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Abstract
This work describes a heavy metals removal process applied to contaminated water using for thus
metallic nanoparticles synthetized from vegetal extracts. In this study, the synthesis of three types of
metallic nanoparticles was reported : Copper oxide (CuO), Magnesium oxide (MgO) and Zinc oxide
(ZnO), using plant extracts from the leaves of three different plants : Phoeniz Dactylifera L, Olea
europaea L and Mentha spicata L. The obtained nanoparticles were then characterized by Scanning
Electron Microscopy and X-Ray Diffraction in order to determine their intrinsic properties such as
particle morphology, particles diameters and sizes. Finally, the obtained nanoparticles were used to
remove trace metal elements from two samples in order to evaluate their chelation capacity toward
heavy metals. The results showed that an amount of 4.34% of each type of green nanoparticles achieved
remarkable elimination rates for heavy metals : 99.21% for lead (Pb), 94.84% for chromium (Cr),
87.04% for nickel (Ni) and 59.63% for cadmium (Cd), after a contact time of 30 minutes. These results
are highly competitive with those found in the literature, showing a great decontamination efficiency
for the same metals, with a one-third reduction in nanoparticles concentration and a reduced contact
time from 24 hours to 30 minutes.

Keywords : Water decontamination, Heavy metals, Metallic nanoparticles, Green synthesis, Plant
extracts.

Résumé

Ce travail, décrit un procédé de décontamination des eaux contenant des éléments traces métalliques
en ayant recours a des nanoparticules métalliques obtenues par synthése verte a partir d’extraits de
plantes. Dans ce travail, la synthése de trois types de nanoparticules a été rapportée : I'oxyde de cuivre
(Cu0), l'oxyde de magnésium (MgO) et 'oxyde de zinc (ZnO) synthétisés en utilisant des extraits
végétaux des feuilles de trois plantes différentes : Phoeniz Dactilyfera L, Olea europaea L et Mentha
spicata L. Les trois types de nanoparticules obtenues ont été caractérisées par Microscopie Electronique
a Balayage et Diffraction des Rayons X pour déterminer des propriétés telles que la morphologie des
particules, leurs diametres et leurs tailles. Enfin, les nanoparticules obtenues ont été utilisées pour
traiter deux échantillons d’eau contenant des métaux lourds a 1’état de traces, afin de tester leur
capacité de chélation. Les résultats ont montré que 1'utilisation d’une quantité équivalente a 4,34% de
chaque type de nanoparticules vertes a permis d’atteindre des taux d’élimination remarquables pour
les métaux lourds : 99,21% pour le plomb (Pb), 94,84% pour le chrome (Cr), 87,04% pour le nickel
(Ni) et 59,63% pour le cadmium (Cd) pour un temps de contact de 30 minutes. Ces résultats sont tres
compétitifs par rapport a ceux de la littérature montrant ainsi une efficacité d’élimination supérieure
pour les mémes métaux avec une réduction de concentration des nanoparticules au tiers et un temps
de contact qui passe de 24 heures a 30 minutes.

Mots-clés : Décontamination de 1’eau, Métaux lourds, Nanoparticules métalliques, Synthese verte,
Extraits de plantes.
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Introduction générale

Les métaux lourds sont devenus une préoccupation environnementale majeure en raison de leur
toxicité, de leur capacité a s’accumuler dans les organismes vivants et de leur persistance dans
les écosystemes. Les activités industrielles, telles que la production de minéraux, la fabrication
de produits pétrochimiques, I’agriculture, la production d’acier et de plastique, les tanneries et
la fabrication de batteries, ont été les principaux contributeurs a ’augmentation des niveaux de
métaux lourds dans les environnements aquatiques. Contrairement aux polluants organiques,
les ions métalliques lourds présentent une faible biodégradabilité, ce qui leur permet de s’accu-
muler dans I’environnement et de poser de graves risques pour la santé des organismes vivants,
y compris les humains. Par exemple, I'exposition a long terme au cadmium peut entrainer des
dommages aux os et aux reins, augmenter la pression artérielle et provoquer le cancer, tandis
que l'exposition au chrome est associée au cancer, a 'asthme et a divers troubles physiolo-
giques. Les métaux lourds peuvent également perturber les enzymes cellulaires humaines, qui
dépendent de minéraux nutritionnels tels que le magnésium, le zinc et le sélénium [1].

Face a ces enjeux environnementaux et sanitaires, diverses méthodes, telles que I’échange d’ions,
la précipitation chimique, I'osmose inverse, les procédés membranaires, la biotechnologie mi-
crobienne, la coagulation, la floculation, la filtration et I'adsorption, ont été explorées pour
I’élimination des métaux lourds des eaux. Malgré leur efficacité, ces techniques présentent sou-
vent des inconvénients, tels que des cofits élevés, une complexité opérationnelle, la production
de sous-produits nocifs et une efficacité limitée pour cibler des contaminants spécifiques [2] [3].
Parmi ces méthodes, I’adsorption s’est imposée comme une stratégie prometteuse en raison de
sa grande efficacité, de son rapport cotit-efficacité, de sa flexibilité de conception et de sa facilité
d’utilisation [3]. Des chercheurs ont développé divers adsorbants, notamment le charbon actif,
les nano-adsorbants, la zéolite, le chitosane et le biochar, pour résoudre le probleme de la pol-
lution par les métaux lourds dans les eaux [4] [5] [6]. Parmi ses adsorbants, les nanoparticules
métalliques comme 'oxyde de zinc, 'oxyde de fer et 'oxyde de cuivre ont montré une grande
efficacité pour la chélation et I’élimination des métaux lourds présents dans les eaux usées [7]
[1]. Leur grande surface spécifique et leurs propriétés de surface leur permettent d’adsorber
efficacement les ions métalliques, les rendant ainsi une alternative prometteuse aux méthodes
traditionnelles [1].

La synthese verte de nanoparticules présente plusieurs avantages par rapport aux méthodes
physiques et chimiques conventionnelles. Tout d’abord, elle utilise des réactifs naturels, tels que
des extraits de plantes ou de microorganismes, qui sont généralement non toxiques et biodégra-
dables. Cela permet de réduire considérablement 'utilisation de produits chimiques dangereux
et la production de déchets. De plus, la syntheése verte se déroule généralement a température
ambiante et a pression atmosphérique, ce qui permet de réduire la consommation d’énergie
et les colits de production. Les nanoparticules obtenues par cette méthode sont souvent plus
stables et présentent une meilleure biocompatibilité, ce qui les rend plus adaptées pour des
applications environnementales et médicales [1].
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Introduction générale

Dans cette étude, nous rapportons une méthode simple et respectueuse de I’environnement
pour la synthese des nanoparticules d’oxyde de Zinc, d’oxyde de Cuivre et d’oxyde de Magné-
sium en utilisant les différents extraits des plantes suivantes : Mentha spicata L, Olea europaea
L et Phoeniz Dactylifera L respectueusement. Le choix de ses trois especes est motivé par leur
abondance et disponibilité sur le territoire algérien ainsi que par leur composition riche en fla-
vonoides.

Les nanoparticules obtenues par synthese verte ont été caractérisées par diffraction des rayons
X (DRX) et par microscopie électronique a balayage (MEB) afin d’étudier leurs morphologies,
leurs tailles et leurs structures cristallines. Ces derniéres ont été utilisées par la suite comme
adsorbants pour éliminer les métaux lourds contenues dans les eaux usées.

Afin de mieux vous permettre de suivre ce travail, il a été structuré en 3 chapitres comme
suit :

Chapitre 1 : Ce chapitre présente une étude bibliographique approfondie allant des notions
fondamentales de pollution des eaux en particulier les eaux polluées par les hydrocarbures
et les métaux lourds jusqu’au caractéristiques des nanoparitucles.

Chapitre 2 : Ce chapitre est consacré a ce qui est matériels et méthodes expérimentales uti-
lisés dans le contexte de cette étude.

Chapitre 3 : Dans ce dernier chapitre, il s’agit de présenter les résultats obtenus par la ca-
ractérisation des extraits de plantes et des nanoparitucles et par rapport a leur efficacité
pour la chélation des métaux lourds ciblés.

Enfin, nous terminerons ce mémoire par les principales conclusions qui résumerons les points
clés abordés dans les chapitres précédents et en présentant quelques perspectives futures de
cette recherche dans le domaine du captage des métaux lourds.
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Chapitre 1 Etude bibliographique

1.1 (énéralités sur la contamination des eaux par les
métaux lourds et impacts sur ’environnement et la
santé

1.1.1 Pollution de ’eau

La pollution de 'eau se réfere a toute altération des propriétés physiques, chimiques ou biolo-
giques de I'eau, résultant de l'introduction de substances nocives ou indésirables, qui compro-
mettent son utilisation par les étres vivants, notamment les humains, la faune et la flore, ainsi
que les écosysteémes aquatiques dans leur ensemble [8].

Cette pollution peut avoir différentes sources [9] :

- La pollution industrielle : avec les rejets de produits chimiques tels que les hydrocarbures
ou le PCB rejetés par les industries ainsi que les eaux évacuées par les usines.

- La pollution agricole : avec les déchets animaux mais aussi les produits phytosanitaires,/-
pesticides (herbicides, insecticides, fongicides) contenus dans les engrais. Ils péneétrent
alors dans les sols jusqu’a atteindre les eaux souterraines.

- La pollution domestique : avec les eaux usées provenant des toilettes, les produits d’en-
tretien ou cosmétiques (savons de lessives, détergents), les peintures, solvants, huiles de
vidanges, hydrocarbures. . .

- La pollution accidentelle : avec le déversement accidentel de produits toxiques dans 1’en-
vironnement ce qui vient perturber I’écosysteme.

1.1.2 Les eaux usées industrielles

Les eaux usées industrielles sont des effluents liquides générés par les activités industrielles,
contenant souvent une variété de substances potentiellement nocives telles que des produits
chimiques, des métaux lourds, des solvants, des huiles, des maticres organiques et des agents
pathogeénes.
Les eaux usées industrielles peuvent étre qualifiées par différents parametres physiques (tem-
pérature, turbidité, les matieres en suspension MES, les matieres volatiles en suspension MVS,
les matieres décantables, etc.) et des parametres chimiques (demande biochimique en oxygene
DBOj;, demande chimique en oxygene DCO, oxygene dissous, I'azote total de kjeldahl, etc).
Les eaux résiduaires industrielles sont classées en diverses catégories selon 1'utilisation de 1’eau
[10] :

- Eau générales de fabrication ou de procédé : La plupart des procédés conduisent a des

rejets polluants de diverses natures.

- Eaux des circuits de refroidissement : Ce sont des eaux abondantes et généralement non
polluées, car elles n'ont pas de contact avec les produits fabriqués. Elles peuvent étre
recyclées.

- Eau de lavage des sols et machines : Le degré de pollution et le débit des eaux de la-
vage sont treés variables et particulierement importants en fin de journée, au cours des
nettoyages de week-ends, et des périodes de congés.
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- Eau huileuse : Ce sont les eaux de pluies huileuses provenant des aires pavées des unités
de procede, des stations de pompage, du réseau de tuyauterie, etc. Ce sont également les
eaux provenant des vidanges des équipements, des cuves ou des réservoirs. Provenant des
pavées et du procédé, ces principaux contaminants sont les hydrocarbures, le furfural et
la méthyle-éthyle cétone.

Eau générale de
— fabrication ou de
procede

Eau de circuit de
refroidissement

Eau de lavage des sols
et machines

industreilles
|

Les eaux résiduarires

Eaux huileuses

FIGURE 1.1 — Classification des eaux résiduaires industrielles

1.1.3 Définition des métaux lourds

On appelle métaux lourds tout élément métallique naturel dont la masse volumique dépasse
5g/cm3. Ils englobent I'ensemble des métaux et métalloides présentant un caractére toxique
pour la santé et I'environnement [11].

Les métaux lourds les plus souvent considérés comme toxiques pour '’homme sont : le plomb,
le mercure, 'arsenic et le cadmium. D’autres comme le cuivre, le zinc, le chrome, pourtant né-
cessaires a l'organisme en petites quantités, peuvent devenir toxiques a doses plus importantes
[12].

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution et de
toxicité sont généralement : I'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome(Cr), le cuivre (Cu), le
mercure (Hg), le manganeése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’étain (Sn), le zinc (Zn). Les
métaux lourds sont redistribués naturellement dans ’environnement par les processus géolo-
giques et les cycles biologiques. Les activités industrielles et technologiques diminuent cependant
le temps de résidence des métaux dans les roches, ils forment de nouveaux composés métalliques,
introduisent les métaux dans I’atmosphere par la combustion de produits fossiles. [11]

1.1.4 L’impact sur la santé et ’environnement

Les métaux lourds représentent une menace grave pour l’environnement et la santé humaine.
En raison de leur toxicité et de leur persistance, ces contaminants peuvent se retrouver dans les
sols, les cours d’eau et méme dans I’air, posant des risques considérables pour les écosystemes
et les étres vivants.

1.1.4.1 Impact sur la santé :

Les métaux lourds présents dans les eaux usées huileuses représentent une préoccupation ma-
jeure pour la santé humaine. L’exposition a ces substances toxiques peut se produire de dif-
férentes manieres, notamment par ingestion d’eau contaminée, inhalation de vapeurs ou de
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particules en suspension dans l'air, ou absorption a travers la peau.

Le plomb, le mercure, ’arsenic, le cadmium et d’autres métaux lourds ont été associés a une
multitude de probléemes de santé, allant des troubles neurologiques et du développement chez
les enfants a divers cancers, maladies cardiovasculaires, troubles rénaux, hépatiques et respira-
toires chez les adultes [12].

Par exemple, le plomb est connu pour causer des dommages irréversibles au systeme nerveux
central, en particulier chez les jeunes enfants, entrainant des retards dans le développement
cognitif et des troubles du comportement. Ce trouble est connu sous le nom du saturnisme [13].
En outre, les métaux lourds présents dans les eaux usées huileuses peuvent s’accumuler dans
la chaine alimentaire, entrainant une bioaccumulation chez les organismes aquatiques et finale-
ment chez les humains qui consomment des produits contaminés [12]. Cela peut entrainer une
exposition a long terme a des niveaux de métaux lourds potentiellement dangereux, méme a
des concentrations relativement faibles dans ’environnement.

