicaments, I'environnement, la santé, la mécanique,

l'optique, les industries chimiques, 1’¢électronique [1].

Les huiles essentielles sont utilisees pour leurs propriétés nombreuses et
variées dans divers secteurs : l'industrie pharmaceutique et cosmétique. Cela a été
prouvé dans de nombreuses études, dans cette étude, nous mettons en lumiére une
huile essentielle trés répandue en Algérie et largement utilisée en médecine. Il a des

propriétés curatives intéressantes [2].

L’oxyde de zinc (ZnO) et magnésium (MnQO) est 1'un des matériaux qui offre

beaucoup d’avantages, grace a ses propriétés physiques trés intéressantes [3-4].

L'objectif général de ce travail est détudier la possibilité de synthése des
nanoparticules d'oxyde de zinc et de magnésium a l'aide d'huile de menthe poivrée,

caractérisation de ces nanoparticules par XRD, UV-visible, FTIR.
Ce travail est constitué des chapitres suivants :

» Le premier chapitre: Une étude bibliographique sur les nanotechnologies,
les nanosciences, les nanomatériaux et les nanoparticules, la methode de
synthése, les propriétés, les caractérisations et les applications des

nanoparticules
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» Le deuxiéme chapitre: exetrection de huile essentielle de menthe, Le
Mécanisme De La Synthése Des Nanoparticules Métalliques, Facteurs
Influent sur La Formation de NPs Métalliqgues dans Les Plantes, la synthése

verte des nanoparticules et Techniques de caractérisation.

» Troisieme chapitre: présente le méthode de preparation, les résultats obtenus

au cours de Ce travail.

Enfin, une conclusion générale qui résume les principaux résultats obtenus au cours

de cette these, ainsi que les perspectives relatives a la poursuite de cette étude.
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Chapiter I : Etat de L’art sur les nanoparticules

1.1. Introduction :

La nanotechnologie se développe a plusieurs niveaux : matériaux, dispositifs
et systemes. Le niveau des nanomatériaux est actuellement le plus avancé, tant dans

les connaissances scientifiques que dans les applications commerciales [5].

Les nanoparticules sont inférieures a quelques centaines del00 nm. Cette réduction
de taille entraine des modifications importantes de leurs propriétés physiques par
rapport a celles observées dans les matériaux en vrac. lls peuvent éte métalliques,

minéraux, a base de polymeres ou une combinaison de matériaux [6].

La plupart de ces changements sont liés a l'apparition d'effets quantiques
lorsque la taille diminue et sont a l'origine de phénoménes tels que le super
paramagnétisme, le blocage de Coulomb, la résonance plasmonique de surface, etc.
L'augmentation du rapport surface / volume est également une conséquence de la
réduction de la taille. Il conduit a l'apparition d'effets de surface liés au nombre élevé
d'atomes de surface, ainsi qu'a une zone spécifique élevée, qui sont importants du

point de vue pratique [5].
1.2. Définition :

1.2.1. Le nano monde :

Le monde des nanosciences et des nanotechnologies - le « nano monde » -
recouvre les objets de taille nanométrique dont certains phénomeénes 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

[7].
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Figure 1.1 : Echele nanométrique [8]
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1.2.2. Nanosciences :

Les chercheurs en nanotechnologies, eux, travaillent quotidiennement sur des
molécules d'un milliardieme de metre. Pour cela, ils utilisent des instruments tres
speciaux, comme le microscope a effet tunnel qui, grdce a une pointe métallique trés
fine, peut se déplacer a quelques nanometres d'une surface et "voir" les atomes de
la surface. Les nanosciences concernent l'étude des phénomenes observés
pour des objets dont la taille est de quelques nanometres et dont les
propriétés découlent spécifiquement de cette taille nanométrique. D’une maniére
générale la « nanoscience » est 1’étude des phénoménes et la manipulation des
matériaux aux échelles atomique, Moléculaire et macromoléculaire, ou les propriétés

different significativement de celles a plus grande échelle.
1.2.3. Nanotechnologie :

« Nanotechnologie » est un terme générique qui décrit des applications dans
de nombreux domaines scientifiques mais recouvre d'une maniere générale la
recherche sur les principes et propriétés existant a I'échelle nanométrique. L'objectif
des nanotechnologies consiste a produire des objets ou matériaux inférieurs a 100
nanometres. C’est-a-dire regroupent tout ce qui touche & la conception, la
caractérisation, la production et I’application de structures, dispositifs et systemes
par controle de la forme et de la taille a [1’échelle nanométrique. Les
nanotechnologies relévent de la recherche appliquée. Les applications concernées
presentment un potentiel économique important dans de nombreux domaines tels
que la médecine, la chimie, 1’énergie, I’économie des ressources ou encore

I’environnement [9].

MNanotechnology

Atom Molecule WVirus Bacteria Cell Period Tennis ball
T1A 7 7 1am = 100nm  000lmm  00lmm  1mm  10em
[ o]
Manomaterials
. s ’
/ < =N
B R <
. <
P T o W 8
SSs28s
— h v
P X Copyrightt 2016 @ Eurnpean ©hemica s Age e

Figure 1.2 : nanotechnologie
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1.2.4. Nanomatériaux :

Un nanomeétre est un milliardieme de metre (10-7 nm). La nanoscience étudie
les objets et les particules de matériaux ayant une ou plusieurs dimensions externes

dans I’intervalle [1- 100 nm].

Ces matériaux sont produits a partir de 1’organisation d’un groupes d’atomes
ou de molécules ou par la destruction d’un matériau macroscopique, ils peuvent étre
sous différentes formes (sphériques, plaques, tubes, polyhédres...etc) de maniére

mono dispersées ou agglomerées [10].

Nanomatériaux

Les matériaux
nanostructurés
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1.2.4.1.Procédés de fabrication des nanomatériaux manufacturés :

Les nanoparticules peuvent étre  synthétisées selon deux  approches
différentes. La premiére méthode dite « ascendante » (en anglais bottom-up) et la
deuxieme dite «descendante » (top- down).

L’approche ascendante issue de I’ingénieric chimique se résume a Ordonner la
matiere atome par atome, ou molécule par molécule pour construire des nano-objets
avec des propriétés controlées, ce processus est similaire a celui observé dans la
nature, le monde du vivant c’est formé par [’auto-assemblage de composes

élémentaires. [12]

Tout a fait complémentaire, 1’approche descendante (top-down) issue de
I’industrie de la microélectronique, est utilisée dans la fabrication des objets de
petite taille pour intégrer un maximum de composants dans une surface donnée.
Parmi les méthodes couramment utilisées, citons les micro-nano-lithographies

(optiques, RX, électroniques), ou les micro-nano-gravures par faisceaux d'ions. [13]

La différence entre les deux processus repose sur les caractéristiques
suivantes :I’approche « bottom up » permet de synthétiser une large gamme de
matériaux avec une taille et une morphologie bien contr6lée, mais en paralléle
nécessite 1’utilisation de procédes physiques et chimiques. L’approche « top-down »,
quant a elle, se limite & des procedes mécaniques, elle permet d’obtenir une quantité

important de matiere avec un control amoindri. [14]
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Figure 1.4 : Schéma illustrant les différentes techniques de synthése des NPs [11]
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Les deux approches tendent a converger en termes de gamme de tailles des
matériaux. L’approche « bottom-up » semble néanmoins plus riche en termes de
type de matiére, de diversité d’architecture et de controle de 1’état nanométrique
alors que D’approche «top-down» permet d’obtenir des quantités de matiére plus

importantes mais le controle de 1’état nanométrique s’avére plus délicat. [15]