1.1.4.2 Impact sur ’environnement :

- Pollution de l’eau :
Les rejets d’eaux usées pétroliers non traitées contenant des matieres organiques élevées
provoque une consommation excessive d’oxygene par les bactéries dans les plans d’eau.
La quantité minimale d’oxygene dissous nécessaire pour une vie normale dans un milieu
aquatique est d’environ 2 mg/ 1. Cette réduction d’oxygene dans ’eau entraine la mort
des organismes vivants (mort de la faune et flore aquatique).
Ces eaux peuvent étre déversées dans les cours d’eau et par conséquent rendre impossible
toute autre utilisation telle que I'agriculture et la péche.
Si les eaux ne sont pas traitées et éliminées selon les normes de rejet, elles peuvent causer
des problemes par infiltration dans le sol et pollution des eaux souterraines par une
pollution organique, une salinisation, une acidification, une augmentation de la teneur en
fer, une coloration, ou un empoisonnement. Cela provoque de nombreuses maladies telles
que le choléra et d’autres infections intestinales [14].
Dans les écosystemes aquatiques, les métaux lourds peuvent avoir des effets toxiques
sur les organismes vivants tels que les poissons, les invertébrés et les plantes aquatiques.
Ces substances peuvent perturber les processus physiologiques des organismes, entrainant
une diminution de la croissance, de la reproduction et de la survie. De plus, les métaux
lourds peuvent s’accumuler dans les sédiments des cours d’eau, ou ils peuvent rester piégés
pendant de nombreuses années, constituant ainsi une source continue de contamination
pour les organismes aquatiques [15].

- Pollution du sol :
La présence de divers composants dans les rejets d’eaux usées huileuses peut provoquer
une dégradation de la qualité du sol et une érosion de celui-ci.
La présence de métaux lourds dans le sol peut affecter la croissance des plantes, entrainer
des perturbations dans les cycles des éléments nutritifs et méme causer des dommages
aux micro-organismes bénéfiques du sol.
En conséquence, la productivité agricole peut étre compromise, et les écosystemes ter-
restres peuvent perdre leur capacité a fournir des services écosysteémiques essentiels, tels
que la purification de I'eau et la régulation du climat.

- Pollution de Pair :
L’émission d’odeurs nauséabondes ainsi que la volatilisation des métaux lourds contenues
dans les eaux contaminées causant une pollution de I’air.
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1.1.5 Normes de rejet

La norme est représentée par un chiffre qui fixe une limite supérieure a ne pas dépasser ou une
limite inférieur a respecter.

- Norme Algérienne :

Les normes de rejets des effluents industriels résultent de la loi n° 83-17 du 16 Juillet 1983 [16]
portant code des eaux, de I'ordonnance n° 96-13 du 15 Juin 1996 [17] modifiant et complétant
la loi n® 83-17, du décret exécutif n® 93-160 du 10 Juillet 1993 [18] réglementant les rejets
d’effluents liquides des industriels et du décret exécutif n® 06-141 du 19 avril 2006 [19] de la
république algérienne démocratique définissant les valeurs limites des rejets d’efluents liquides
industriels (voir tableau 1.1).

TABLE 1.1 — Valeurs limites des rejets d’effluents industriels en Algérie [19]

Parametres | Valeurs limites
Température 30°C
pH 6.5 8,5
DBOs 30 mg/1
DCO 120 mg/1
MES 35 mg/1
Azote total 30 mg/1
Phosphore total 10 mg/1
Furfural 50 mg/1
Hydrocarbures 10 mg/1
Plomb 0,5 mg/1
Fer 3 mg/l
Mercure 0,01 mg/1
Cuivre 0,5 mg/1
Zinc 3 mg/l
Chrome 0,5 mg/1
Nickel 0,5 mg/1
Cadmium 0,2 mg/1
Manganese 1 mg/1
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1.2 (énéralités sur les nanoparticules

1.2.1 Définition d’une nanoparticule

Une nanoparticule est une particule de matiére, minuscule et nanométrique, de taille inférieure
a une microparticule, avec une dimension comprise entre 1 et 100 nanometres (nm). De telles
particules sont constituées de quelques a des milliers d’atomes ou de molécules. Les propriétés
colloidales, optiques ou électriques, sont différentes des microparticules (de 1 a 1000 pm). La
particules encore plus petites (< 1 nm) sont seulement des amas d’atomes [20].

1.2.2 Types des nanoparticules

Les NPs sont généralement divisées en différentes catégories en fonction de leur morphologie,
de leur taille et de leurs propriétés chimiques. Sur la base des caractéristiques physiques et
chimiques, certaines des classes bien connues de NPs sont indiquées ci-dessous :

1.2.2.1 Les nanoparticules a base de carbone

Les principales nanoparticules a base de carbone sont les fullerenes, les nanofeuillets de gra-
phéne, les nanotubes de carbone (NTC), les nano-fibres de carbone, le noir de carbone et les
nanomousses de carbone [21].

- Les fullerenes sont des cages constituées d’atomes de carbone qui sont liés a trois autres
atomes en hybridation sp2. Ils ont suscité un intérét commercial remarquable en raison
de leur conductivité électrique, de leur haute résistance, de leur structure, de leur affinité
électronique et de leur polyvalence. La forme la plus étudiée est celle synthétiser pour
la premiere fois en 1989 par Kroto de forme sphérique et qui contient 60 atomes comme
montré dans la figure 1.2 [21].

FIGURE 1.2 — Boule de fulleréne & 60 atomes [22]
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- Les nanofeuillets de graphene sont obtenus via I'exfoliation du graphite naturel en sépa-
rant les couches du graphite en une monocouches d’une épaisseur de I'ordre du nanometre
[21].

- Les nanotubes de carbones ressemblent a une nanofeuille de graphéne enroulée sur elle-
méme. Les feuilles laminées peuvent présenter différentes configurations en termes de
parois (voir figure 1.3), qu’elles soient simples, doubles ou multiples. Ainsi, elles sont dé-
signées sous le nom de nanotubes de carbone a paroi simple (SWNT), a double paroi
(DWNT) ou a paroi multiple (MWNT) en fonction de leur structure respective [21].

FIGURE 1.3 — Les nanotubes de carbones : a) a double paroi (DWNT); b) a paroi simple :
SWNT [23]

- Les nano-fibres de carbones sont eux aussi constituées de feuillets de graphéne comme les
NTC mais contrairement a eux ’enroulement n’est pas en cylindre régulier [21].

- Le noir de carbone est constitué de matériel graphitique partiellement amorphe et une
partie de ses particules élémentaires a une taille nanométrique, généralement comprise
entre 20 et 70 nm [21].

- La nano-mousse de carbone se compose d’ilots d’atomes de carbone, généralement de 6
a 9 nm, connectés de maniere aléatoire pour créer une structure tridimensionnelle solide,
légere et spongieuse [21].

1.2.2.2 Les nanoparticules métalliques

Les nanoparticules métalliques sont exclusivement composées de précurseurs métalliques. Grace
a leur résonance plasmonique de surface localisée (LSPR), ces nanoparticules présentent des
propriétés optoélectriques remarquables. Les métaux alcalins et nobles tels que le cuivre, I’argent
et 'or ont une large bande d’absorption dans la région visible du spectre solaire [24].

1.2.2.3 Les nanoparticules céramiques

Ce sont des solides inorganiques non métalliques, synthétisés par la chaleur et des refroidisse-
ments successifs. On peut les trouver sous différentes formes : amorphes, polycristallines, denses,
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poreuses ou creuses. Ces type attire 'attention des chercheurs en raison de leur utilisation en
catalyse, photocatalyse et pour la dégradation des colorants [25].

1.2.2.4 Les nanoparticules semi-conducteurs

Les matériaux semi-conducteurs sont tres intéressants grace a leurs propriétés entre les métaux
et les non-métaux. Les nanoparticules semi-conducteur possedent une large bande interdite
et ont la propriété de pouvoir l'ajuster. Par conséquent, ils sont largement utilisés dans la
photocatalyse, la photo-optique et les appareils électroniques [25].

1.2.2.5 Les nanoparticules polymeres

Ce sont des nanoparticules organiques avec des formes sphériques ou de forme nanocapsulaire
[25].

1.2.2.6 Les nanoparticules a base de lipides

Ces nanoparticules contiennent des fractions lipidiques et sont largement utilisées dans les appli-
cations biomédicales. Les nanoparticules lipidiques, tout comme les nanoparticules polymeres,
présentent un noyau solide composé de lipides, entouré d’une matrice renfermant des molé-
cules lipophiles. Ces nanoparticules sont stabilisées par des tensioactifs ou des émulsifiants qui
maintiennent leur noyau externe en place [25].

1.2.3 Propriétés des nanoparticules
1.2.3.1 Propriétés de surface

En supposant que les nanoparticules aient une forme sphérique, le rapport de leur surface/vo-
lume augmente lorsque la taille des particules diminue.

Puisque la portion réactive d'une particule est située a sa surface, les effets se surface ne sont
donc plus négligeable vis-a-vis de ceux du volume. En dimension macroscopique, les atomes de
surface des particules sont négligeables par rapport a I’ensemble des atomes qui constituent les
particules. Dans ce cas, les atomes de surface n’influencent pas les propriétés des particules.
Tandis que quand la taille des particules diminue jusqu’a une dimension nanométrique, la pro-
portion des atomes en surface prend une place de plus en plus importante et qui ainsi jouent
un role de plus en plus important jusqu’a changer les propriétés des nanoparticules [26].

1.2.3.2 Propriétés optiques

Les nanoparticules d’or ont été parmi les premieres a étre découvertes, avec un exemple célebre
illustrant cette particularité, la coupe verte de Lycurgus datant du IVe siecle (voir figure 1.4).
Lorsqu’elle est exposée a la lumiere du jour, cette coupe produit des reflets rouges grace a ces
nanoparticules d’or [26]. En présence du champ électromagnétique de la lumiere, les électrons
libres des nanoparticules métalliques sont excités. Ce phénomene de résonnance se fait a une
longueur d’onde particuliere selon la matrice : la couleur de la suspension dépend de la taille
et la forme (sphérique, nanotubes) des nanoparticules [18].
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FIGURE 1.4 — Coupe de Lycyrgus [27]

1.2.3.3 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques des nanoparticules sont intermédiaires entre celles d’'un atome qui
présente des états discrets et celles du métal massif qui présente une structure électronique en
bande d’énergie. La résistance électrique augmente quand la taille des particules diminue en
raison de la proportion importante d’atomes en surface des particules [28].

1.2.3.4 Propriétés mécaniques

En raison de leur petite taille, les nanoparticules peuvent exhiber une plus grande résistance,
une ductilité réduite et une fragilité accrue par rapport a leur matériau en masse. Ces propriétés
sont souvent influencées par des facteurs tels que la taille, la forme, la structure cristalline et
la composition chimique des nanoparticules [28].

1.2.4 Synthese des nanoparticules

Au cours des dix dernieres années, de nombreuses techniques ont été développées dans le do-
maine de la fabrication des nanoparticules. Le choix de ces techniques dépend de plusieurs
facteurs, notamment les conditions et les méthodes de synthese. D’un point de vue industriel,
le cotit, la durée et la reproductibilité de la synthese représentent des critéres importants [28].

De maniere générale, il existe deux grandes approches :

- L’approche « bottom-up » ascendante :

L’approche ascendante implique la construction d’un matériau a partir du "bas". Elle consiste
a construire les nano-objets et les nanomatériaux atome par atome, molécule par molécule ou
agrégat par agrégat. LL’assemblage ou le positionnement des atomes, des molécules ou des agré-
gats s’effectue de facon précise et controlée, permettant ainsi la fabrication de matériaux dont
la structure est parfaitement maitrisée, avec des propriétés nouvelles et utiles [28].

- L’approche « top-down » descendante :

Cette méthode consiste a miniaturiser les systemes actuels, o un matériau massif est utilisé
pour générer des nanoparticules de la taille et de la forme désirées. Elle fait appel a des procédés
principalement mécaniques. Cette technique ne peut pas étre utilisée pour la production a
grande échelle de nanoparticules car il s’agit d’un processus lent et cotiteux [28].
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1.2.4.1 Procédé d’élaboration des nanoparticules par voie physique

- Ablation laser : L’ablation laser consiste a focaliser un faisceau laser de haute énergie
sur une cible dans le but de vaporiser une partie de cette cible pour ensuite condenser les
particules obtenues sur un substrat. La croissance des nanocristaux par condensation des
especes émises par la cible se produit alors dans une phase gazeuse dans une gamme de
pression bien définie (0,5 a 100 mbar) [28].

- Pulvérisation cathodique (Sputtering) : Cette technique repose sur 'ionisation d’un
gaz (le plasma) sous faible pression : les ions formant ce gaz sont accélérés sous l'action
d’un champ électrique et vont percuter une cible du matériau a déposer. Les atomes
arrachés de la cible se condensent ensuite sur un substrat. Le substrat utilisé peut pré-
senter une maille cristallographique proche du composé a déposer afin de permettre un
dépot épitaxique. Le substrat est maintenu a une certaine température T qui détermine
la vitesse de mobilité des atomes sur la surface et controle donc leur arrangement [28].

- Evaporation thermique : Cette technique consiste & chauffer par effet Joule un ma-
tériau qui, une fois vaporisé, se dépose sur les substrats, condensant ainsi la vapeur mé-
tallique pour obtenir des nanopoudres composées de particules nanométriques dispersées
[28].

1.2.4.2 Procédé d’élaboration des nanoparticules par voie chimique

Les méthodes chimiques permettent d’obtenir des particules avec une distribution de taille re-
lativement étroite. Parmi les techniques les plus couramment utilisées, on peut citer la méthode
sol-gel et la dépot chimique en phase vapeur.

- Méthode sol-gel : Le procédé sol-gel consiste tout d’abord en 1’élaboration d’une sus-
pension stable (sol) a partir de précurseurs chimiques en solution. Suite a des interactions
entre les especes en suspension et le solvant, ces « sols » vont se transformer en un réseau
solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans
I’état de « gel ». Ces gels sont ensuite transformés en matiere seche amorphe par éva-
cuation des solvants dans leurs domaines gazeux ou supercritique (aérogel) ou par simple
évaporation sous pression atmosphérique (xérogel) [29].

- Dépét chimique en phase vapeur : Le dépot-vapeur ou CVD (Chemical Vapor De-
position) est une méthode de dépot de films minces, a partir de précurseurs gazeux. Le
dépot s’effectue dans une chambre de réaction a température ambiante en combinant des
molécules de gaz. Une réaction chimique se produit lorsqu’un substrat chauffé entre en
contact avec le gaz combiné. Cette réaction produit un film mince de produit sur la sur-
face du substrat qui est récupérée et utilisée. La température du substrat est le facteur

d’influence de la CVD [29].

1.2.4.3 Procédé d’élaboration des nanoparticules par voie biologique

La biosynthese des nanoparticules est une approche de "chimie verte". La synthese verte a suscité
un intérét considérable, car il s’agit d’'une méthode rentable et écologique pour produire des
nanoparticules en réduisant ou en éliminant 1’utilisation des précurseurs de réaction toxiques. Il
s’agit d’une technique émergente d’atténuation de la toxicité des nanoparticules habituellement
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associée aux méthodes chimiques et physiques classiques de synthese. Cette technique est basée
sur la réaction redox, dans laquelle les ions métalliques sont réduits en nanoparticule [28].

1.2.5 Applications des nanoparticules

Les nanoparticules peuvent étre utilisées dans diverses applications grace a leurs propriétés
spécifiques :

1.2.5.1 Application dans la médecine :

La nanomédecine aide a la détection précoce et a la prévention, au diagnostic amélioré et au
suivi des maladies. L’invention des nanoparticules comme les nanoparticules d’or a rendu le
séquencage des genes moins difficile. Ils sont également utilisés pour détecter les séquences gé-
nétiques lorsqu’elles adhérent aux segments courts de I’ADN [26].

La plupart des NP semi-conducteurs et métalliques ont un immense potentiel pour le diagnos-
tic et le traitement du cancer en raison de leur diffusion et de leur absorption de la lumiere
améliorées par résonance plasmonique de surface (SPR).

1.2.5.2 Application en alimentation :

Les applications importantes de la nanotechnologie dans ce domaine incluent des améliorations
sensorielles telles que I'amélioration de la saveur, de la couleur et de la texture des aliments,
une meilleure absorption des nutriments, la stabilisation des ingrédients actifs comme les nu-
traceutiques, et 'extension de la durée de conservation des aliments [26].

1.2.5.3 Application en électronique :

Les chercheurs ont utilisé des nanoparticules appelées nano-tétrapodes parsemées de nanopar-
ticules de carbone pour développer des électrodes a bas cotit pour les piles a combustible. Cette
¢lectrode peut étre utilisée pour remplacer le platine coliteux nécessaire pour les catalyseurs de
pile a combustible. Un catalyseur utilisant des nanoparticules de platine-cobalt a été développé
pour les piles a combustible qui augmente I'activité catalytique plus de douze fois que le platine
pur [30].

1.2.5.4 Application dans I’industrie mécanique :

Les nanoparticules peuvent étre utilisées dans les applications de revétement, de lubrifiants et
d’adhésifs. Ils ont d’excellente propriétés de module de jeune, de contrainte et de déformation
ainsi que de bonnes propriétés de glissement et de délaminage [30].

1.2.5.5 Application en environnement :

Les nanotechnologies sont souvent percues comme une solution miracle pour résoudre de nom-
breux problémes environnementaux. En 2009, I’'Union des Industries Chimiques (UIC) affirmait
que les nanomatériaux pouvaient contribuer a réduire 'empreinte écologique a travers diverses
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applications, telles que des pneus a faible consommation, des véhicules moins énergivores, une
meilleure isolation des habitations, des appareils électroniques plus autonomes et écoénergé-
tiques. De plus, elles sont de plus en plus utilisées dans la dépollution des sols et des eaux, le
stockage du CO, et la production d’énergies renouvelables, tout en permettant une fabrication
industrielle plus économe en énergie et en matieres premieres [31].

1.2.6 Les nanoparticules d’oxyde de cuivre

1.2.6.1 Généralités

Les nanoparticules de cuivre (CuO) sont par définition composées de cuivre de valence zéro
mais il y a de fortes chances qu’il y ait rapidement une oxydation en Cu™ et Cu?* A la surface.
A T’échelle nano, d’autres caractéristiques apparaissent. En effet, les nanoparticules de cuivre
passent de la couleur orange-marron brillant a 1’état massif, a une couleur rouge dans une so-
lution colloidale. A cette taille, il faut aussi noter ’existence d’une bande d’absorption appelée
bande plasmon, qui se situe dans le visible autour de 580 nm [28]. Le cuivre sous forme nano-
métrique offre des avantages économiques par rapport a l'or et a I'argent, tout en conservant
une efficacité similaire grace a son intense plasmon de surface.

L’oxyde de cuivre a deux phases thermodynamiquement stables. Il s’agit de I'oxyde cuivreux
(Cug0 la cuprite a 'état naturel) et de 'oxyde cuprique (CuO la ténorite a I’état naturel).
Le CuO se forme soit directement a partir de cuivre métallique lors de son passage de 1'état
métallique a I’état d’oxyde, ou bien a partir de Cu,O lors d’un changement de phase, dépendant
des plusieurs parametres tel que : la température et la durée d’oxydation [28].

Les deux matériaux sont considérés comme des semi-conducteurs de type « p » en raison de la
présence de niveaux accepteurs attribuables aux lacunes de cuivre [28].

1.2.6.2 Applications des nanoparticules d’oxyde de cuivre

Ils ont le potentiel de former des cellules solaires a haute efficacité avec une tension de circuit
ouvert élevée par combinaison avec un semi-conducteur de type capable de convertir 1’énergie
solaire en électricité ou énergie chimique. Ils sont aussi utilisés dans la technologie des capteurs
de gaz pour détecter divers types de molécules. Plusieurs rapports récents ont prouvé que
les nanomatériaux CusO peuvent étre utilisés comme matériau d’électrode négative dans les
batteries lithium-ion [28].

1.2.7 Les nanoparticules d’oxyde de zinc

1.2.7.1 Généralités

Les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) sont des oxydes métalliques fonctionnels, stratégiques,
prometteurs et polyvalents, offrant une large gamme d’applications. Les nanoparticules de ZnO
sont considérées comme un semi-conducteur avec une conductivité électrique et piézoélectrique
unique et par conséquence sont tres efficace pour bloquer les rayons UV [32]. Tls sont également
utilisés en tant que matériaux céramiques dans les différents secteurs industriels.

Le ZnO constitue probablement la famille des nanostructures la plus riche de tous les matériaux.
Parmi les différentes structures de nanoparticules qui ont été réalisées a partir de la poudre de
ZnQO, on peut citer : les nanocoms, les nanorings, les nanosprings, les nanobows, les nanobelts,
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les nanowires et les nanocages [33].

1.2.7.2 Applications des nanoparticules de ZnO

Le tableau 1.2 présente diverses applications des nanoparticules d’oxyde de zinc :

TABLE 1.2 — Application des nanoparticules de ZnO [34]

Industries

Applications

Propriétés/fonctionnalités

Construction,

batiment et travaux publiques

Revétement pour

I’acier, le béton, la pierre, etc.

Autonettoyant,

résistance aux UV et IR

Pharmacie et santé

Cosmétique, Créme de soin et Antioxydant
produit et équipement autres produits de soin Cicatrisant,
de soin et d’hygiene absorbeur UV
Energie et environnement Cellule photovoltaique Rendement
Dispositifs médicaux : Antibactérien

fil de suture, seringue,

cathéter, etc.

Plasturgie et caoutchouc

Caoutchouc :
semelle de chaussure, cable,

pneumatique, etc.

Résistance a I'abrasion,
dureté, résistance aux

UV, dépolluant

Textile,

papier et carton

Habillement

Résistance aux UV,

autonettoyant

1.2.8 Les nanoparticules d’oxyde de magnésium

1.2.8.1 Généralités

L’oxyde de magnésium (MgO) possede un ensemble de propriétés qui le rendent adapté a
diverses applications. A 1’échelle nanométrique (composé de quelques centaines d’atomes), ces
propriétés deviennent beaucoup plus attrayantes que celles observées a 1’échelle macroscopique.
Le composé a une structure de réseau cubique a faces centrées CFC qui a un seul parametre
de réseaun a = 4,254 A. Ou la base est constituée d’un atome d’oxygeéne O et d’un atome de
magnésium Mg séparé par un rayon cubique de sorte que chaque atome de Mg est entouré de
6 atomes d’oxygene et vice versa [35].
L’oxyde de magnésium a une réflectance élevée dans les rayons visibles et proches de 'ultraviolet
et présente un pic d’absorption distinctif a 589 nm, ce qui lui confere diverses utilisations dans
les applications de dispositifs optiques [35].
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1.2.8.2 Applications des nanoparticules d’oxyde de magnésium

Le tableau 1.3 présente diverses applications des nanoparticules d’oxyde de magnésium :

TABLE 1.3 — Application des nanoparticules de MgO [35]

Industrie Application Propriétés/fonctionnalités
Agricole La protection Phyto toxicité,
de végétaux stabilité thermique, etc.
Alimentaire Activité Propriétés
antimicrobienne antibactériennes

Cosmétique, textile | Enlevement de colorant Amélioration de I'activité
du ferrate VI pour
I'oxydation du colorant
bleu 203, utilisé dans
I’eau du cuir et des
cosmétiques,
utilisation dans

I'industrie textile, etc.

Traitement des eaux | Détection et élimination Adsorbants efficaces

des ions de métaux

lourds
Protection contre Détection et Agent de
les armes élimination des toxines | désintoxication, substitution
chimiques chimiques nucléophile, etc.

1.2.9 Toxicité des nanoparticules

Les nanoparticules de ZnO (NPs de ZnO), largement utilisées dans les produits de soins per-
sonnels et biomédicaux, présentent des risques de toxicité nécessitant une compréhension ap-
profondie a plusieurs niveaux. Elles peuvent causer des dommages mécaniques et induire une
néphrotoxicité via le stress oxydatif chez les rats [23] [36]. De méme, les nanoparticules de CuO
montrent une toxicité significative pour les cellules pulmonaires humaines, avec une 1C5q de 15
mg/L comparé a 58 mg/L pour le CuO en vrac [37]. Les NPs de CuO et de ZnO pénetrent
par endocytose dans les cellules, induisant un stress oxydatif intracellulaire similaire. En re-
vanche, les études sur la toxicité des nanoparticules d’oxyde de magnésium (NPs-MgO) sont
moins développées, soulignant la nécessité de recherches approfondies pour évaluer et atténuer
les risques potentiels, contrairement aux NPs de ZnO et de CuO, largement étudiées dans la
littérature [38].

Page 28



Chapitre 1 Etude bibliographique

1.3 Plantes et composés phénoliques

1.3.1 Présentation des plantes
1.3.1.1 Olea Europaea L

C’est un arbre trés haut s’élevant de 6 a 8 m, typiquement méditerranéen avec troncs de couleur
grise. Ses feuilles sont petites, persistantes, coriaces, gris-vert a revers argenté. Il est résistant
et s’adapte aux conditions extrémes de I’environnement mais ne peut toutefois pas survivre a
des températures inférieures a -12°C. Dans le genre Olea, 1'olive (Olea europaea L) posseéde la
plus grande distribution géographique, et plusieurs sous-especes ont été décrites. Cette espece a
été nommée par Linné. C’est 'unique espece du bassin méditerranéen représentative du genre
Olea [39].

La classification botanique de ’arbre de ’olivier est résumé dans le tableau 1.4 :

TABLE 1.4 — Classification botanique d’Olea Europaea L [39]

Régne Plantae
Embranchement Magnoliophyta
Sous-embranchement | Magnoliophytina
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Dialypétales
Ordre Lamiales
Famille Oleaceae
Genre Olea
Espece Olea europaea L

1.3.1.2 Phoenix Dactylifera L

Le palmier-dattier (Phoeniz Dactylifera L) est une plante monocotylédone de la famille des
Arécacées (palmiers) et de la sous-famille des Coryphoideae, largement cultivé d’abord pour
ses fruits : les dattes [28].

Cette plante monocotylédone n’est pas un arbre, au sens botanique, car elle ne produit pas de
vrai bois. C’est donc abusivement que le terme d’arbre est utilisé pour parler d’'un dattier. Les
feuilles du dattier sont des feuilles composées pennées, également appelées frondes.

La culture du palmier dattier occupe toutes les régions situées sous 1’Atlas saharien depuis la
frontiere Marocaine a I’Ouest jusqu’a la frontiere Est Tuniso-Libyenne. Il s’agit d’une espece
pérenne a tres longue durée de vie (de 'ordre de 100 ans) dont la phase juvénile est d’environ
8 ans [28].

Le tableau 1.5 montre la classification botanique détaillée de cette plante :
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Embranchement Phanérogames
Sous-Embranchement Angiospermes
Classe Monocotylédones
Groupe Phoenocoides
Ordre Palmales
Famille Palmacées
Sous-famille Coryphoideae
Genre Phoenix
Espece Phoenix Dactylifera L

1.3.1.3 Mentha Spicata L

TABLE 1.5 — Classification botanique de Phoenixz Dactylifera L [34]

La menthe appartient a la famille des Lamiacées comme de nombreuses autres plantes aroma-
tiques telles que le thym, le basilic ou encore la lavande. Elle comprend environ 3000 especes,
Les menthes forment un genre (Menthe) et ce genre comprend environ 70 especes dont certaines
sont tres connues telle que la menthe pouliot qui éloigne les fourmis [40].

La menthe est une plante herbacée rustique. Les principales caractéristiques des especes de
menthe impliquent une tige quadrangulaire et tres ramifiées, les feuilles simples et opposées.
Les fleurs rosées violacée sou blanches de petite taille sont disposées en épis ou en capitules

terminaux ou en verticilles axillaires [40].
Le tableau 1.6 montre la classification botanique détaillée de cette espece :

Regne Planta
Sous-régne Tracheobionta
Super-division | Spermatophyte
Division Magnoliophytes
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Stéride
Ordre Lami ales
Famille Lamiaceae
Genre Menthe L.
Espece Mentha spicata L

TABLE 1.6 — Classification botanique Mentha spicata L [40]
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1.3.2 Les composés phénoliques
1.3.2.1 Introduction

Les composés phénoliques présentent une grande diversité structurelle, variant en fonction de
la nature chimique de leurs groupes fonctionnels. Ils vont de molécules phénoliques simples
de faible poids moléculaire (< 100 g/mol), comme les acides phénoliques, a des composés
hautement polymérisés (> 30 000 g/mol, tels que les tanins [35]. Ils sont classés en deux
catégories, les flavonoides et les non-flavonoides.

1.3.2.2 Classification des composées phénoliques
- Les composés non-flavonoides :

Les composés non-flavonoides comprennent des acides phénoliques, qui se divisent en acides
hydroxybenzoiques et acides hydroxycinnamiques. Ces acides ont une chaine latérale insaturée,
ainsi que d’autres dérivés phénoliques tels que les stilbénes, dont le resveratrol est la molécule
la plus connue [35].

- Les acides phénoliques : Ils comportent deux groupes : les acides hydroxybenzoiques et
les acides hydroxycinnamiques [35].

- Les stilbenes : Les stilbenes sont des composés phénoliques naturels, contenant au mi-
nimum deux noyaux aromatiques reliés par une double liaison. Cette particularité leur
confere une grande réactivité due a la résonance des électrons sur la totalité de la molécule
[49].

- Les composés flavonoides

Ils représentent la majorité des composés phénoliques dans les plantes. Ils sont caractérisés par
leur structure polyphénolique composée de 15 atomes de carbone disposés en trois cycles et
reliés par des liaisons carbones et hétéroatomes [35].