Tableau 1.1 : Comparaison entre la synthése biologique et la synthése physico-chimique

Synthése des nanoparticules

Méthodes vertes Méthodes chimiques Meéthodes physiques
- les microorganismes | -Méthode de | -Lithographie par faisceau
(bactéries, champignons et les | précipitation d'électrons
levures)
-Réduction chimique des | -Implantation ionique
- les algues sels métalliques
-Condensation de gaz inerte
-les plants et leurs extraits. -Méthode
électrochimique -Meulage mécanique
Procéde sol-gel -Fraisage
-Synthése en phase vapeur
Non toxique Toxique

1.2.5. Nanoparticules:

Une nanoparticule est un agglomérat des millions d’atomes qui forment une
molecule des dimensions est dans le domaine nanométrique oul nm = 10-7 m. La

limite admise est inférieure a 100 nm [16].

Cette définition exclut donc les organismes dont les plus petites
dimensions sont comprisesentre 100 et 1000 nanometres. Ces particules,
malgré leur taille nanométrique, sont appelées micrometres. Ils se situent

principalement dans la gamme de taille correspondante des proteins [17].
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Figure 1.5 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles desprincipales Structures
chimiques et biologiques [18].

Les Générations des nanoparticules :

Tableau 1.2 : Les Générations des nanoparticules

Nanostructures Nanostructures Systéme de | Nanosystémes
Actives Passives nanosysteme Moléculaires
-Nanoparticules - Electronique - Assemblage | - Molécules a fagon
moléculaire
-Nanotubes - Capteurs - Fonctions
- Structuration en | hiérarchisées
-Nanocomposites - Médicaments | 3D
vectorisés - Systeme évolutifs
-Nanorevétements - Robotique
- Structures
-Matériaux nanostru | adaptative - Supra-molécules
ler Génération 2éme Génération 3éme Génération 4éme Génération

1.3 Classification des nanoparticules :

1.3.1 Classification des nanoparticules en fonction de leurs dimensions :

Les nanomatériaux peuvent é&tre classés en quatre familles selon leurs

formes :

- Matériaux de dimension 0 : matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou
organisée, comme dans les cristaux colloidaux pour I’optique ou les fluides
magneétiques. Ils peuvent étre composés de quelques dizaines a quelques milliers

d’atomes.
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- Matériaux de dimension 1 : matériaux sous forme de nanofils ou de

nanotubes... dont la dimension nanométrique concerne le diamétre.

< 'i.l
|

Clusters Nanotubes, fibers and rods Films and coats Polycrystals
oD 1D D 3D

Figure 1.6 : Types des nanoparticules selon leurs dimensions [20]

- Matériaux de dimension 2 : matériaux sous forme de couche mince,
comme dans les dépots d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection

plasma ou voie électrochimique.

- Matériaux de dimension 3 : matériaux sous forme compacte comme dans

les céramiques et les métaux nanostructures. [19]
1.3.2. Classification des nanoparticules en fonction de leurs sources :
1.3.2.1. Origine naturelle :

- Biologique : (dont ’ADN - diamétre de I’ordre de 2,5 nm, plusieurs
bactéries - 30 nm & 10 mm, plusieurs virus 10 a 60 nm).

- Minérale ou environnementale : (la fraction fine du sable de désert,
les fumées originaires d’activit¢ volcanique ou de feux de forét et certaines

poussieres atmosphériques).

1.3.2.2. Origine humaine :

Les « engineered nanoparticles », ou nanoparticules manufacturées, qui sont
les nanomatériaux fabriqués dans un but d’application technologique., comme les
particules ultrafines d’oxyde de titane et des métaux ultrafins, les pigments de
peinture, etc. Les « bulk nanoparticles » : le noir de carbone, la fumée de silice, la

fumée d’huile, le « smog » et les particules diesel...etc [21].
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1.3.3. Classification des nanoparticules en fonction leurs composition chimique :
I .3.3.1. Nanoparticules organiques :

Ces type des nanoparticules sont respectueuses de I’environnement car
biodégradables et non toxiques, elles sont idéales pour les applications
d’administration de médicaments en raison de leur grande stabilit¢, 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 systéme

micellaire /lipidique, NPs a base de polymeéres, NPs a base de carbone... etc [22].

I .3.3.2. Nanoparticules inorganiques :

La synthese chimique des nanomatériaux inorganiques a été 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.

1 .3.3.3 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 dapplications que toute

autre nanostructure [23].

1.4 Propriétés des nanoparticules :

Une fois que la taille des particules est réduite en dessous de 100 nm, les
particules solides commencent a démontrer des propriétés inhabituelles a partir du
matériau en vrac basé sur la mécanique quantique. Les propriétés liées a la surface et
les propriétés quantiques jouent un réle fondamental pour faire la différence dans les

propriétés du matériau en vrac avec celle des nanoparticules, [24].
Il'y a deux types d'effets :

Effets de taille - Selon le matériau utilisé pour produire des nanoparticules, les

propriétés comme la solubilité, la transparence, la couleur, I'absorption ou la longueur d’onde
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D’émission, la conductivité, le point de fusion et le comportement catalytique ne sont

modifiees qu'en faisant varier la taille des particules.

Effets de surface - Les propriétés telles que la dispersibilité, la conductivite, le
comportement catalytique et les propriétés optiques varient avec les différentes propriétés de
surface de la particule. Si les propriétés de surface ne sont pas contrdlées, les nanoparticules
se transforment rapidement en particules plus grosses en raison de l'agglomération. La plupart

des effets dépendants de la taille sont alors perdus [25].
1.4.1. Propriétés optiques :

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

biomédecine...

Les NPs peuvent améliorer la transparence de la matiere grace a ces dimensions :

Dimension de la nanoparticule < longueurs d’onde de la lumiére visible. [26]
1.4.2. Propriétés électriques :

La conductivité électrique de matiére est modifiée par 1’utilisation des NPs ou les nanotubes
[26].

1.4.3. Propriétés mécaniques :

Différents paramétres 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 [11].

La structure nanométrique améliore la résistivité mécanique [26].
1.4.4. Propriétés de transfert thermique :

La présence des NPs peut améliorer la conductivité thermique de matiére [26].
1.4.5. Inflammabilité :

L’introduction de lamelles d’argile de taille nanométrique dans une matrice polymere
retarde sa dégradation et permet la formation d’une couche superficielle carbonisée qui ne se

fracture pas mais forme une nanostructure multicouche de silicate améliorant les propriétés de
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barriere et de résistance, jouant le role d’un isolant et réduisant les émissions de produits

volatils issus de la combustion [26] .
1.4.6. Propriétés magnétiques :

Les cristallins (nanomatériaux de dimension 0) peuvent effectuer d’une maniére

importante le comportement magnétique des matiéres [26].
| .4.7. Propriétés catalytiques :

Il existe des nanomatériaux qui peuvent jouer le réle d’un catalyseur pour une réaction
spécifiée par exemple : les nanoparticules d’or avec la réaction d’oxydation du monoxyde de
carbone (CO). (A été montrée par Haruta M., 1987) [26].