Les flavonoides comprennent divers sous-groupes chacun ayant des structures chimiques et des
fonctions biologiques distinctes :

- Les anthocyanes : Les anthocyanes sont des pigments naturellement colorés et hydrophiles
qui donnent ces couleurs allant du bleu, rouge, mauve, rose et orange aux végétaux. On
trouve également les anthocyanes dans les racines, tiges, feuilles et graines [35].

- Les flavanols : Les flavanols existent sous forme de monomeres et sous une forme plus ou
moins polymérisée appelée tanins condensés, sont des dimeres, oligomeres et polymeres
de catéchines qui sont reliés entre eux par des liaisons entre C4 et C8 (ou C6). L'unité la
plus simple des monomeres est la catéchine qui est les flavanols principaux des fruits [35].

- Les flavonols : Ces composés posseédent un tres fort pouvoir antioxydant en raison de leur
structure chimique favorable pour piéger les radicaux libres.

- Les flavones : Ils sont moins abondants avec une structure C6-C3-C6. Ils ont des activités
physiologiques remarquables, notamment des propriétés antimicrobiennes et antivirales
[35].

Page 31



Chapitre 1 Etude bibliographique

- Les flavonnes : Ce sont des composés qu’on trouve généralement dans les agrumes et dans
certaines plantes comme la menthe. Les flavanones ont une structure similaire a celle des
flavones qui possedent une saturation au niveau de I'hétérocycle [35].

- Les isoflavones : Ce sont des composés a 15 atomes de carbones comme les flavonoides.
Ces composés sont classés en fonction du degré d’oxydation et de l'existence ou non
d’hétérocycles supplémentaires [35].

1.3.2.3 Propriétés des composés phénoliques dans le traitement d’adsorbance

Certains oligo-éléments tels que le fer, le cuivre, le chrome et le nickel, sont indispensables a la
vie en faibles quantités. On peut prendre I’exemple du chrome qui a le role de maintenir un taux
normal de glucose sanguin et contribue aussi au métabolisme normal des macronutriments.

A Tétat libre, ils se révelent dangereux puisqu’ils sont capables de donner un électron lorsqu’ils
sont en présence de I'eau oxygénée (HyO,). La liaison qui est générée : Fe? /HyOq ou Cr3+ /H,y 0,
génere des radicaux hydroxyles HO o réactifs et néfastes pour les cellules. Cette réaction est
connue sous le nom de la réaction Fenton [41] :

Hy0, + Fe?T (aq) — Fe3t (aq) + OH™ + HO

Certains flavonoides sont capables de chélater les ions métalliques en formant des complexes
flavonoides-métaux. Les flavonoides piegent les métaux grace aux doublets non-liants de leurs
atomes d’oxygene, au niveau de trois cite de chélation [41] :

- Entre le groupe 5- hydroxy et le groupe 4-carbonyle ;

- Entre le groupe 3- hydroxy et le groupe 4-carbonyle ;

- Entre le groupe 3’-4’-hydroxy du cycle B (groupe catéchol).

o b

FIGURE 1.5 — Sites de chélation des ions métalliques (M) des flavonoides [42]

Une fois piégés, les ions métalliques sont inactivés et sont incapables de réagir avec les especes
environnantes.
L’équipe de Jun Ren [43] a étudié le mécanisme de complexation de plusieurs flavonoides avec
le fer en utilisant des calculs quantiques basés sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT).
Ils ont déterminé les sites de chélation les plus probables en observant les énergies de liaison
des sites les plus élevés. Leurs résultats ont montré que les sites de chélation les plus probables
(par ordre décroissant) sont :

- Le groupe 3-hydroxy-4-carbonyl ;

- Le groupe 5-hydroxy-4-carbonyl ;

- Le groupe catéchol.
Les études ont montré que les flavonoides n’ont pas la méme capacité de chélation et que les
méthodes utilisées ont une influence sur ’énergie de liaison des différents sites de chélation [44].
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2.1 Introduction

La présente section est dédiée a la description détaillée du matériel utilisé ainsi que des mé-
thodes expérimentales employées tout au long de cette étude.

Dans un premier temps, les plantes sélectionnées dans le cadre de ce travail vont étre brievement
présentées, ainsi que le mode de préparation et d’extraction jusqu’a I'obtention des composés
nécessaires a la synthese des nanoparticules d’oxyde de zinc (Zn0O), d’oxyde de magnésium
(MgO) et d’oxyde de cuivre (CuO).

Ensuite, nous exposons les protocoles utilisés pour la caractérisation des extraits de plantes
par screening phytochimique, par chromatographie liquide haute performance (HPLC) et par
dosage des flavonoides pour permettre I'identification et la quantification des composés phéno-
liques présents dans chaque extrait.

Cette partie comporte également un descriptif détaillé des différentes méthodes de caractérisa-
tion des nanoparticules utilisées, notamment la Microscopie Electronique & Balayage (MEB),
la Diffraction des Rayons X (DRX) ainsi que la méthode de quantification des métaux lourds
par Chromatométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS).

2.2 Matieres végétales utilisées

Pour synthétiser de maniére écologique des nanoparticules d’oxyde de zinc (Zn0O), d’oxyde de
magnésium (MgO) et d’oxyde de cuivre (CuO), trois plantes ont été employées : la menthe
(Mentha Spicata L), Volivier (Olea europaea L) et le palmier-dattier (Phoeniz dactylifera L).
Ces plantes contiennent divers composés phénoliques, notamment des alcaloides et des polyphé-
nols qui possedent des propriétés de réduction et de chélation [41]. Ces plantes ont été choisies
sur la base de leur forte teneur en composés phénoliques, alcaloides, et térpéniques aux grandes
propriétés de réduction et de chélation des métaux [41], ainsi que pour leur abondance dans la
nature, spécialement pour l'olivier et le palmier-dattier dans notre pays.

2.3 Produits chimiques utilisés

Produit chimique Formule Marque Concentration

Zinc en poudre Zn Thermo Scientific Chemicals | 99.9%
Poudre de Sulfate de | CuSOy, 5 H,O | Thermo Scientific Chemicals | 98%

cuivre pentahydraté

Ethanol C,HO Scharlau 99,9%
Oxyde de magnésium | MgO PyroPowders.de 99.9%
en poudre

Chlorure ferrique FeCls Fluka 98%
Acide chloridrique HCl Scharlau 99.9%
Quercétine C;5H,00,0 Sigma-Aldrich < 95%
Méthanol CH;0OH Riedel-de Haen > 99.7 %

Chlorure d’aluminium | AlCl3, 5H50 BIOCHEM chemopharma, 98%
pentahydraté
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2.4 Matériels utilisés

2.5

Appareil Marque Modele
Balance analytique Precisa LS120A
Balance analytique KERN ALS 220-4N
Etuve de séchage Blinder ED 56
Etuve de séchage Memmert -
Réfrigérateur - -

Agitateur magnetique Velp Scientifica ARE
Centrifugeuse NEUATION iFUGE D02
Broyeur ménager - -

Montage a reflux - -

Four a moufle Wisd FHX-05
UHPLC Waters Acquity Arc -
Spectrophotometre UV-visible SHIMADZU UVmini-1240
Microscopie électronique a ba- | QUANTA 650 -

layage MEB

Diffraction des rayons X PANalytical -

Spectrometre  d’émission  ato-
mique par plasma induit [CP-MS

Perkin Elmer

Optima 8000

Verrerie utilisée

Lors de I'extraction, de I’élaboration des nanaoparitcules et du traitement de I’eau, une verrerie
courante de laboratoire a été utilisée (béchers, entonnoirs, erlenmeyers, éprouvettes, pipettes,
micropipettes, etc.)

2.6 Préparation des extraits de plantes

2.6.1 Préparation de ’extrait de Mentha spicata L

L’extraction de Mentha spicata L a été effectuée par la technique de macération comme décrit
dans le protocole [45].

- Les feuilles de menthe ont été lavées dans un premier temps avec I’eau du robinet, puis

séchées dans une étuve a 60°C pendant 48 heures avant d’étre finement broyées pour

obtenir une poudre.

- Par la suite, 40 g de la poudre obtenue est mise a macérer dans 400 ml d’eau distillée
pendant 50 minutes, suivi d’une filtration a l'aide d’un tissu en coton aux mailles tres

serrées.

- L’extrait obtenu a été conservé dans le réfrigérateur a I'abri de la lumiére jusqu’a son

utilisation (voir figures 2.1).
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FIGURE 2.1 — Les étapes de préparation de 'extrait de menthe

2.6.2 Préparation de 'extrait d’Olea europaea L

L’extraction d’Olea europaea L a été effectuée par la technique d’infusion comme décrit dans
le protocole [46].

Les feuilles d’olivier sont lavées puis laissées sécher a I’étuve pendant 3 jours a une tem-
pérature de 80°C.

Les feuilles séchées ont été finement broyées puis conservées dans un flacon a 'abri de la
lumiere et de I’humidité jusqu’a leur utilisation.

Par la suite, 50 g du matériel végétal a été mis a infuser dans 500 ml d’eau distillée a une
température de 100°C pendant 24 heures suivi d’une filtration sur un tissu en coton.

L’extrait obtenu a été conservé dans le réfrigérateur jusqu’a son utilisation (voir figure
2.2).

FIGURE 2.2 — Les étapes de préparation de l'extrait d’Olea europaea L
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2.6.3 Préparation de 'extrait de Phoenix dactylifera L

L’extraction de Phoenix dactylifera L a été effectuée par la technique de macération comme
décrit dans le protocole [45].

- Les feuilles de palmier-dattier sont nettoyées avec 1’eau du robinet puis séchées dans
I’étuve a une température de 60°C pendant 48 heures.

- Elles sont broyées par la suite pour obtenir une poudre.

- Ensuite, 10 g de cette poudre est mise & macérer dans 60 ml d’éthanol 70% v / v (éthanol :
eau) pendant 24 heures a température ambiante.

- L’extrait a été filtré puis centrifugé pour ne récupérer que le surnageant qui va étre
conservé dans le réfrigérateur jusqu’a son utilisation (voir figure 2.3).

FIGURE 2.3 — Les étapes de préparation de 'extrait de Phoeniz dactylifera L

2.7 Protocole de préparation des nanoparticules d’oxyde
de Zinc (ZnO)

La synthese des nanoparticules de ZnO a été effectuée en suivant le protocole [47].

- Dans l'agitateur magnétique, on ajoute 0,2g de Zinc dans 100 ml d’extrait de menthe, le
mélange est ensuite porté a 85°C sous une faible agitation pendant 1 heure.
- On obtient ainsi une solution aqueuse qui sera par la suite séchée dans I’étuve a une

température de 100°C pendant 24 heures pour obtenir la poudre des nanoparticules de
ZnO (voir la figure 2.4).

FIGURE 2.4 — Etapes de préparation des nanoparticules de ZnO
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2.8 Protocole de préparation des nanoparticules d’oxyde

de Magnésium (MgO)

La synthese des nanoparticules de MgO a été effectuée en suivant le protocole [35].

Les NPs de MgO ont été préparées en ajoutant 1 gramme d’oxyde de magnésium a 100
ml d’extrait de feuille d’olivier. Cette solution est alors maintenue sous agitation continue
sous a 1500 tr/min et chauffage a 56 ° C pendant 30 minutes.

Ensuite, le mélange a été séparé a l'aide d’une centrifugeuse a 650 tr/min pendant 30
min.

Le précipité est ensuite lavé avec de I’éthanol et de I’eau pour éliminer toutes les impuretés
du produit final.

Il a été séché a I'étude pendant 24 heure a 80 °C.

La poudre obtenue est sous forme de MgCQOj3. Pour obtenir les nanoparticules de MgQO,
une réaction de calcination a été effectuée a une température de 700°C pendant 2 heure.
Pour cela, la matiere est placée dans un creuset dans un four préchauffé. La poudre des
nanoparticules obtenue a une couleur blanc jaunatre.

Enfin, elle a été stocké pour une caractérisation ultérieure (voir figure 2.5).

FIGURE 2.5 — Etapes de préparation des nanoparticules de MgO

2.9 Protocole de préparation des nanoparticules d’oxyde

de Cuivre (CuO)

La synthese des nanoparticules de CuO a été effectuée en suivant le protocole [28].

On mélange 1 ml d’extrait de feuilles de palmier-dattier avec 30 ml de solution de
CuS0O,4.5H,0 (6mM).

La réaction a été réalisée en utilisant un montage au reflux sous agitation continue pendant
2 heures a 70°C .

Le produit solide obtenu par centrifugation a la température ambiante a été rincé plusieurs
fois avec I'eau distillée et 1’éthanol, puis séchée a 80°C toute une nuit.

Un traitement thermique a été effectué a 400 °C pendant 2 heures dans un four (voir
figure 2.6).
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FIGURE 2.6 — Etapes de préparation des nanoparticules de CuO

2.10 Meéthodes de caractérisation

2.10.1 Screening Phytochimique

La méthode qualitative du screening phytochimique est basée sur des réactions colorées ou des
précipitations par des réactifs chimiques spécifiques dans le but de révéler les différentes familles
de substances présentes dans les extraits de plantes en se basant sur les méthodes décrites par

Békro et al. (2007) [48].

La présence des polyphénols a été détectée par la réaction au chlorure ferrique (FeCls) en
suivant le protocole suivant :

Un volume de 2 ml de chaque extrait (extrait d’Olea europaea L, extrait de Mentha spicata L et
extrait de Phoeniz dactylifera L) ont été mélangés avec quelques gouttes de solution alcoolique
de chlorure ferrique a 2 %. L’apparition d’une coloration bleu-noiritre ou verte plus au moins
foncée est le signe de la présence des polyphénols.

Les flavonoides sont mis en évidence dans les extraits végétaux par la réaction de cyanidine
dont le protocole est comme suit :

Pour ce test, 2 ml de chaque extrait ont été évaporés, puis le résidu a été dissous dans 5 ml
d’acide chloridrique (HCI) dilué deux fois. Ensuite, en ajoutant 2 ou 3 copeaux de magnésium
(ou environ 20 a 30 mg de poudre de zinc), une réaction exothermique se produit avec I'appa-
rition d’une coloration rose-orangée ou violacée (rouge ou rouge-orange pour le zinc). L’ajout
de 3 gouttes d’alcool isoamylique permet d’intensifier la couleur et de confirmer la présence des
flavonoides.
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2.10.2 Chromatographie Liquide Ultra Haute Performance (UH-
PLC)

Le laboratoire du CRD est équipé d'un UHPLC (voir figure 2.7), Chromatographie Liquide
Ultra Haute Performance qui peut supporter des pressions plus grande (jusqu’a 1000 bars)
bien supérieures a celles d'un HPLC standard. Il permet ainsi d’avoir des résultat plus précis
et rapides. L’équipement utilise la derniere version du logiciel Empower 3. C’est un logiciel
des données chromatographiques (CDS) de la marque Waters pour 'acquisition, la gestion, le
traitement, 1’écriture et la transmission des données avancées tout en optimisant.