1.5. Application des nanoparticules :

Les nanoparticules ont des applications larges champs indifférents comme le montre
la figure 1.7
Ouvrant indubitablement des perspectives trés prometteuses, les nanotechnologies se sont déja
immiscées dans notre environnement quotidien. Les secteurs d’activité utilisant les

nanomatériaux pour des applications commerciales sont :
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Figure 1.7 : Applications de nanoparticules
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- Aéronautique et espace :

Matériaux renforcés et plus légers, peintures extérieures avec effets de couleur, plus
brillantes, anti-rayures, anticorrosion et antisalissures, capteurs optimisant les performances
des moteurs, détecteurs de glace sur les ailes d’avion, additifs pour diesel permettant une

meilleure combustion, pneumatiques plus durables et recyclables [27].
- Electronique et communications :

Mémoires a haute densité et processeurs miniaturisés, cellules solaires,
bibliothéques électroniques de poche, ordinateurs et jeux électroniques ultra-rapides,

technologies sans fil, écrans plats [27].
- Chimie et matériaux :

Pigments, poudres  céramiques, inhibiteurs de corrosion, catalyseurs
multifonctionnels, vitres antisalissures et autonettoyantes, textiles et revétements
antibactériens et ultra résistants, membranes pour la séparation des matériaux
(traitement de I’eau), couches ou multicouches fonctionnelles : isolation thermique
[27].

- Pharmacie, biomédical et biotechnologie :

Médicaments et agents actifs, surfaces adhésives médicales anti-allergenes,
médicaments sur mesure délivrés uniquement a des organes précis, surfaces
biocompatibles pour implants, vaccins oraux, régénération des os et des tissus, Kits

d'autodiagnostic [27].
- Cosmétique :

Crémes solaires transparentes, pates a dentifrice plus abrasives, maquillage et

notamment rouge a lévres avec une meilleure tenue [27].
- Santé :

Appareils et moyens de diagnostic miniaturisés et nano détection, tissus et
implants munis de revétements améliorant la biocompatibilité et la bioactivite,
capteurs multifonctionnels, analyses d’ADN, membranes pour dialyse, destruction
de tumeurs par chauffage, thérapie génique : nano-vecteurs pour transfert de geénes,

microchirurgie et médecine réparatrice : nano-implants et prothéses [27].
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- Avantages de I'utilisation de nanoparticules dans la découverte de medicaments :

La taille de la molécule et les qualités de surface des nanoparticules peuvent
étre efficacement contr6lées pour accomplir a la fois haut et bas le médicament
dynamique en se concentrant aprés l'organisation parentérale [28, 29] . lls contrélent
et maintiennent la décharge du médicament pendant le transport et sur le site de la
limitation, en ajustant la dissémination du medicament et la voie consécutive du
médicament de maniére a réaliser également une augmentation de [l'efficacité du
médicament, en diminuant les symptdmes. Une focalisation particuliére sur le site
peut étre realisée en connectant la focalisation sur les ligands a la surface des
particules ou en utilisant une direction attractive. Le cadre peut étre utilisé pour
différents cours d'organisation, y compris orale, nasale, parentérale, intra-visuelle et
ainsi de suite. Les nanoparticules peuvent mieux vehiculer des médicaments vers des
territoires mineurs a l'intérieur du corps. Construire sur cette échelle permet aux
scientifigues d'exercer un choix de plus, un contréle déja inconcevable sur les

propriétés physiques des polymeéres et des différents biomatériaux [30].

Les nanoparticules aident a transporter efficacement les médicaments pour
améliorer la solvabilité des liquides des médicaments inefficacement dis-solvables
qui améliorent la biodisponibilité pour la décharge temporisée des particules de

médicament, et le médicament exact se concentrant sur.
- Energie :

Cellules photovoltaiques nouvelle génération, nouveaux types de batteries,
fenétres intelligentes, matériaux isolants plus efficaces, photosynthese artificielle

(énergie « verte »), entreposage d’hydrogene combustible [27].
- Environnement et écologie :

Diminution des émissions de dioxyde de carbone, production d’eau ultra pure a partir
d’eau de mer, pesticides et fertilisants plus efficaces et moins dommageables, couches non
toxiques fonctionnelles de capteurs pour la dépollution environnementale, récupération et

recyclage des ressources existantes, analyseurs chimiques spécifiques [27].
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- Défense :

Détecteurs et correcteurs d’agents chimiques et Dbiologiques, systemes de
surveillance miniaturisés, systemes de guidage plus precis, textiles légers et qui se

réparent d’eux-mémes [27].
- Secteur manufacturier :

Ingénierie de précision pour la production de nouvelles générations de
microscopes et d'instruments de mesure et de nouveaux outils pour manipuler la

matiére au niveau atomique [27].
1.6. Parameétres caratéristique physique des nanoparticules :

1.6.1. Taille :

On appelle nanoparticules, ou particules ultrafines, les particules de
dimension inférieure a 100nanometres (nm), en notant que cette valeur est arbitraire,

choisie par Il'observation mais non représentative d'une quelconque barriére

physique.

Les particules nanostructures sont des agglomérats comportant des
caractéristiques structurelles inférieures a 100 nm qui peuvent influé ses propriétés
physiques, chimiques et biologiques. Ce sont des groupes de particules liées par des
forces relativement faibles, comme les forces de Van der Waals, les forces
électrostatiques ou encore les forces provoquées par les tensions de surface. Leur
dimension totale peut étre supérieure a cette valeur de 100 nm mais c'est « leurs

éléments constitutifs » qui sont de taille inférieure ou égale & 100 mn.
1.6.2. Diameétre équivalent :

Les nanoparticules sont rarement sphériques, mais plutdt de formes
irréguliéres. 1l est donc nécessaire pour caractériser la taille de ces particules, de
définir des diameétres qui seront associés a d'autres propriétés. Ces diametres sont les
suivants : diamétres équivalents en masse, en volume, optique, diameétre
aérodynamique, de Stokes, thermodynamique, de mobilit¢é électrique. Nous

définissons ici les plus utilisés :
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1.6.2.1. Le diaméter équivalent en masse :

Masse correspond au diametre d'une sphere de méme densité et de méme

masse que la particule étudiee. On le notera DM.
1.6.2.2. Le diaméter équivalent en volume (dv) :

Correspond au diametre d'une sphere de meme volume que la
particule, en incluant les cavités inaccessibles par le fluide environnant. On
peut donc confondre diametre équivalent en masse et en volume pour les

particules non poreux.

1.6.3. Forme des particules :

Les diamétres équivalents ne suffisent pas toujours a caractériser
complétement les nanoparticules. On définit également la forme des particules a

I'aide de plusieurs facteurs.

Facteur de forme dynamique, morphologie fractale des particules, diamétre des
particules primaires nombre de particules primaires, rayon de giration de l'agrégat...,
ces different paramétres permettent de caractériser plus précisément les particules,

mais surtout les agrégats de particules, pouvant prendre des formes complexes.
1.6.4. Propriétés de surface :

Les réactions ayant lieu entre les nanoparticules et le milieu environnant se
produisent pour la majorit¢ a la surface de ces particules. On pourra donc
caractériser les nanoparticules en function de la surface exposée, ou tout du moins
les comparer entre elles a surface exposée égale. Les nanoparticules réagissent aussi
en fonction de la nature et de la composition de la surface : presence de sites actifs
comme des ions métalliques ou des radicaux, caractere hydrophile/hydrophobe,

charges superficielles. [31]
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1.1 Introduction :

La synthése de nanoparticules métalliques par une méthode verte a suscité
un intérét substantiel ces dernieres années. Ces protocoles sont non seulement
rentables mais également écologiquement durables par rapport aux méthodes
conventionnelles de synthese. Une approche  prometteuse est  [l'utilisation
d'organismes vivants pour synthétiser des nanoparticules métalliques, les plantes
étant l'option la plus appropriée et la plus viable pour la biosynthése de

nanoparticules a grande échelle. [32]

Ce chapitre a pour but de présenter une Synthése Des NPs par Chimie Verte et
Procédure De Synthese Des NPs par Chimie Verte. et Feuilles De Menthe et. Le
Mécanisme De La Synthese Des Nanoparticules Métalliques et Facteurs Influent sur
La Formation De NPs Meétalligues Dent Les Plantes et Techniques de

caractérisation.

11.2 Feuilles De Menthe :

11.2.1 Définition :

La menthe fait partie des Lamiacées, au méme titre que de nombreuses autres
plantes aromatiques comme le thym, le basilic ou encore la lavande. Elle comprend
environ 3 000 especes, et les menthes forment un genre (Peppermint) qui comprend
environ 70 especes, dont certaines sont bien connues, comme [I'huile de menthe

poivrée pour éloigner les fourmis.

La menthe est une herbe rustiqgue. Les principales caractéristiques des
variétés de menthe comprennent des tiges quadrangulaires et des feuilles opposees, a
une seule feuille et a plusieurs branches. De petites fleurs rose pourpre ou blanches

sont disposées en epis terminaux ou axillaires ou en capitules. [31]
11.2.2 Origine :

La menthe est une plante vivace appartenant a la famille des labiées. La menthe est
présente dans plusieurs régions qui sont considérées comme ses pays d'origine. Ainsi, la liste
comprend I'Afrique du Nord, I'Asie et I'Europe mais elle s'est répandue a travers le monde
entier [32]
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11.2.3 Classification botanique de la plante :

Tableau I1.1 : classification de la Mentha Piperita [33]

Taxonomie Description

Regne Plante

Embranchement Spermaphytes

Sous embranchement Angiospermes

Division Magnoliophyta

Classe Magnoliopsida(Dicotylédones)
Sous-classe Dialypétales

Ordre Lamiales (Labiales)

Familles Lamiaceae (Labiacées)
Genres Mentha

Espeéce Mentha piperita

11.2.4 Noms vernaculaires:
Nom italien : Mentha piperita.
Nom Francais : Menthe poivrée.
Nom anglais: Mint.

Nom arabe: gLl

Figure.l1.1 Menthe poivrée [34]

I1.3 Méthodes d’extraction :

Il existe plusieurs méthodes pour extraire les huiles essentielles. Les
principales sont basées sur l'entrainement a la vapeur, l'expression, la solubilité et la

A
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volatilité. Le choix de la méthode la mieux adaptée se fait en fonction de la nature de
la matiere végétale a traiter, les caractéristiques physico-chimiques, de I'essence a
extraire, de l'usage de I'extrait et I'arbme du depart au cours de I'extraction [35].

11.3.1 La distillation :

La methode d'extraction des huiles essentielles utilisant I'entrainement des
substances aromatiques grace a la vapeur d'eau. La méthode est basée sur I'existence
d'un azéotrope de température d'ébullition inférieur aux focuses d'ébullition des deux
composés, I'huile essentielle et I'eau, pris séparément. Ainsi, les composés volatils et
I'eau distillent simultanément a une température inférieure a 100°C sous pression

atmosphérique normale.
11.3.1.1 L’Hydro distillation :

Le matériel végétal est immergé directement dans un alambic rempli d'eau, placé sur
une source de chaleur ; le promote est ensuite porté a ébullition. Les vapeurs hétérogénes sont
condensées dans un réfrigérant et I'huile essentielle se sépare de I'hydrolat. L'huile essentielle
Iégere que I'eau (sauf quelques rares exemptions), elle surnage au-dessus de I'hydrolat . Cette

procedure a été appliquée dans de nombreux travaux [35].
11.4.2. Pourquoi huile essentielle de Menthe :

L'huile de menthe poivrée peut étre utilisée pour la synthése de nanoparticules en
raison de sa composition en molécules organiques [36], notamment le Menthol, qui possede
des propriétés antibactériennes, antifongiques et antioxydants, ainsi qu'une grande affinité

pour les métaux, tels que le zinc et le magnésium.

Le processus de biosynthése est la voie naturelle de production de molécules complexes dans
les organismes vivants. Cependant, la biosynthese de nanoparticules n'est pas un processus
biologique courant. La plupart des méthodes de synthese de nanoparticules sont basées sur
des processus chimiques. Cependant, des études ont montré que certaines huiles essentielles,

dont I'huile essentielle de menthe [37] .

peuvent étre utilisées pour produire des nanoparticules des métaux tels que le zinc et le
magnésium par synthése verte. La synthése verte est un processus respectueux de
I'environnement et qui utilise des extraits de plantes ou des huiles essentielles pour produire

des nanoparticules [38].

PN
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L'utilisation de I'huile essentielle de menthe dans la synthése verte de nanoparticules peut étre
due a la présence de composeés actifs dans I'huile qui facilitent la formation et la stabilisation

des nanoparticules.

11.5 Le role des métabolites des plantes dans la liaison et la réduction des ions

metallique :

Les métabolites des plantes peuvent jouer un r6le important dans la liaison et la
réduction des ions métalliques. En effet, certaines molécules produites par les plantes, comme
les flavonoides, peuvent se lier aux ions métalliques et les rendre plus réactifs. Ceci permet la
réduction de ces ions meétalliques en nanoparticules métalliques, qui peuvent avoir des
applications en nanotechnologie. Les mécanismes précis de cette réduction dépendent de la
nature des ions métalliques ainsi que des métabolites impliqués. Les nanoparticules

métalliques [39].
11.6. Synthese Des NPs par Chimie Verte :

Le besoin de biosynthése de nanoparticules a augmenté étant donné que les
processus physiques et chimiques étaient colteux. Pour réduire les codts, les chercheures ont
utilisé des extraits de plantes et des microorganismes pour la synthése de nanoparticules. Les
méthodes vertes encouragent les scientifiques a minimiser I'utilisation de produits chimiques
toxiques et a réduire la production de déchets en effectuant des opérations en milieu aqueux
[39].

La synthese des nanoparticules de ZnO et MnO est dominée par diverses méthodes
physiques et chimiques qui nécessitent de haute pression et température, En général, les
méthodes physiques consomment de I'énergie supplémentaire et le vide poussé obligatoire,
alors que les méthodes chimiques sont des méthodes de production de masse codteuses et
nuisibles. La synthése verte des nanoparticules devance les autres méthodes car elle est
simple, rentable et relativement reproductible et se traduit souvent par des matériaux plus
stables. Les matériaux a base de plantes semblent étre les meilleurs candidats. Ce sont des
nanoparticules de production a grande échelle et des alternatives respectueuses de

I'environnement aux méthodes physiques et chimiques [40].