FiGure 2.7 — Chromatographie Liquide Ultra Haute Performance de la marque Waters

Conditions opératoires :

Les conditions opératoires sont les suivantes :
- Colonne : C18 (250 4,6 mm)
- Détecteur : UV /VIS
- Boucle d’injection : 20 pl
- Température : 25°C
- Détection : 254 nm / 280 nm
- Débit : 1 ml/min
- Volume injecté : 20 pl
- La phase mobile : Cette phase est constituée d’'un mélange isocratique :
P.A : méthanol / eau (60 : 40 v/v)
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2.10.3 Dosage des flavonoides totaux

Le dosage des flavonoides totaux a été effectué en se basant sur la méthode de Deutches Arz-
neibuch sur les extraits de plante [49].

Principe :

Le principe de cette méthode repose sur la formation d’un complexe acide stable entre le
chlorure d’aluminium et les groupes cétone en position C-4, ainsi qu’avec les groupes hydroxyle
en position C-3 ou C-5 des flavones et flavonoides (voir figure 2.8). Le chlorure d’aluminium
forme également des complexes acides stables avec le groupe orthodihydroxyle dans les anneaux

A ou B des composés flavonoides, ayant une absorption maximale a une longueur d’onde de
432 nm [50].

Mode opératoire :

- Introduire 200 pul de la solution de quercétine a différentes concentrations (5 - 100 pg/1)
dans les tubes a essai de la premiere série et 200 ul de chaque extrait a analyser dans les
tubes de la deuxieme série.

- Ajouter a chaque série, 2 ml de méthanol puis 100 ul de la solution de chlorure d’alumi-
nium AlCl3 & 5% et compléter jusqu’a 5 ml avec du méthanol.

- Procéder a une agitation puis une incubation a l'obscurité et a température ambiante
pendant 30 minutes.

- Le blanc est réalisé en remplacant ’extrait par du méthanol et la lecture des absorbances
se fait a 415 nm.

- La détermination de la concentration des flavonoides est faite a partir d’une courbe d’éta-
lonnage établie avec la quercétine (5 - 100 pg/l) et exprimée en milligramme d’équivalent
de quercétine par gramme d’extrait (mg EQ/g d’extrait).

Al
o~

OH

FIGURE 2.8 — Réaction de formation du complexe flavonoide-chlorure d’aluminium (AlCl3) [51]
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2.10.4 Spéctroscopie UV-visible

L’appareil utilisé est un un spéctrometre UV-visible de la marque SHIMADZU (voir figure 2.9).
Cette méthode d’analyse quantitative a été utilisée pour la détermination de la concentration en
flavonoides totaux dans les trois extraits de plante et cela en se basant sur la courbe d’étalonnage
de la quercétine.

FIGURE 2.9 — Spéctrometre UV-visible

2.10.5 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) (voir figure 2.10) permet de balayer la surface
de I’échantillon a 'aide d’un faisceau d’électrons de quelques nanometres de diametre. Cette
technique permet également un grossissement extréme et une profondeur de champ accrue pour
représenter les caractéristiques morphologiques des nanoparticules synthétisées.

FIGURE 2.10 — Microscopie électronique a balayage (MEB) [52]
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2.10.6 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode largement utilisée pour identifier la structure des
matériaux cristallins. Elle permet d’identifier facilement les phases cristallisées et de déterminer
plusieurs parametres structuraux tels que les parametres de maille, les positions cristallogra-
phiques des atomes, la taille et orientation des cristallites constituant le matériau [28].

En effet, il existe une relation entre 'angle du faisceau diffracté et la distance réticulaire sé-
parant les plans d’atomes au sein d‘un réseau cristallin. Cette relation est régie par la Loi de
Bragg [53] :

[n\ = 2d.sin | (1)

(ou A =longueur d’onde en angstroms, d= distance réticulaire en angstroms et f= angle de
diffraction ou de réflexion en degrés).

Il est possible aussi de déterminer la taille des cristallites en s’appuyant sur la formule de
Scherrer [54] :

K\
D. —
P Becosf

(2)

Avec :

D, : la taille de la particule en (nm)

A : la longueur d’onde des rayons X

K : coefficient de correction égale a 0,9

6 : position du pic a moitié (26)

B : FWHM (pleine largeur & mi-hauteur) du pic le plus grand comme démontré dans le figure
2.11.

1 Imax ——= . — -

Imax/2

FWHM

@ el I I I .
-1@ -5 5 =] 16

FIGURE 2.11 — Largeur a mi-hauteur du pic [55]
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Conditions opératoires :

Diffractometre PANalytical : EMPYREAN, tube radiogéne céramique a anticathode
de cuivre, puissance du générateur a RX : 40 mA, 45 kV

Longueur d’onde CuKa [A] : 1,5418
Angle de départ [°2Th.] : 3,0066
Angle final [°2Th.] : 69,9826

Taille du pas [°2Th.] : 0,0130

Temps du pas [s] : 198,6450

2.10.7 Spectrométrie de Masse Couplée a un Plasma Inductif (ICP-
MS)

Le centre de recherche et développement CRD est équipé d’une Spectrométrie de Masse Cou-
plée a un Plasma Inductif avec un systeme a double monochromateur Perkin Elmer Optima
8000 (voir figure 2.12).

FIGURE 2.12 — Spectrométrie de Masse Couplée a un Plasma Inductif (ICP-MS (Systéme &
double monochromateur Perkin Elmer Optima 8000)
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Chapitre 3 Résultats et Discussion

3.1 Introduction

Ce chapitre de I'étude est consacré a l'exploitation des résultats de la caractérisation des ex-
traits de plantes et des nanoparticules synthétisées. La caractérisation des extraits englobe a la
fois une étude qualitative par screening phytochimque et une étude quantitative par UHPLC.
En parallele, les nanoparticules synthétisées ont été caractérisées par microscopie a balayage
(MEB) et par la diffraction des rayons X (DRX). Le MEB a permis d’observer la morphologie
et la taille des nanoparticules, tandis que la DRX a fourni des informations sur leur structure
cristalline. Ces caractérisations sont cruciales pour comprendre les propriétés physiques et chi-
miques des nanoparticules avant leur utilisation dans des applications pratiques.

Les nanoparticules synthétisées ont ensuite été utilisées pour traiter deux échantillons d’eau
contaminée par des métaux lourds. L’efficacité de ce traitement a été évaluée par analyse par
spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS) des échantillons d’eau avant et
apres traitement.

Ce chapitre est subdivisé en deux parties :

La premiere partie : Présentation des résultats de la caractérisation des extraits de plantes
et des nanoparticules synthétisées.

La deuxiéme partie : Discussion sur l'efficacité des nanoparticules dans le traitement des
échantillons d’eau contaminée et comparaison avec des études antérieures.

3.2 Caractérisation des extraits de plantes

3.2.1 Etude qualitative par screening phytochimique

Pour mettre en évidence la présence ou ’absence des polyphénols et des flavonoides dans les
extraits de Mentha spicata L, de Phoeniz dactylifera L. et d’Olea europaea L, deux tests ont
été réalisés. Le premier a été effectué sur les polyphénols par réaction avec le chlorure ferrique,
tandis que le second test a été réalisé pour les flavonoides en utilisant la réaction de la cyanidine.

Pour le test des polyphénols avec le chlorure ferrique : une coloration bleu noirdtre ou verte
indique la présence des polyphénols dans les extraits (voir figure 3.1).

Pour le test des flavonoides avec la réaction de la cyanidine : une coloration rose, rose-violet,
rouge ou rouge-orangée est généralement observée en présence de flavonoides (voir figure 3.2).

Page 46



Chapitre 3 Résultats et Discussion

FIGURE 3.1 — Les résultats de changement de couleur du test de screening phytochimique
pour la détection des polyphénols : Olea europaea L (a. avant et b. apres) ; Mentha spicata L
(c. avant et d. apres); Phoeniz dactylifera L (e. avant et f. apres)

FIGURE 3.2 — Les résultats de changement de couleur du test de screening phytochimique
pour la détection des flavonoides : Olea europaea L (a. avant et b. apres); Mentha spicata L
(c. avant et d. apres); Phoeniz dactylifera L (e. avant et f. apres)
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D’apres la figure 3.1, on peut remarquer que le test avec le chlorure ferrique est positif avec
apparition d’une couleur verte foncée pour les extraits d’Olea europaea L et de Mentha spicata
L et d’une couleur allant au vert noiratre pour 'extrait de Phoeniz dactylifera L.

Pour la figure 3.2, une coloration rouge-orangée est observée pour les extraits d’Olea euro-
paea L et de Mentha spicata L affirmant la présence de flavonoides. La coloration pour I'extrait
de Phoenix dactylifera L a une nuance de rouge-orangée plus foncée que les deux autres mais
cela indique également la présence de flavonoides. Les résultats de cette caractérisation sont
résumés dans le tableau 3.1 :

TABLE 3.1 — Tableau récapitulatif des résultats du screening phytochimique

Extrait végétal Polyphénols | Flavonoides
Extrait d’Olea europaea L ++ ++
Extrait de Mentha spicata L + +
Extrait de Phoeniz dactylifera L +++ +++

3.2.2 Etude quantitative par UHPLC

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilise 'UHPLC pour quantifier les flavonoides pré-
sents dans les extraits de plantes. Cependant, les temps de rétention obtenus avec 'UHPLC
different significativement de ceux attendus avec une HPLC conventionnelle, rendant difficile
l'identification précise des pics des composés d’intérét ( Quercétine, Rutine, Catéchine, Acide
caféique, Acide tannique et Acide gallique).

Les chromatogrammes obtenus pour les échantillons de Mentha spicata L, d’Olea europaea
L, et de Phoeniz dactylifera L (figures : 3.3, 3.4, 3.5) présentent des pics d’élution bien définis
montrant qu’il y a bien présence de principes actifs.
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3.2.3 Etude quantitative par dosage des flavonoides totaux

La quercétine a été utilisée comme étalon a différentes concentrations et les résultats du dosage
des flavonoides sont exprimés en mg EQ/g d’extrait. Les concentrations des flavonoides des
trois extraits ont été obtenues a partir d’une courbe d’étalonnage d’équation : y = 0,0269x +
0,2818 avec R? = 0,9893 (voir figure 3.20 dans I’annexe).

Nos résultats montrent que les concentrations des flavonoides sont relativement importantes
dans les trois extraits. En effet, les teneurs sont de 9,6 mg EQ/g de matiere fraiche dans I'ex-
trait de Mentha spicata L, suivi de 24,95 mg EQ/g de matiére fraiche dans l'extrait d’Olea
europaea L et enfin de 96,4 mg EQ/g de matiere fraiche dans 'extrait de Phoeniz dactylifera L
(voir figure 3.6). Ces résultats sont cohérents et prévisible. Les extraits de menthe et d’olivier
sont des extraits aqueux, ce qui peut expliquer leurs concentrations plus faibles en flavonoides
par rapport a l'extrait de feuilles de palmier-dattier, qui est un extrait éthanolique. L’étha-
nol comme solvant peut extraire des quantités plus élevées en flavonoides comparé aux autres
solvants (dans notre cas l'eau).

120,00

96,40

100,00

Extrait de Mentha spicata L
80,00

Extrait d'Olea europaea L
60,00

B Extrait de Phoenix Dactylifera L
40,00

24,95
20,00

Concentration en mg EQ/g

9,60

0,00

Les extraits

FIGURE 3.6 — Teneurs en flavonoides totaux des trois extraits de plantes : Mentha spicata L,
Phoeniz dactylifera L et Olea europaea L

3.3 Discussion des résultats de la caractérisation des ex-
traits de plantes

Dans cette étude, il a fallu en premier lieu faire 'extraction des composés phénoliques dont les
propriétés nous sont nécessaires. L’extraction a été effectuée en utilisant la technique de macé-
ration pour Mentha spicata L et Phoeniz dactylifera L et I'infusion pour Olea europaea L [45]
[46] au lieu de l'extraction par soxclet pour éviter la perte de quelques propriétés importantes.

L’extraction est suivie par un screening phytochimique des extraits révélant la présence des
flavonoides et des polyphénols dans les trois extraits de plantes (Mentha spicata L, Olea eu-
ropaea L et Phoeniz dactylifera L). En effet, les flavonoides peuvent étre présents sous forme
glycolysée dans toutes les parties des plantes car la glycosylation a pour effet de les rendre
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moins réactifs et plus hydrosolubles permettant alors leur stockage dans les vacuoles des cel-
lules épidermiques des fleurs, de 1’épiderme et du mésophylle des feuilles, des parenchymes des
tiges et racines [56].

Pour pouvoir quantifier les flavonoides , 'analyse par UHPLC a été effectuée mais cette derniere
n’a pas pu donner des résultats exploitables par manque d’étalons. Pour cette raison, le dosage
des flavonoides totaux a été utilisé en se basant sur la méthode de Deutches Arzneibuch sur les
extraits de plante [49].

D’apres les résultats de ce test, I'extrait de Phoeniz dactylifera L qui est 'extrait éthano-
lique contient le plus de flavonoides avec 96,4 mg EQ/g. Cette valeur est en accord avec des
résultats rapportés par de récentes études, tel que ceux obtenus par Benouamane et al. [57] qui
ont observé que les concentrations des flavonoides des extraits de feuilles de Phoenix Dactylifera
L variaient entre 24 et 96 mg EQ/g.

L’extrait de feuille d’Olea europaea L a révélé une quantité de 24,95 mg EQ/g ce qui est
normal vu qu’il s’agit d’un extrait aqueux et non pas éthanolique. Par exemple, Ben Salah et
al. [58] ont déterminé la teneur des composés phénoliques des feuilles d'un extrait éthanolique
(7/3 (v/v)). Ils ont trouvé que les teneurs des flavonoides varient 56 et 125 mg EQ/g. Ces
teneurs sont relativement élevées comparés a celles trouvées dans notre étude. La recherche
menée par Abaza et al. [59] a exploré la teneur en composés phénoliques et flavonoides dans
divers extraits de feuilles d’Olea europaea, constatant que les extraits éthanoliques contiennent
généralement des niveaux de flavonoides plus élevés par rapport aux extraits aqueux. Leurs
résultats ont montré une gamme de flavonoides similaire aux résultats obtenus dans la présente
étude, avec des extraits méthanoliques présentant environ 21,45 mg EQ/g, ce qui est du méme
ordre de grandeur que nos résultats.