Des techniques pourraient étre envisagees pour la synthése de nanoparticules de
métal d'origine naturelle a l'aide de réactifs tels que des plantes (feuilles, racines, latex,

graines et tiges) et des microorganismes.
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L’utilisation des plantes pour synthétiser des nanoparticules de zinc et Mn a pour
principal avantage de permettre leur disponibilité, de les manipuler en toute sécurité et d’avoir
une grande capacité de transformation des métabolites lorsqu’elles peuvent contribuer a la

réduction.

La synthése verte de nanoparticules est un type d’approche ascendante dans laquelle la
réaction principale est la réduction / oxydation. Les physico-chimiques végétaux antioxydants
ou les enzymes microbiennes sont généralement responsables de la réduction des composeés
métalliques dans leurs propres nanoparticules. L'agent actif primordial dans certaines de ces

syntheses est les composés phénoliques [39].
11.6.1 Mécanisme de synthése verte des nanoparticules par les extraits des plantes :

En général, le mécanisme de bio réduction du métal dans les extraits de plantes
comprend trois Phases principales : phase d'activation, phase de croissance et phase de

terminaison [41].

» Phase d’activation :
Il contient des ions minéraux qui récuperent des précurseurs de sel en fabriquant des
récepteurs végétaux. En plus, les ions métalliques passent d’un état d’oxydation
monovalent ou binaire a un état de valence, le noyau des atomes des minéraux
réducteurs se produit.

» Phase de croissance :
En référence a la fusion spontanée de nanoparticules, dont les petites nanoparticules
fusionnent en particules plus grosses. Elle s'accompagne d'une augmentation de la

stabilité thermodynamique des particules.
» Phase de terminaison :

Les nanoparticules atteignent leur activité maximale possible. Ce processus est affecté
par la capacité des extraits de plantes a stabiliser les nanoparticules métalliques. Le
procédé de formation de nanoparticules est représenté schématiquement sur la (Figure
11.3)
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’), i . Metal atoms Me_tal n:anopartic_le -:iapped
Figure 11.2 : Une représentation schématique de la synthése des nanoparticules métalliques
dans un extrait vegétal

I1.7 Facteurs Influent sur La Formation De NPs Métalliques :

Plusieurs  facteurs peuvent influencer la formation de nanoparticules

métalliques (NPS) dans les plantes. Certains de ces facteurs incluent :
PH de la solution :

Le pH de la solution peut avoir un impact significatif sur la formation et la
stabilité des NPS. Par exemple, des conditions acides peuvent conduire a la
formation de NPS plus petits, tandis que des conditions basiques peuvent conduire a

la formation de NPS plus grands [39].
Température :

La température a laquelle la synthése est effectuée peut également affecter la
taille et la forme du NPS formé [39].

Présence d'autres substances :

La présence d'autres substances telles que des agents réducteurs, des agents
stabilisants ou des agents de coiffage peut également affecter la formation de NPS.

Ces substances peuvent aider a contrdler la taille et la forme du NPS formé [39].
Type d'extrait de plante ou de biomolécules utilisées :

Differentes plantes contiennent différentes biomolécules qui peuvent agir comme
agents réducteurs, agents stabilisants ou agents de coiffage lors de la synthése des NPS. Le
type d'extrait végétal utilisé peut donc influencer la taille, la forme et la stabilité du NPS
formé [40].

> [z 1€
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Effet du temps :

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

la réaction augmente, plus de nanoparticules sont formée [40]
Concentration du précurseur meétallique :

La concentration du précurseur métallique dans la solution peut affecter le taux de
formation de NPS, des concentrations plus élevées du précurseur conduisant a une formation
plus rapide de NPS [39].

11.8 Techniques de caractérisation :

La caractérisation de nanoparticules synthétisees nécessite différents techniques
généralement sont : la spectroscopie UV-Visible, la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge a transforme de Fourier(FTIR), Ces techniques sont décrites dans les

paragraphes ci-dessous [41].
11.8.1 Spectroscopie UV-visible :

Le spectrophotométre d’adsorption visible ou 1’ultraviolet est une technique d'analyse
trés utilisée pour les substances minérales et organique. Les matériaux absorbent la lumiére
difféeremment selon la longueur d'onde de la lumiere. Ce phénomene est souvent responsable
de la couleur des matériaux quand les absorptions concernent des longueurs d'onde du

domaine visible [41].

Tableau I11-1 : Présentation de domaine spectral d'UV

Visible Proche UV UV lointain

Domaine Spectral 800 nm (rouge) — 400 nm - 200 nm 200 nm —10 nm
400 nm (indigo)

11.8.1.1 Principe :

Le principe de la spectrométrie d’absorption dans I’ultraviolet et le visible repose
sur I’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 190 & 800 nm, ce
qui correspond a [lultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800 nm). Certains
spectrophotomeétres couvrent aussi le proche infrarouge jusqu’a 2 500 nm par exemple. Ce

domaine est illustré figure 3 [41].

2= 1%
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Dans cette application, on peut considérer le rayonnement UV-VIS comme une onde

électromagnétique qui transporte une énergie E liée a sa fréquence v par la relation :

E=hv=hc/i

Avec :

h : constante de Planck (h = 6,63 - 10734] - 5)

¢ : vitesse de la lumiére dans le milieu ou se propage 1’onde (¢ = 3 - 108 m/s dans le vide)

Z > longueur d’onde du rayonnement, exprimée habituellement en nanométres (nm)

11.8.1.2 Appareillage :

Dans le cadre de notre étude, nous avons mesuré 1’absorbance de nos poudres, en

utilisant le Spectrophotomeétre UV — Vis a double faisceau

Conversion et
traitement des

< données
?
%V par un logiciel
—_—

Chambre noire ol se trouve
I'échantillon a analyser

Réception des
radiations

des
= IR
ou UV-visible § | transm s par
as a pas | une cellule

Figure 11.3 : spectroscopie UV-Vis

11.8.2 Diffraction des Rayons X(DRX) :

Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique cristallographique qui permet
d'étudier la structure cristalline d'un matériau en analysant la diffraction de rayons X qui se

produisent lorsque les rayons X passent a travers un matériau cristallin
L’objectif de cette méthode est :

* De déterminer la structure des couches minces.

* De mesurer les parametres de la maille et la taille des cristallites.

* De permettre d’examiner 1’état de contrainte des dépots [41].

A
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11.8.2.1 Principe :

La technique consiste a la diffraction des rayons x émis sur la surface d’un
échantillon (fig 11.5). Cette méthode est tres utilisée pour caractériser la structure
d’un matériau. Elle permet la détermination des structures ¢laborés et identifiées les
phases cristallisées présentes en comparaison avec la base des données JCPDS (Joint
Committee Powder Diffraction Standard), elle permet aussi d’estimer les tailles des
cristallites. L'orientation du faisceau diffracté est donnée par la loi de Bragg [42].

nA = 2dhkl sin
Tel que :
DhkKI : représente la distance inter planaire du réseau cristallin.
A la longueur d’onde du faisceau incident.
n un entier qui représentent 1’ordre de réflexion.
0 représente 1’angle d’incidence des rayons X.

La différence de marche entre deux rayons est égale a 2 dhkl sin 6.

f_ais_ceau ) v faisceau
incident - diffracte

Ayrr P .
- - 3
\ al ‘ /
., SANCED - £

Fig 11.4 : Schéma illustrant la loi de Bragg
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11.8.2.2 Appareillage :

-

Figure I11.5 : Photographies de (a) : Dispositif de diffraction des rayonX et (b) :
Diffractometre

11.8.3 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier(FTIR) :

Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (FTIR) est une technique d'analyse
utilisée pour identifier les fonctions chimiques présentes dans un échantillon [42] [43]. La
FTIR utilise des ondes infrarouges pour générer un spectre qui peut étre utilisé pour identifier
les groupes de liaison fonctionnels dans une molécule. Cette technique est largement utilisée
dans les domaines de la chimie, des sciences des matériaux et de la biochimie. Pour effectuer
une mesure FTIR, un faisceau infrarouge est dirigé a travers un échantillon et détecté de
I'autre c6té. Le spectre IR généré est ensuite transformé par une transformée de Fourier pour
produire un spectre qui peut étre analyse. Des logiciels spécialisés sont utilisés pour identifier

les bandes d'absorption dans le spectre et pour déterminer les fonctions chimiques présentes.
11.8.3.1 Principe :

Le principe d'un spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) repose sur
I'envoi d'un rayonnement infrarouge sur un échantillon [43] [44]. Les molécules présentes
dans I'échantillon absorbent une partie de ce rayonnement, ce qui se refléte dans un spectre
d'absorption infrarouge unique pour chaque échantillon. Le spectrométre FTIR mesure
I'intensité de cette lumiére absorbée a chaque longueur d'onde, puis utilise une transformée de
Fourier (FT) pour convertir cette mesure en un spectre d'absorption infrarouge [43], qui est

ensuite comparé a une bibliothéque de spectres pour identifier les composants de I'échantillon.
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Figure 11.6 : Schéma de principe d'un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier.

11.8.3.2 Appareillage :

Figure 11.7 : Image d'un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier.
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I11.1 Introduction :

La synthese verte des nanoparticules metalliques a attiré une attention considérable
ces dernieres années car ces protocoles sont peu codteux et plus respectueux de
I’environnement que les méthodes de synthése standard.

Dans ce travail, nous avons synthétisé les NPs des différents métaux a 1’aide de I’huile
essentiel des feuilles de menthe Il est un extrait par la méthode d'hydro-distillation

Nous présenterons par la suite les protocoles d’extraction et les protocoles de synthése
des NPs.

Les NPs des différents métaux préparés ont été caractérisées en utilisant une
spectroscopie ultraviolette visible, une diffraction des rayons X sur poudre et une

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

111.2 Matériels et Méthodes :
111.2.1 Matériel végétal :

La matériel végeétal utilisé dans cette étude est la plante de Menthe.
les feuilles de menthe illustrées dans le figure ci-dessous (Figure 111.2), ont été récoltées au
mois de 01 mars 2023 de la région de ain moussa, située a 18 Km de la wilaya de ouargla.

Figure 111.1 : Feuilles de menthe Figure 111.2: Photographies des feuilles
aprés séchage Pendant 5 jours de menthe

111.2.2. Produits chimiques :

* Eau distillée

* Eau bi-distillee
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» Acétate de manganese

« Sulfate de manganese

» Acétate de zinc

* Sulfate de zinc

* NaOH

* Huile Essentielle

* Eau de plante

111.2.3. Matériel de laboratoire :
* Béchers.

* VVerre de montre.

* Spatule

« Entonnoir

* Erlenmeyer

« Barreau magnétique.
* Papier filtre.
« Eprouvette graduées

* Papier aluminium

111.2.4. Les appareilles scientifiques :

« Balance électrique
« Agitateur magnétique

* L étuve statique
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« Bain- marrie agitation.

» Centrifugeuse

» Spectroscopie Ultra-violet UV

* Diffractométrie de rayons X (XDR)

« Spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (FT-IR).

111.3 Méthodologie :

111.3.1 Préparation de I’extrait de menthe :
Extraction des huiles essentielles par hydrodistillation :

La matiere végétale (50 @), constituée des parties aériennes (feuilles et sommités
fleuries) d’espéces étudiées, est introduite dans un ballon de 1 L rempli d'eau jusqu'aux 2/3 de
sa capacité. Ce dernier est ensuite mis a ébullition pendant 3 heures. Sous l'action de la
chaleur, les cellules sécrétrices de I'huile essentielle éclatent et libérent des composés
organiques volatils. La vapeur d'eau formée entraine avec elle les composés organiques a I'état
gazeux vers le réfrigérant ou ils se condensent sous forme de gouttelettes. A fin de séparer les
deux phases organique et aqueuse, le distillat a été mis dans une ampoule a décanter et un
solvant organique été ajouté. Apres que les deux phases soient bien distinctes I’une de 1’autre,

la phase organique a été récupérée pour passer 1’évaporation rotative.

Les figures (a) et (b) montre I'hydrodistillateur de type Clevenger employé dans

I'extraction des huiles essentielles.

(@) (b)
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01- Chauffe ballon

02- Ballon & fond rond

03- Support de fixation

04- Colonne en verre

05- Sortie de I'eau

06- Refrigerant

07- Entrée de I’eau

08- Distillat (eau + huile essentielle)
1.2.1. Rendement d’extraction

Le rendement d’extraction d’huile essentielle (HE) est défini comme étant le rapport
entre la masse de I'huile récupérée (MHE) et la masse de la matiere végétale (MV) séchée a
I'air libre, exprimées dans la méme unité de masse. Le rendement en HE exprimé en

pourcentage est donné par la relation suivante :

R% = (MHE / Mv) x100

111.3.2. Préparation des échantillons :
111.3.2.1. Préparation des NPs de Mn :

Nous avons pesé 1.85 g de Manganése sulfate puis ajouté 100 ml d’eau Bi-distillée.

Nous faisons la méme chose avec I’acétate de Manganése en mettant 3.48 g.
111.3.2.2. Synthése des nanoparticules d'oxyde de Mn :

Tous les sels métalliques utilises dans I'expérience proviennent de sources
commerciales et sont utilisés sans autre purification.

On prépare deux solutions aqueuse de différents sels métalliques telle que 1’acétate de
Manganése (Mn(C2H302)4H20) et sulfate de Manganese (MnSO4). Le volume de chaque
solution aqueuse est 100 ml.

100 ml de chaque sel de Manganese préparé été mélangé avec 10 ml d’extrait De menthe.
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Une solution de (NaOH) a été ajoutée goutte a goutte au melange pour réglé
le pH des solutions, il était a 10.20.

Les deux solutions homogénes sont placées sur un bain magnétique et
Enveloppez-le avec du papier d’aluminium et laissez-le agiter pendant 6 heures a
70°C. Les mélange obtenus ont été recueillis par centrifugation a 20 tr/min pendant
10 minutes, puis lavé a I’eau distillée pour éliminer tout résidu de I'extrait et séche a
62°C. Les poudres ainsi obtenues ont été stockées dans des récipients pour

différentes caractérisations. [45]

111.3.2.3. Préparation des NPs de Zn :

Nous avons pesé 5.12 g de sulfate de zinc puis ajouté 100 ml d’eau Bi-distillée. Nous

faisons la méme chose avec I’acétate de zinc en mettant 2.62 g.
111.3.2.4. Synthése des nanoparticules d*oxyde de Zn :

Tous les sels meétalliques utilisés dans I'expérience proviennent de sources
commerciales et sont utilisés sans autre purification.