Les feuilles de Mentha spicata L ont enregistré la plus faible quantitié en flavonoides avec
9,6 mg EQ/g. En effet, Kaddour et al. [60] ont étudié les teneurs totales en composés phé-
noliques et flavonoides dans les extraits aqueux de Mentha spicata L provenant de différentes
régions d’Algérie. Ils ont trouvé que la teneur en flavonoides variait, avec un extrait présentant
0,039 mg QE/g de flavonoides, ce qui correspond & une concentration plus faibles comparé a
celle trouvé dans notre étude (qui est de 9,6 mg EQ/g).
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3.4 Caractérisation des nanoparitucles

3.4.1 Analyse par MEB

L’analyse par MEB a été réalisée sur les trois différents types de nanoparticules. Dans cette par-
tie de I’étude, il a été possible de décrire les observations microscopiques et les caractéristiques
morphologiques de chaque échantillon en comparant avec ce qui a été trouvé en littérature.

- Nanoparticules de CuO :
La figure 3.7 montre les images MEB de 1’échantillon des NPs de CuO. On remarque que
les nanoparticules de CuO bio synthétisées ont des formes sphériques et une structure
ressemblant a des hérissons avec une bonne uniformité de taille (le diameétre moyen mesuré
est de 0,8um).

Aar xR Roler B ¢ '
HVY mag = (det| WD spot 4/4/2024 mode| ——— —— HV mag = det| WD mode 20 pm
12.50 kV| 100 x \LFD/10.2 mm 3.0 9:51:33 AM| SE DLAB-SONATRACH 12.50 kV/|4 522 x LFD|10.4 mm 3.0 9:56:29 AM| SE DLAB-SONATRACH

B . 3 4 g £ g . 4
HV |mag o |det| WD |spot 4/4/2024 mode ———  10pym —— HV |mag o |det| WD spot 4/4/2024 mode ——— 5pum
15.00 kV 10 000 x/LFD|10.4 mm 3.0 |10:17:11 AM| SE DLAB-SONATRACH 15.00 kV/ /20 000 x LFD|10.4 mm 3.0 10:24:57 AM SE DLAB-SONATRACH

F1GURE 3.7 — Images MEB des NPs de CuO a différents grossissements : a. X100 ; b. X4522;
c. X10 000; d. X20 000. Images personnelles
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- Nanoparticules de MgO :

La figure 3.8 montre les images MEB de I’échantillon des NPs de MgO. On remarque
que la plupart des nanoparticules ont une forme sphérique avec une uniformité de taille
(diametre moyen mesuré : 2um) avec certains cristaux individuels ayant des structure plus
grandes. Avec I'application d’un grossissement supérieur, les nanoparticules apparaissent
constituées de filaments tres fins de diametre moyen de 0,09um.

i wae

HV mag o |det| WD spol 4/4/2024 |mode] — S HV |mag = |det| WD spot| 4/4/2024 |mode| HFW
12.50 kv 100 x |LFD 12.0 mm 4.5 9:18:09 AM SE DLAB-SONATRACH 12.50 kv| 861 x LFD/10.3 mm 3.5 9:33:03 AM_SE |347 um

-

HV |mag c |det| WD Ispot 4/4/2024 |mode| HFW u HV [mag o |det| WD |[spot 4/4/2024 |mode| - 5 um
12.50 kV 2 820 X LFD 12.4 mm 4.5 9:21:49 AM, SE 106 um| _ DLAB-SONATRACH 12.50 kV|18 000 X|LFD|10.2 mm| 3.0 9:49:30 AM SE DLAB-SONATRACH

F1GURE 3.8 — Images MEB des NPs de MgO a différents grossissements : a. X100; b. X861 ;
c. X2820; d. X18 000. Images personnelles.
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- Nanoparticules de ZnO :

La figure 3.9 montre les images MEB de ’échantillon des NPs de ZnO. On remarque
une morphologie de surface irrégulieres avec hétérogénéité de taille. Certaines particules
sont individuelles et bien définies, tandis que d’autres semblent agrégées en agglomérats.
Pour la confirmation de la morphologie, un grossissement supérieur a été appliqué. Les
résultats montrés dans la figure, révelent que les nanoparticules de ZnO ont une structure
de rose des sables. Cette structure est similaire a celle retrouvée en littérature de Wang
et al., (2014) [61], le diametre moyen également.

SEze S s o —, =l & -
HV mag o |det WD |spot 4/475‘ 4 'mode| —— — HV |mag = |det, WD spot 4/4/2024 mode—————— 500 pm
15.00 kV| 100 x |LFD 12.4 mm 4.5 9:03:32 AM| SE DLAB-SONATRACH 15.00 kV| 230 x LFD 12.3 mm 4.5 9:06:24 AM| SE DLAB-SONATRACH

HV mag o |dett WD spot 4/4/2024 \mode HFW — 100 pm — HV |mag = det‘ WD  spot 4/4/2024  mode 100 pm
12.50 kV 483 x LFD 12.0 mm 4.5 9:14:11 AM| SE 618 ym DLAB-SONATRACH 15.00 kV| 981 x BSED 12.4 mm| 4.5 9:07:21 AM Z Cont DLAB-SONATRACH

F1GURE 3.9 — Images MEB des NPs de MgO a différents grossissements : a. X100; b. X230 ;
c. X483 ; d. X981. Images personnelles.
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3.4.2 Analyse par DRX

Dans le but de connaitre la structure cristalline des nanoparticules de CuO, MgO et ZnO
préparées par synthese verte, des analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées dans la
gamme angulaire de 26 (entre 20-80°) avec une longueur d’onde A\ = 1,5418 nm.

L’analyse minéralogique des trois échantillons par diffractométrie des rayons-X a révélé les
résultats suivants :

- Echantillon des NPs de CuO :

Les pics observés dans le diffractogramme de la figure 3.10 semblent correspondre a la covélite
(CuS) plutdt qu’a la torénite (CuO), qui était 'objet principal de cette recherche.

Il est probable que cette différence résulte de la petite quantité d’échantillon utilisée dans ’ana-
lyse, ce qui peut avoir conduit a la présence de traces de CuO qui ne sont pas détectées de
maniere significative. D’apres la base de donnée, 1’échantillon cristallise dans le systeme hexa-
gonal avec les parametres de mailles : a = b = 3,8020 (A), ¢ = 16,43 (A).

La taille des cristallites a été évaluée en s’appuyant sur la formule (2). Le calcul va se faire
pour le pic indiqué en rouge dans la figure 3.11 comme suit :

20 =X, =26=6=13°

1° = 0,0174533 rad

B =~ =0,1°=0,00174533 (rad)
A =1,5418 A° = 0,15418 nm

K =09

6 = 0,2280629 (rad)

Donec :

D, = 81,6 nm

Il s’agit du pic le plus grand et le plus fins par rapport aux autres. On a par la suite utilisé la
méme formule pour calculer la taille pour les autres pics de la figure 3.10 et on a trouve que les
cristallites ont des tailles allant de 4,39 nm a 81,6 nm.
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F1GURE 3.10 — Diffractograme DRX des NPs de CuO

- Echantillon des NPs de MgO :

Les pics dans le diffractogramme de la figure 3.11 semblent correspondre a la magnésie MgO.
D’apres la base de données, ’échantillon cristallise dans le systéme hexagonal avec les para-
métres de mailles : a = b = 4,31 (A), ¢ = 12,745 (A).

On remarque une correspondance entre les pics du diffractometre des NPs de MgO avec ceux
de la carte JCPDS 78-0430 pour les plans (111), (200), (220), (311) et (222) [62].

La taille des cristallites a été évaluée en s’appuyant sur la formule (2). Le calcul pour le pic
indiqué en rouge dans la figure 3.11 se fait comme suit :

20 =X, =43=0=215°

1° = 0,0174533 rad

B =ny=1°=0,0174533 (rad)
A = 1,5418 A° = 0,15418 nm
K =09

6 = 0,37524595 (rad)

Donc :

D, = 8,55 nm
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On utilise la méme formule pour calculer la taille pour les autres pics de la figure 3.11 et on
trouve que les cristallites ont des tailles allant de 3,71 a 8,55 nm.

I;“-[r"ll 2,07351 [A] Nps MgO
[
[
| s
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@ | — o~ 3
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F1GURE 3.11 — Diffractograme DRX des Nps de MgO
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- Echantillon des NPs de ZnO :
Les pics dans le diffractogramme de la figure 3.12 semblent correspondre a la zincite ZnO avec
des pics bien définies ce qui montre la bonne qualité cristalline du produit. D’apres la base de
données, I’échantillon cristallise dans le systeme hexagonal avec les parametres de mailles : a =

b = 3,249 (A), ¢ = 5,205 (A).

La tailles des cristallites a été évalué en s’appuyant sur la formule (2). On va prendre 'exemple
du plus grand pic qui est indiqué en rouge dans la figure 3.12 et le calcul se fait comme suit :

20 =X, =236=0=18°
1° = 0,0174533 rad

v = 0,67 ° = 0,011693711 (rad)
A = 1,5418 A° = 0,15418 nm
K =09

0 = 0,3141594 (rad)

Donc :

D, = 12,47 nm

On utilise la méme formule pour calculer la taille pour les autres pics de la figure 3.11 et on
trouvé que les cristallites ont des tailles allant de 5,81 a 12,47 nm.

—_ 2,07359 [A
T =z (Al Nps ZnO
S <
S B — < <
o 2 < 0 0
N N ™ 8 3
/:-; 2 O o
- p < %
g ,\_ el e
2 T\ A
‘» o
c N
(0] <
- <r
£ @
JCPDS 36-1451
l I
............. S E— T e —
30 i 30 ) T =0 h L

FiGURE 3.12 — Diffractograme DRX des Nps de ZnO
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Apres les différents résultats de I'analyse DRX des trois échantillons, on a pu déterminer le
diametre moyen de chaque type et qui sont résumé dans le tableau 3.2 :

TABLE 3.2 — Caractéristiques des cristallites des nanoparticules de Cuo, MgO et ZnO

Echantillon | Diametre des Structure cristalline | Parameétres cristallins
cristallites (nm) (A)

CuO 27,7 hexagonale a=Db = 3,8020
c = 16,43

MgO 5,48 hexagonale a=Db=1431
c = 12,745

7m0 10,52 hexagonale a="b = 3,691
¢ = 5,205

L’analyse minéralogique par diffractométrie des rayons X ne porte que sur la partie cristallisée
de I'échantillon et dans les limites de détection de cette technique d’investigation, la phase
amorphe échappe donc a cette technique.

3.5 Discussion des résultats de la caractérisation des na-
noparticules

Apres avoir vérifié le contenu des extraits, on a procédé a la synthese des trois types de nano-
particules : oxyde de cuivre CuO, oxyde de magnésium MgO et oxyde de zinc ZnO. Avant de
tester leur pouvoir chélateur, elles ont été caractérisées par MEB et DRX.

Les résultats du MEB pour les NPs de CuO ont révélé que ses dernieres ont des formes sphé-
riques ressemblant a des hérissons pour une taille moyenne de 0,8 um, cela a déja été rapporté
par Aguilar et al. [63] qui ont trouvé la méme morphologie pour les Nps de CuO avec une taille
moyenne de 1 a 3 pum.

Pour ce qui est des NPs de MgQO, il a été constaté par MEB que ses dernieres apparaissent
constituées de filaments tres fins avec une taille moyenne de 0,09 ym. Abdallah et son équipe
[64] ont trouvé des observations similaires a notre étude avec une taille moyenne de 0,088 pm.

Enfin, les résultats de 'analyse MEB pour les NPs de ZnO ont démontré que les nanaoparti-
cules avaient une structure de rose de sable, ce qui est confirmé dans la littérature de Wang et

al., (2014) [61].

Pour ce qui est des analyses du DRX, il est important de noter que le MEB donne seulement la
tailles des particules a la surface et non pas la taille des cristallites, celles-ci sont déterminé par
DRX. Les plus grands pics pour chaque type des nanaoparticules ont été sélectionnés en rouge
pour appliquer par la suite la formule de Scherrer qui a pu donner approximativement la taille
des cristallites. La taille des cristallites était de 27,7 nm pour les Nps de Cuo, 5,48 nm pour les
Nps de MgO et 10,52 nm pour les Nps de ZnO (ordre décroissant de taille). Les nanoparticules
de CuO présentent généralement des tailles de cristallites plus grandes par rapport aux nano-
particules de ZnQO, ce fait a été rapporté par plusieurs chercheurs notamment Adeyemi et al.,
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(2023) [65].

On a trouvé une taille moyenne des NPs de ZnO dans les environs de 10,52 nm, ce résultat
est un peu différent de celui trouvé par Mohammadi-Aloucheh et al., (2018) [47] lorsqu’ils ont
synthétisé des NPs de ZnO en utilisant 'extrait des feuilles de Mentha longifolia et ont trouvé
une taille moyenne des cristallites d’environ 24 nm. Cette différence est due a la différence des
protocoles de synthese entre les deux études. Le protocole utilisant des micro-ondes, avec un
ajustement rapide du pH, produit des cristallites plus grandes (24-29 nm) en raison de la crois-
sance rapide sous irradiation. En revanche, notre protocole a produit des cristallites plus petites
en raison d’une croissance plus contrélée. Ces variations montrent 'impact des conditions de
synthese sur la taille des cristallites.

Enfin, pour ce qui est de la taille moyenne des cristallites des NPs de ZnO, celle-ci est de 10,52
nm (la taille variait dans une marge de 5,81 a 12,47 nm). Ce résultat est en concordance avec
ce qui a été rapporté par Hirphaye et al., (2023) [66].

Il est important aussi de discuter des structures cristallines trouvées. En effet, la structure
conventionnelle des NPs de MgO est cubique a faces centrées contrairement a celle trouvé dans
notre étude. Ce résultat differe selon la méthode de synthese. Dans notre cas, les composés
bioactifs présents dans l'extrait d’Olea europaea L, tels que les polyphénols, les flavonoides,
et les acides organiques, peuvent interagir avec les ions Mg?+ et O?— pendant la formation
des nanoparticules, stabilisant des phases cristallines non conventionnelles. De plus,la synthese
verte est souvent réalisée a des températures et des pressions plus basses que les méthodes
traditionnelles (méthode sol-gel, etc). Ces conditions peuvent favoriser la formation de struc-
tures moins stables thermodynamiquement mais cinétiquement favorisées, comme les structures
hexagonales. Des découvertes similaires ont été rapportées par I’équipe de Joghee Suresh (2018)
[62] qui ont travaillé sur la synthese verte et la caractérisation de nanoparticules de MgO de
forme hexagonale utilisant un extrait de feuilles de plante d’insuline. En comparaison a cette
différence, les structures cristallines des deux autres types de nanoparticules étaient conformes
a la littérature avec des similarités avec les études de Mohammadi-Aloucheh et al., (2018) [47]
et de Adeyemi et al., (2022) [65].