On prépare deux solutions aqueuse de différents sels métalliques telle que 1’acétate de
zinc déshydratant (Zn(CH3COO) 2.2H20) et sulfate de zinc (ZnSO4). Le volume de chaque
solution aqueuse est 100 ml.

100 ml de chaque sel de zinc préparé ét¢ mélangé avec 10 ml d’extrait De menthe. Une
solution de (NaOH) a été ajoutée goutte a goutte au mélange pour réglé Le pH des solutions,
il était a 9.98.

Les deux solutions homogenes sont placées sur un bain magnétique et Enveloppez-le
avec du papier d’aluminium et laissez-le agiter pendant 6 heures a 70°C.
Les mélange obtenus ont été recueillis par centrifugation a 20 tr/min pendant 10 minutes, puis
lavé a I’eau distillée pour éliminer tout résidu de l'extrait et séché a 62°C. Les poudres ainsi

obtenues ont été stockées dans des récipients pour différentes caractérisations.[45]
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Figure 111.3 : Différents étapes de la Biosynthése

Tableau 1V.1 : Buts des étapes de mode opératoire

A faire

But

* Appareil de clevenger

Pour faciliter 1’extraction
d’huile essentielle

* Mélanger sous agitation magnétique pendant 6 hours

Formation des nanoparticules

* Filtration

Pour éliminer les déchets

* Séchage 62°c

Pour éliminer 1’eau

* Centrifugation

Pour séparer les particules de
I’eau bi-distillée
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I11.4. Synthese des nanoparticules par chimie verte :

—

L’extraction de menthe J Biosynthése de NPs J

L’Huile Essentielle J Préparation de NPs J

Techniques de caractérisation J

* DRX

*FT-IR
* UV- Visible

Figure 111.4 : Différents étapes de ce chapitre
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IV.1 Rendement d’extraction d’huile essentiel de menthe :

Apreés le processus de distillation et d'extraction de I'huile de menthe poivrée, nous

avons calculé le rendement comme suit :
R% = (MHE / M v) x100

R% = (0.27 / 100) x100 = 0.27%

Tableau 1V.1 le rendement d’extraction d’huile essentiel de menthe

Huile essentielle Rendement %o

Plante de menthe 0,27

VI1.1.1. Caractérisation par diffraction des rayonsX :

L'objectif c'est la Vérification que la poudre résultante sont formée par les

nanoparticules de zinc et de magnésium.
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Figure IV.1: Diffraction des rayons X des nanoparticules de Zn

Diffraction des rayons X de poudres composées avec de I'huile de menthe poivrée tous
les pics sont représentés sur la figure 1V.1

La diffraction des rayons X montre une bonne qualité Cristallisation du produit
(acétate et sulfate) de zinc avec des pics tres spécifiques (31.5), (33.6), (35.8) qui sont les plus
élevés intensité maximale. Les pics de diffraction indiquent une bonne cristallisation des

nanoparticules.
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Programme origine :

C’est un programme qui dessine les diagrammes de résultat de DRX a partir d'un
tableau des chiffres de DRX et aussi il calcule le nombre de FWHM (full width at half
maximum) pour trouver le D (la taille de cristal).

La formule de Scherrer pour calculer la taille de la particule :

On calcule la taille de la nanoparticule en utilisant la formule de Scherrer [46] :
D=KA/p cosb
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
A = longueur d'onde des rayons X (A =0.15406 nm)

B = largeur a mi-hauteur de la réflexion a l'angle de Bragg 26. (FWHM(p) la largeur a mi-
hauteur (en rad) du pic)

Exemple de calcul de la taille d’une particule :

On prend le plus grand pic comme un exemple pour calculer la taille des particules. La

largeur & mi-hauteur et la position du pic sont estimées en utilisant le logiciel ‘Origin 2017’

L’ example de Zn acétate :

Ry g Wy
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20 = Xc = 35.97 =—p O = Xc/2 = 35.97/2 = 17.985° = 0.31389 rad
FWHM = 0.54985° = 0.009596 rad
Avec h =1.54178 A°=0.154178 nm et K=0.9

Donc :

0.9%0.154178

= = 14.46 nm
0.009596%C0s(0.31389)

Pour confirmer la synthése et la pureté des nanoparticules d'oxyde de zinc, EDX a été

réalisée. Les échantillons de spectres de zinc (Zn) et magnésium (Mn) ont été traités au hasard

avec EDX.
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Figure 1V.4: EDX de nanoparticules de Zn
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Figure 1V.3: Montre le spectre EDX des NP Mn des pics clairs ont été
obtenus a partir de Mn Avec de tres petits pics de fer (Fe) et de cuivre(Cu) comme

impuretés, c'était dans une plage acceptable.

Figure 1V.4: Montre le spectre EDX des NPs Zn. L'EDX a été utilise pour
déterminer la composition élémentaire présente dans les échantillons, des pics clairs
de Zn et avec de petits pics de cuivre (Cu) et de fer (Fe) ont été obtenus.Alors que
les composants (Cu et Fe) mineurs presents dans les Zn-NPs étaient dus a la

présence d'huile de menthe poivrée.

V1.1.2. Caractérisation par spectroscopie infra-rouge :

La figure V.5 montre De plus, le spectre infrarouge d’HE avant utilisation montre de
forts pics et bandes a 3402.2, 2927.7, 1635.5, 1392.5, 1110.9¢t 601.7, cm-1.

les spectres infrarouges de I'huile essentielle de menthe poivrée, avant son utilisation
et le produit synthétisé a base de différents sels le métal qui a été séché a 70°C avant
utilisation montre une large gamme la vibration étendue correspond a 3402.2 cm -1 O—H doit
étre édité dans les liensla molécule et le groupe O—H. Les bandes de 2927.7, 1635.5, 1392.5 a
1110.9cm-1 représentent les hydrocarbures saturés C—H (Csp 3 -H), le groupe carbonyle
(C=0),C=C et les liaisons C—OH, respectivement [47].
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Il culmine autour de 1000-500 cm-1 identifié dans la région des empreintes digitale
Oxydes metalliques qui sont généralement définis par leurs bandes d'absorption internesmoins
de 1000 cm -1génerés par des vibrations interatomiques, par conséquent, les pics sont dus
avibration C-O-C et est attribué aux différentes fonctions aromatiques dans lesquelles ils
coexistent extrait [48,49]. Tous les échantillons montrent des ligaments a 601.7cm -l1attribué a

vibrations de flexion de Zn, confirmant sa formation.

Figure 1V.5: Spectre FTIR des NPs Mn synthétisée a 70 °C traité & 400 °C pendant 2h

Figure 1V.6: Spectre FTIR des NPs Zn synthétisée a 70 °C traité a 400 °C pendant 2h
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V1.1.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible :

UV-Vis de la solution de nanoparticules d’oxyde de zinc et de magnésium synthétisé,

a I’aide d'huile de menthe poivrée.

Etudier les propriétés optiques de solutions de nanoparticules de zinc et de
magnésium formées dans trois expériences, qui sont I'expérience 1 (0,01 d'huile de menthe
et d'eau distillée), I'expérience 2 (0,01 d'huile de menthe + eau Bi-distillée) et I'expérience
3 (I'hydrolat + I'eau distillée). L'intensité de la lumiere absorbée par ces solutions augmente
avec l'augmentation de la concentration du rendement en oxyde de zinc et en oxyde de
magnésium dilué dans la préparation particules.ces projet sou La lumiére absorbée est
principalement due a l'augmentation des nanoparticules de zinc ou de magnésium formées

apres réaction avec I'huile de menthe poivrée.
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Figure IV.7: Les spectres d'absorbance par spectroscopie UV-vis pour les NPs Mn
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Figure 1V.8: Les spectres d'absorbance par spectroscopie UV-vis pour les NPs Zn



Chapitre VI : Résultats et Discussion

e La spectroscopie UV-vis des NPs de Mn (Figure 1V.7) montre des maxima
d'absorption a 250 et 300 nm [52].
Les nanoparticules montrent des pics d'absorption a 250 nm indiquant la formation de
nanoparticules de Mn et aucun autre pic n'a été observé dans le spectre indiquant la
haute pureté des nanoparticules de Mn [50].

e Des nanoparticules a 250 nm ont été rapportées ailleurs. Le pic d'absorption des
nanoparticules de Zn se situe entre 250 et 300 nm. La différence de pic d'absorption

est due a la différence de taille des particules [51]

1V.1.4 Poin de fusions :

Le point de fusion est la température a laquelle une substance passe de 1’état solide a
I’état liquide. 11 s'agit d'une propriété physique caractéristique de la matiere [53]. Par example

la figure 1V.9 représente le point de fusion d’oxydes de zinc.
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La figure 1V.9 : le point de fusion de nanoparticules de Zn acetate

TableaulV.2 : Différents points de fusion des métaux avant et apres synthese

nanoparticule Piont de fusion | metale Pion de fusion
exeperience Zn sulfat 116.8°C Zn sulfat 680°C
d'huile de menthe | Zn acetate 116.4°C Zn acetate 237°C
+ eau Bi-distillée

Mn acetate 116.8°C Mn acetate 80°C

Mn sulfat 53°C Mn sulfat 1.124°C




Chapitre VI : Résultats et Discussion

e On observe un changement du point de fusion du métal avant et apres synthese. Cela
indique qu'il y a une différence et que les propriétés du métal brut ont changé en

d'autres nouvelles propriétés en raison de la formation de nanoparticules.

V1.7 Mécanisme de Formation des NPs par des Feuilles de Menthe :

Le processus de formation des nanoparticules en solution est trés complexe que la

formation de nanoparticules métalliques.

Dans les plantes et les extraits des plantes se déroule en trois étapes principales et de
nombreux parameétres peuvent interférer avec la formation des nanoparticules tell-que : la

température, la concentration, la nature des réactifs et 1’agent réducteur.
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Conclusion générale

Les syntheses chimiques et physiques des nanoparticules ne peuvent pas étre
développées facilement a une production a grande échelle en raison de plusieurs
inconvénients tels que la présence de solvants organiques toxiques, la production de sous-

produits dangereux et des composés intermédiaires et une forte consommation d'énergie.

Cela pourrait conduire a une augmentation de la réactivité et de la toxicité des
particules, ce qui pourrait nuire a la santé humaine et a l'environnement en raison de la
composition de l'ambiguité et du manque de prévisibilité. Par consequent, cela conduit a des
méthodes biologiques qui pourraient étre plus respectueuses de I'environnement et ne causent

aucun dommage a la santé des animaux humains et domestiques.

L’objectif principal de ce travail est de proposer de nouvelles voies de
biosynthése des nanoparticules métalliques d’oxyde de zinc (ZnO) et d'oxyde de
manganese (MnO) en vue de remplacer [utilisation des réducteurs chimiques. A cet
effet, nous avons choisi une plante médicinale qui est le menthe a fin de mettre en

ceuvre la fabrication de nanoparticules biologiques.

Les nanoparticules d’argent préparés sont caractérisées par
spectrophotométrie UV-vis, FTIR, et DRX. La propriété de résonance plasmonique
de surface intense entre 300 et 400 nm des nanoparticules synthétisées a été étudiée

par spectroscopie UV-Vis.

Les résultats ont montré que ces particules pourraient étre synthétisées aux conditions
optimales qui conduisent a former des nanoparticules de ZnO ayant 20.31 (nm) comme une
taille moyenne. Elles sont utilisées dans le domaine du raffinage comme catalyseur et dans le
domaine de la pétrochimie comme antioxydant grace a ces propriétés qui sontcaractérisées a
’aide de spectroscopies UV-Vis, FTIR et DRX.

Le protocole présenté ici pour la synthése des Mn, Zn NPs peut étre étendu a
dautres NPs métalliques en raison du fait que [I'huile essentielle de menthe est
fortement oxydé dans la nature et est trés susceptible de réduire les métaux dans des
conditions physiologiques. De plus, son abondance et son faible colt rendent
également I'huile essentielle de menthe potentiellement attrayant pour la mise a
I'échelle de nanomatériaux  métalliques pour explorer diverses applications

catalytique



Résumé

Résumé :

La nanotechnologie est un domaine multidisciplinaire, car elle combine les
connaissances de différentes disciplines : la chimie, la physique et la biologie, entre autres. Le
développement de la nanotechnologie verte génere l'intérét des chercheurs pour la biosynthése
écologique des nanoparticules. Dans cette étude, la biosynthese de nanoparticules Pour
différents metaux stables a été réalisée en utilisant I'huile essentielle de menthe. Ces
nanoparticules biosynthétisées ont été caractérisées a I'aide du spectrophotomeétre UV-vis , de
la diffraction des rayons X (XRD) et de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR). La stabilite des nanoparticules pour different métaux bioréduite a été analysée a
I'aide de spectres d'absorption UV-vis, On a observé que I'extrait des feuilles de menthe peut
réduire les ions des different métaux dans les nanoparticules dans une heure du temps de
réaction a température 70°C. Ainsi, cette méthode peut étre utilisée pour la biosynthese rapide
et écologique de nanoparticules des different métaux stables de taille 4-30 nm
Mots clés : nanoparticules, Différents métaux, synthese verte, feuilles de menthe, huile
essentielle

Abstract:

Nanotechnology is a multidisciplinary field because it combines the knowledge
of different disciplines: chemistry, physics and biology, among others. The development of
green nanotechnology is generating research interest in the ecological biosynthesis of
nanoparticles. In this study, the biosynthesis of stable various metals nanoparticles was
carried out using Mint Essential Oil. These biosynthesized nanoparticles were characterized
by the use of the UV-vis spectrophotometer, X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). The stability of the various metals nanoparticles was analyzed
using UV-Vis absorption spectra. It has been observed that Mint essential oil sheet extract can
reduce various metals ions to nanoparticles within one hour of reaction time at 70 ° C. Thus,
this method can be used for the rapid and ecological biosynthesis of stable various metals
nanoparticles of size 4-30 nm

Key words: nanoparticles, various metals, Green synthesis, Mint, essential oil.
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