3.6 Efficacité des nanoparticules pour la chélation des
métaux lourds

Dans cette partie du projet, 'objectif visé est 1’élimination de 4 types de métaux lourds qui
sont d’ailleurs les plus dangereux pour la santé humaine et 1’environnement : le plomb (Pb), le
chrome (Cr), le cadmium (Cd) et le nickel (Ni). Pour cela, deux types d’échantillons d’eau ont
été étudiés : une eau synthétique préparée au laboratoire a base d’eau ultra pure dopée avec
les quatre métaux lourds avec des concentrations 5 ppm chacun, et un échantillon réel d’eau
qui provient d'un bassin (MLE+CAFC). Le bassin MLE4+CAFC est un systeme de traitement
des eaux usées qui combine le processus MLE (Modified Ludzack-Ettinger) pour le traitement
biologique des nutriments comme ’azote et le phosphore, et le processus CAFC (Carrousel Ae-
ration Flocculation Clarification) pour la clarification des eaux usées en éliminant les matieres
en suspension.

L’eau synthétique va permettre d’étudier la capacité d’élimination des nanoparticules synthé-
tisées pour des concentrations élevées alors que I'eau du bassin va étre utilisée pour tester la
sensibilité des NPs et déterminer le seuil de détection minimal (faire une étude sur la sensibilité
des nanoparticules a adsorber & 1’état de trace).
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Le tableau 3.3 résume les concentrations des métaux lourds avant traitement :

TABLE 3.3 — Concentrations en métaux lourds dans I’eau du bassin et 1’eau synthétique avant
traitement

Pb Cr Cd Ni
Eau du bassin | 0,201 ppm | 0,021 ppm | 0,008 ppm | 0,120 ppm
Eau synthétique 5 ppm 5 ppm 5 ppm 5 ppm

Pour le traitement, une concentration de 4,34 % de chaque nanoparticule a été utilisée pour
traiter les deux échantillons d’eau.

Apres traitement, les échantillons sont filtrés puis envoyés vers I’analyse ICP-MS pour avoir le
rendement d’adsorption des métaux lourds par les nanoparticules utilisées.

Les résultats de L'ICP-MS des deux échantillons sont résumés dans les tableaux 3.4 et 3.5 :

TABLE 3.4 — Tableau de l'efficacité d’élimination des métaux dans ’eau synthétique

Cr Ni Cd Pb

Unité ppb ppb ppb ppb

Eau synthétique avant traitement | 5000 5000 5000 | 5000
Eau synthétique apres traitement | 164,24 | 3072,63 | 326,53 | 38,45
% d’élimination 96,72 38,55 | 93,47 | 99,23

TABLE 3.5 — Tableau de lefficacité d’élimination des métaux dans ’eau du bassin

Cr Ni Cd Pb
Unité ppb | ppb | ppb ppb
Eau du bassin avant traitement | 21,16 | 120,6 | 8,26 | 201,53
Eau du bassin apreés traitement | 1,09 | 15,63 | 3,33 1,58
% d’élimination 94,83 | 87,04 | 59,63 | 99,22

D’apres les résultats de traitement des deux échantillons d’eau, on remarque un taux tres élevé
d’élimination du plomb qui est de 99,23 % pour I'eau synthétique et de 99,22 % pour I'eau du
bassin. Apres le plomb, c¢’est le chrome qui montre des taux d’élimination significatifs avec 96,72
% pour I'eau synthétique et 94,83 % pour 'eau du bassin. Ensuite, le cadmium suit avec des
taux d’élimination de 93,47 % pour I'eau synthétique et 59,63 % pour I’eau du bassin. Enfin, le
métal qui a été le moins éliminée est le nickel avec des taux de 38,55 % pour 1’eau synthétique
et 87,04 % pour 'eau du bassin.

Ce classement peut étre mieux per¢u a travers les deux histogrammes (voir figure 3.13 et
3.14) .
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FIGURE 3.13 — Les taux d’élimination des quatre métaux lourds dans I’échantillon d’eau
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FIGURE 3.14 — Les taux d’élimination des quatre métaux lourds dans I’échantillon d’eau du
bassin

Pour illustrer plus en détail la répartition de I’élimination des quatre métaux lourds, nous allons
utiliser des diagrammes en anneau pour chaque métal, indiquant la répartition des concentra-
tions dans les échantillons d’eau avant et apres traitement.
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Répartition des concentrations du Répartition des concentrations du
Plomb (Pb) dans I'eau du bassin Plomb (Pb) dans I'eau synthétique
avant et aprés traitement avant et apres traitement

FIGURE 3.15 — Concentrations du Plomb (Pb) résiduaire dans les deux échantillons d’eau
(avant et apres traitement)

Par comparaison entre les deux représentations (voir figure 3.15), on remarque que les quantités
résiduaires du plomb dans les deux échantillons sont presque négligeables. Pour 1’échantillon
d’eau synthétique qui était supérieur aux normes de rejets, la concentration finale atteinte
de 38,45 ppb est tres inférieure par rapport aux nomes de rejet pour les efluents industriels
en Algérie (0,5 mg/1 = 500 ppb) et peut étre considéré a I’état de trace. Sachant que les taux
d’élimination sont assez impressionnants par rapport a la complexité du mélange avec les autres
métaux lourds.

I % éliminée
. % résiduaire

Répartition des concentrations du Répartition des concentrations du
Chrome (Cr) dans I'eau du bassin Chrome (Cr) dans I'eau synthétique
avant et aprés traitement avant et aprés traitement

FIGURE 3.16 — Concentrations du Chrome (Cr) résiduaire dans les deux échantillons d’eau
(avant et apres traitement)
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En faisant une comparaison entre les deux représentations de la figure 3.16, on remarque que
I’élimination du chrome était supérieur dans I’échantillon d’eau synthétique avec seulement 2%
de différence. Le chrome a pu étre éliminé presque completement a 1’état de trace avec seule-
ment 1,09 ppb de résidu.

Les deux échantillons utilisés pour les tests étaient des mélanges de métaux lourds, comprenant
du plomb, du cadmium, du chrome et du nickel. Malgré cette complexité, le chrome a pu étre
éliminé presque completement a 1’état de trace, avec seulement 1,09 ppb de résidu pour I'eau
du bassin et 164,24 ppb pour '’eau synthétique. De plus, les concentration finales atteintes sont
de tres loin inférieures aux normes de rejets d’effluents industrielles en Algérie (0,5 mg/1 = 500
ppb). Ce résultat est considéré remarquable, car il démontre une efficacité élevée d’élimination
des métaux lourds de notre procédé, méme dans un environnement complexe.

% éliminée

. % résiduaire > C40'379§"

|t - Il
\ /o 59639/)
Répartition des concentrations du\ f/Réportition des concentrations du\ﬂ
cadmium (cd) dans I'eau du bassin | \Cadmium (Cd) dans I'eau synthétique)
\ avant et aprés traitement / avant et aprés traitement

FIGURE 3.17 — Concentrations du Cadmium (Cd) résiduaire dans les deux échantillons d’eau
(avant et apres traitement)

Dans le cas du cadmium, il y a une certaine différence entre les taux d’élimination des deux
échantillons (voir figure 3.17). L’efficacité était supérieure pour une concentration élevée dans
I’'eau synthétique par rapport a I’échantillon d’eau du bassin. Ce résultat est di a la concentra-
tion tres infime du cadmium dans ’eau du bassin par rapport aux autres métaux et qui était de
8,26 ppb. Le cadmium s’est trouvé en compétition avec les autres métaux lourds, plus présents
dans la solution. Malgré cela, le pourcentage d’élimination obtenu a dépassé les 50 %.
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F1GURE 3.18 — Concentrations du Nickel (Ni) résiduaire dans les deux échantillons d’eau
(avant et apres traitement)

Enfin, le nickel était le moins éliminé des quatre métaux. Cependant, son taux d’élimination
dans ’échantillon d’eau du bassin était plus élevé avec 87,04 % par rapport a I’échantillon d’eau
synthétique qui a pu atteindre 38,55 % seulement (voir figure 3.18). Ce résultat montre que les
NPs ont eu des difficultés d’élimination lorsque la concentration initiale du nickel était élevée.
Cela peut étre di a la saturation des sites de fixations des nanoparticules ou bien par rapport
a son affinité comparée aux autres métaux lourds.

Pour des considérations économiques et techniques, il n’a pas été possible d’effectuer plus
d’essais de décontamination dans la mesure ou 'analyse des éléments traces apres traitement
était difficile. Cependant, un plan d’expérience peut étre établi et permettra d’optimiser le
nombre d’expériences a réaliser ainsi que les quantités de réactifs a utiliser pour un résultat
optimal.

3.7 Discussion des résultats de l’efficacité des nanopar-
ticules pour la chélation des métaux lourds

Notre étude a révélé une efficacité exceptionnelle dans I’élimination du Pb(II), atteignant ap-
proximativement plus que 99 %. En contraste, Vo et ses collégues (2024) [67] ont documenté
un taux d’élimination de 76,50 % en utilisant un nanocomposite de graphéne contenant de la
chitosane et des nanoparticules magnétiques de FezO4 ce qui est inférieur a nos résultats. Le
graphene, malgré ses capacités d’adsorption remarquables, présente des préoccupations signifi-
catives en termes de toxicité. Il est connu pour induire des effets cytotoxiques, inflammatoires,
et causer des dommages oxydatifs dans les cellules.

De plus, leur étude portait uniquement sur I’élimination du plomb en tant que seul métal pré-
sent en solution. Nos résultats sont donc d’autant plus remarquables que le plomb était en
solution complexe en présence d’autres métaux lourds.

Le plomb étant le métal le plus éliminé, I'explication d'un tel résultat se justifie par sa tres
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forte affinité pour tous les types de nanoparticules en particulier les NPs de ZnO, il est suivi
par le chrome et le cadmium. Une étude menée par 1’équipe de Kashyap et al. (2023) [1] sur
la synthese des NPs de ZnO a partir des fleurs de Nyctanthus arbor-tristis confirme cela avec
des taux d’élimination de 91 %, 89,86 % et 87,7 % pour le plomb, le chrome et le cadmium
respectivement.

D’autres chercheurs se sont intéressés a I’élimination du nickel, tel que les travaux de I'équipe
de Singh et al. (2013) [7] sur la syntheése des nanoparticules de ZnO avec inclusion de Fe3Oy4
par chimie douce pour I’élimination du nickel a une concentration initiale de 15,81 mg/1 et un
temps de traitement de 24 heures. Notre étude démontre une efficacité supérieure d’élimination
du nickel par rapport a I’étude précédente, malgré une concentration initiale plus faible (5 mg/1
contre 15,81 mg/1) et un temps significativement réduit (30 minutes contre 24 heures). De plus,
on remarque que le nickel a été mieux adsorbé que le cadmium dans ’échantillon de I'eau du
bassin que dans ’eau synthétique. Cela est expliqué principalement par la différence de concen-
trations entre les deux métaux dans 1’échantillon de I'eau du bassin avec une concentration
du nickel 14 fois plus grande que celle du cadmium. En contrepartie, lorsque les deux métaux
étaient présents avec des concentrations égales, le cadmium s’est montré plus efficace grace a
sa masse atomique (112,414 u) plus élevée que celle du nickel (58,7 u), lui conférant ainsi la
capacité de former des complexes plus stables avec les adsorbants.

D’autres études ont trouvé des résultats similaires aux notres tel que I’élimination du Cr par des
nanoparticules de fer magnétite et qui ont pu atteindre un taux de 95 %. Par ailleurs, Hatamie
et ses collaborateurs (2016) [68] ont étudié l'efficacité d’un nano-ferrofluide magnétique, agis-
sant comme un coagulant dans 1’eau, comme absorbant potentiel des métaux lourds. Le taux
d’élimination pour le Pb a pu presque atteindre les 100 %. Par contre, méme en augmentant le
pH, les taux d’élimination du Ni et du Cd n’ont pas dépassé les 90 %.

Pour approfondir la comparaison des performances d’élimination des métaux lourds discutées
précédemment et pour une meilleure vue d’ensemble, le tableau 3.6 est un résumé des récentes
méthodes ayant le méme objectif que notre étude :

Page 66



Chapitre 3

Résultats et Discussion

TABLE 3.6 — Résumé des récentes méthodes d’élimination des métaux lourds

Méthode Contaminants Conditions % Référence

ciblés opératoires d’élimination

Oxyde de graphéne | Pb(II) Plomb 100 mg/l | 99,9% cycle 1 | Arshad et al.,

incorporé dans 1'algi- Temps de traitement : | 92,3% cycle 2 | (2019) [2]

nate de calcium 12 heures 90,8% cycle 3

86% cycle 4
80,3% cycle 5

Biosorption par les ar- | Cd(II) Cadmium : 20 mg/l | 83,36% Hegazy et al.,

chées haloalkaliphiles Temps  de  trai- (2023) [69]

seches natronolimno- tement : 30 min

bius innermongolicus Adsorbant : 0,2%

Granules de carbonate | Pb(II) Plomb : 5,237 ug/l | 98,93% Lin et al,

de calcium vaterite | Cr(III) Chrome : 0,811 pg/l | 0% (2020) [70]

a base des coquilles (eau  de  riviere)

d’huitres Temps de contact : 1
heure

Oxyde de grapheéne | Pb(II) Plomb 20 mg/l | 96,4% Sahraei et

composite/ Hydrogel | Cd(II) Cadmium : 20 mg/l | 89% Ghaemy.,

a base de gomme tra- Temps de traite- (2017) [71]

gacanthe modifiée ment : 3 heures
Adsorbant : 0,04%

Nanotubes de carbone | Pb(II) Cadmium : 0,789 mg/1 | 19,4% Kabbashi et
Temps de traite- al., (2008) [6]
ment : 2 heures
Adsorbant : 0,17% (3
cycles)

Zéolite  immobilisée | Cr(III) Chrome 20 mg/l | 31,76% Deravanesiyan

sur des nanoparticules Temps de  traite- et al., (2015)

d’alumine (ANIZ), en ment : 4  heures 5]

mode batch Adsorbant : 0,32%

Bentonite activée au | Pb(II) Plomb 16,86 ppb | 97,63% Taha et al.,

sodium (Na-AB) pour | Ni(II) Nickel 15,28 ppb | 92,6% (2016) [72]

l'eau de mer cotami- | Cd(II) Cadmium : 0,29 ppb | 100% (Eau

née Temps de traitement : | de mer du Port
1 heure de I'Est en

Egypte)
Adsorbant : 0,04%
Membranes PVDF en- | Cr(VI) Chrome : 1 mg/l | 88,45% Manirethan
robées de mnanoparti- | Pb(II) Plomb : 1 mg/l|91,8% et al., (2020)

cule de mélanine bio-
synthétisée

Temps de traitement :
3,3 heures

[73]
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Méthode Contaminants Conditions % Référence
ciblés opératoires d’élimination

Nano-composites ma- | Pb(II) Plomb : 1 mg/l| 90,3% Belhani et
gnétiques basé sur la Temps de traitement : Beiala.,(2021)
biomasse (déchet de 40 min Ad- [74]
dattes) sorbant : 0,9%
Nanocomposite Ni(II) Nickel 20 mg/l | 61,2% Khosravi et
TiOs/ZnO  appliqué Temps de  traite- al., (2019)
sur la surface du car- ment : 2 heures [75]
bone dérivé des boues Adsorbant : 0,1 %
d’épuration (SSC)
Assemblage nanomé- | Ni(II) Nickel : 25,13 mg/l | 15,5% Singh et al.,
trique tridimensionnel | Cd(IT) Cadmium : 47,8 mg/1 | 7% (2011) [76]
mésoporeux sphérique | Pb(II) Plomb 42 mg/l | 100%
de ZnO par voie chi- Temps de traite-
mique douce ment : 24 heures

Adsorbant : 0,5 %
Biochar dérivé de la | Cd(II) Cadmium : 80 mg/l | 96,05% Tho et al,
cosse de racine de ma- | Pb(II) Plomb 80 mg/l| 95,8% (2021) [4]
nioc combiné aux na- | Cr(III) Chrome 80 mg/l | 97,16%
noparitucles de ZnO Temps de traite-

ment : 1 heure

Adsorbant : 3 %
Nanoparticules Cr(II1) Chrome : 5 mg/l| 96,72% Etude
d’oxydes métal- | Ni(II) Nickel : 5 mg/l | 35,55% actuelle
liques : ZnO, MgO | Cd(II) Cadmium : 5 mg/l | 93,47%
et CuO par syn- | Pb(II) Plomb : 5 mg/l | 99,23%
thése verte a partir (eau synthétique)
d’extratis végétaux Temps de traitement :

30 min

Adsorbant : 4,34 %
Nanoparticules Cr(I11) Chrome : 21,16 ppb | 94,83% Etude
d’oxydes métal- | Ni(II) Nickel 120,6 ppb | 87,04% actuelle
liques : ZnO, MgO | Cd(II) Cadmium : 8.26 ppb | 59,23%
et CuO par syn- | Pb(II) Plomb : 201.53 ppb | 99,22%

theése verte a partir
d’extratis végétaux

(a Détat de trace)
Temps de traitement :
30 min

Adsorbant : 4,34 %
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Les métaux lourds représentent une menace environnementale majeure en raison de leur toxi-
cité, de leur capacité a s’accumuler dans les organismes et de leur persistance. Le rejet d’eaux
usées contenant des métaux lourds par diverses industries telles que 'extraction miniere, les
industries pétrochimiques, 'agriculture, la sidérurgie, la plasturgie, les tanneries et les batteries
a suscité de vives préoccupations concernant la contamination des milieux aquatiques au cours
des dernieres décennies. Et donc plusieurs méthodes d’élimination ont été développé dans le
but de répondre a ce défi. L’adsorption est reconnue pour étre I'une des approches les plus
prometteuses soit en utilisant de la zéolite, de la chitosane et du biochar, qui capturent les
métaux lourds grace a leur grande surface spécifique.

La nanotechnologie verte est un domaine émergent de la science qui se concentre sur la produc-
tion de nanoparticules par des cellules vivantes a travers des voies biologiques. Les plantes sont
des sources de plusieurs composants et produits biochimiques qui peuvent jouer le role d’agents
stabilisants et réducteurs pour la synthese verte des nanoparticules métalliques.

Notre étude s’inscrit dans cette perspective en explorant la synthese verte de trois types de
nanoparticules : les nanoparticules d’oxyde de zinc (Zn0O), d’oxyde de cuivre (CuO) et d’oxyde
de magnésium (MgO), utilisant respectivement la Mentha Spicata L, le Phoeniz Dactylifera L
et I’Olea Europaea L comme sources végétales. Nous avons caractérisé les extraits de ces plantes
par screening phytochimique et dosage des flavonoides, permettant ainsi l'identification et la
quantification des composés phénoliques présents. L’analyse des nanoparticules synthétisées a
été réalisée par microscopie électronique a balayage (MEB) et diffraction des rayons X (DRX),
tandis que la quantification des métaux lourds a été effectuée par Chromatométrie de masse
couplée a un plasma inductif (ICP-MS).

D’apres les résultats de la caractérisation des extraits de plantes et les différentes comparaisons
faites avec les études antérieures, plusieurs conclusions peuvent étre déduites :

- La présence des flavonoides et polyphénols a été confirmée par screening phytochimique
dans tous les extraits de plantes étudiées.

- La quantification des flavonoides n’a pas été possible par HPLC mais la méthode de
dosage des flavonoides totaux basée sur le Deutsches Arzneibuch a été efficace.

- Lextrait de Phoeniz Dactylifera L a montré la plus haute concentration de flavonoides
a 96,4 mg EQ/g, suivi par l'extrait d’Olea europaea L & 24,95 mg EQ/g et I'extrait de
Mentha spicata L & 9,6 mg EQ/g.

- Les résultats obtenus sont cohérents avec les recherches antérieures, indiquant que les ex-
traits éthanoliques comme celui de Phoenix Dactylifera L tendent a présenter des concen-
trations plus élevées en flavonoides par rapport aux extraits aqueux.
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En ce qui concerne les résultats de la caractérisation des nanoparticules par MEB et DRX, les
résultats ont révélés :

- D’apres les observations du MEB, les nanoparticules ont des morphologies distinctes avec
des nanoparticules de CuO présentant des formes sphériques ressemblant a des hérissons
avec une taille moyenne de 0,8 pm, des particules de MgO sous forme de filaments fins
avec une taille moyenne de 0,09 pm, et des nanoparticules de ZnO ayant une structure
de rose de sable, confirmant des résultats précédemment rapportés dans la littérature.

- Les résultats par DRX ont non seulement confirmé les structures cristallines des nano-
particules synthétisées, mais ils ont également permis de déterminer la taille moyenne des
cristallites. Cette analyse a révélé des tailles spécifiques pour chaque type de nanoparti-
cule : 27,7 nm pour le CuQO, 10,52 nm pour le ZnO et 5,48 nm pour le MgO.

- La variation des tailles des cristallites est liée principalement aux conditions de synthese
ainsi qu’aux interactions complexes avec les composés bioactifs présents dans les extraits
végétaux.

En examinant par la suite les performances de nos nanoparticules de ZnO, CuO et MgO synthé-
tisées a partir des extraits végétaux, nous avons comparé leur efficacité avec des études récentes
dans le méme objectif pour pouvoir situer notre contribution dans le contexte de recherche
actuel sur I’élimination des métaux lourds. Nous avons constaté ce qui suit :

- Nos nanoparticules ont démontré une efficacité exceptionnelle dans I’élimination du Pb(II),
atteignant environ 99 %, surpassant ainsi les résultats obtenus par Vo et ses collégues
(76,50 %) utilisant un nanocomposite de grapheéne et de chitosane avec des nanoparti-
cules magnétiques de Fe3Oy.

- La forte affinité du plomb pour nos nanoparticules, notamment les NPs de ZnO, explique
en partie notre succes dans I’élimination de ce métal lourd, méme en présence d’autres
métaux.

- Pour le nickel, il a montré un caractere persistant lorsque la concentration initiale dans
le milieu est élevée. Malgré cela, nos résultats étaient bien et méme supérieurs a d’autres
méthodes similaires.

- Le nickel a pu étre efficacement éliminé, méme a ’état de traces, probablement grace a
la présence d’autres composants dans l'eau réelle par rapport a celle dopée uniquement
avec des métaux lourds.

- Enfin, nos résultats rejoignent ceux d’autres recherches sur 1’élimination du chrome et du
cadmium, montrant une efficacité comparable a d’autres méthodes utilisant des nanopar-
ticules de fer magnétite.

En conclusion, notre étude démontre que la synthése de nanoparticules a partir d’extraits végé-
taux offre une méthode prometteuse et écologiquement durable pour I’élimination efficace des
métaux lourds.

Bien que cette étude ait démontré 'efficacité remarquable des nanoparticules de ZnO, CuO et
MgO dans I’élimination des métaux lourds, plusieurs aspects nécessitent une exploration appro-
fondie pour une application optimale. Un suivi détaillé de ’adsorption a différentes conditions
environnementales n’a pas été réalisé, tout comme 'optimisation de la quantité de nanopar-
ticules utilisées et du temps de traitement. Il serait particulierement intéressant de concevoir
un plan d’expérience systématique pour explorer toutes les combinaisons possibles de ces para-
meétres. Cela permettrait non seulement de maximiser 'efficacité de 1’élimination des métaux
lourds, mais aussi de mieux comprendre les interactions complexes entre les nanoparticules et
les contaminants environnementaux dans divers milieux.

Page 70



Conclusion générale et perspectives

En outre, il est crucial que ’étude d’optimisation inclue des variations de pH pour déterminer
I'optimum, ainsi que des variations de la concentration des nanoparticules et des métaux lourds.
Tester l'effet de ces variations, ainsi que l'effet du temps de contact, permettra de trouver
les conditions idéales pour chaque métal lourd spécifique. Une telle approche exhaustive est
nécessaire pour développer des méthodes d’élimination des métaux lourds plus efficaces et
applicables a grande échelle, tenant compte des fluctuations et des particularités des milieux
environnementaux.
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1. Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC)

La chromatographie HPLC est une technique d’analyse qualitative et quantitative qui permet
Iidentification, la séparation et le dosage de composés chimiques dans un mélange liquide, méme
a l'état de traces. L’échantillon a analyser contenant une ou plusieurs especes est entrainé par
un courant de phase mobile au contact d’'une phase stationnaire. Chaque espéce présente migre
a une vitesse qui dépend de ses caractéristiques et de celles des deux phases en présence.
Cette méthode sera utilisée pour caractériser les extraits de plantes et identifier les flavonoides
contenus dans ces derniers.

Principe :

Des volumes de 20 pl de chaque extrait ont été injectés sur une colonne de type phase in-
verse C18 (250 mm * 4.6 mm [.D). La phase mobile est constituée d’un mélange isocratique :
méthanol / eau (60 : 40 v/v).

Le débit de la phase mobile était de 1 ml/min. La détection a été réalisé par un détecteur UV.

2. Spéctroscopie UV-visible

La spectrophotométrie UV-visible évalue l'absorbance d’une solution a une longueur d’onde
spécifique. Un dispositif monochromateur permet de produire, a partir d’'une source de lumiere
visible ou ultraviolette, une lumiere Iy qui traverse la cuve contenant la solution a analyser.
L’appareil mesure ensuite I'intensité I de la lumiére qui est transmise, afin de déterminer les
concentrations des substances absorbantes présentes. L’absorbance a la longueur d’onde choisie
est alors affichée par le spectrophotometre.

3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) (voir figure 2.10) est une technique de microsco-
pie permettant de produire des photographies de la surface des particules avec une résolution
nanométrique supérieure a celle de la microscopie optique.

Principe :

Le fonctionnement du MEB est basé sur I’émission d’électrons produits par une cathode d’éner-
gie Eg et la détection des signaux provenant de l'interaction entre ces électrons et un échantillon.
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4. Diffraction des rayons X (DRX)

Principe :

L’échantillon solide finement broyé (<60pum) est monté sur un porte échantillon adéquat, puis
soumis a un faisceau de rayons X pour étre diffractés par les plans réticulaires des phases cris-
tallines présentes.

Il est donc possible de connaitre la composition chimique de la poudre en comparant les pics
observés aux fichiers de références PDF-2 et ICSD (Powder Diffraction File - Inorganic crystal
structure database) pour l'identification des phases minéralogiques présentes.

5. Spectrométrie de Masse Couplée a un Plasma Inductif
(ICP-MS)

La spéctrométrie de masse couplé a un plasma inductif est une méthode d’analyse quantitative
capable de détecter les métaux et plusieurs non-métaux a des concentrations tres faibles jusqu’a
I'ordre du ppb dans un échantillon liquide. L’analyse est basée sur I'ionisation de I’échantillon
au moyen d’une torche a plasma, puis en analysant le plasma résultant par spectrométrie de
masse pour la séparation et quantification des ions.

Lors du dosage des éléments a 1’état de traces, une correction appropriée du bruit de fond est
utilisée pour compenser les variations des contributions du bruit de fond (ISO 11885) [77].

Principe :

Le principe de cette technique consiste a injecter un échantillon liquide via une chambre cy-
clonique et un nébuliseur dans une torche en quartz maintenant un plasma d’argon (ICP). La
torche a plasma (8000°K, P atm.) induit l'ionisation des éléments contenus dans la solution
nébulisée. Les ions portés par le flux d’argon traversent ensuite une interface constituée de
deux cones (sampler et skimmer cone) en nickel, dont le role est d’extraire les ions formés dans
le plasma. L’interface permet d’assurer le passage d'un milieu a haute température et pression
atmosphérique a un milieu a température ambiante et sous vide compatible avec le fonctionne-
ment du spectrometre de masse (Delcroix, 2002) [78].

A la sortie du second cone, les ions sont focalisés, par la lentille ionique dans I’axe du détecteur.
Puis le spectrometre de masse quadripdle dévie chaque isotope par un champ électromagné-
tique & haute fréquence en fonction de leur rapport masse/charge. A la suite du spectrométre
de masse, le détecteur enregistre le nombre d’ions d’un isotope qui rentre en contact avec lui
(coups) [78].

La figure 3.19 présente schématiquement les différentes parties de 'lCP-MS ainsi que les quatre
étapes d’analyse : introduction et nébulisation de I’échantillon, ionisation des éléments, sépa-
ration par la masse et la charge et enfin la détection.
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FIGURE 3.19 — Schéma du principe de I'ICP-MS [7§]

6. Courbe d’étalonnage de la quercétine

Les concentrations des flavonoides dans les trois extraits ont été déterminées a 'aide d’une
courbe d’étalonnage basée sur la quercétine (voir figure 3.20).

3,5
v =0,0269x+0,2818
3 R*=10,9893

-.'_‘ -.M
L 2 L

Absorbance 2 415 nm
'_'h

=]
L

=]

0 20 40 60 80 100 120

Concentration de la quercétine en pg/ml

F1GURE 3.20 — Courbe d’étalonnage de la quercétine pour le dosage des flavonoides totaux

Page 75



Annexe

7. Efficacité des nanoparticules pour la chélation des mé-
taux lourds

Le classement d’élimination des métaux lourds peut étre mieux pergu a travers les deux dia-
grammes en secteur (voir figure 3.21 et 3.22)

FiGURE 3.21 — Répartition des taux d’élimination des 4 métaux lourds dans I’échantillon
d’eau synthétique

@Cr NI

Mmcd Pb

FIGURE 3.22 — Répartition des taux d’élimination des 4 métaux lourds dans I’échantillon
d’eau du bassin
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