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Introduction générale

Selon le dernier rapport de I'Organisation mondiale de la santé (OMS), environ 844
millions de personnes dans le monde n'ont pas accés a de I'eau potable [1].Les pathogenes
d'origine hydrique, sous forme de bactéries, de virus ou de protozoaires causant des maladies,
propagent de nombreuses maladies, notamment le choléra, la fiévre typhoide, I'hépatite, la
giardiase et une bactérie a gram positif (Staphylococcus aureus ATCC 25923) et une bactérie
a gram négatif (Escherichia coli ATCC 25922). [2].

Les polluants organiques présents dans les eaux usées peuvent étre potentiellement
nocifs pour tous les organismes vivants. Par conséquent, la remédiation des eaux usées et la
recirculation de l'eau sont désormais les principaux axes de recherche. Les différents
processus de traitement sont souvent colteux et générent des résidus d'amines présents dans
les boues apres traitement. En revanche, des semi-conducteurs tels que I'oxyde de fer ont
montré une excellente activité photo-catalytique. L'oxyde de fer est I'un des catalyseurs les
plus utilisés dans l'industrie chimique, les matériaux capteurs de gaz, les pigments et les

cellules photo-électrochimiques[3,4].

En général, la synthese de cet oxyde métallique implique I'utilisation de modéles ou de
produits chimiques colteux qui ne sont potentiellement pas respectueux de I'environnement.
Ainsi, l'utilisation de microorganismes ou d'extraits de plantes pourrait étre une alternative

aux méthodes chimiques et physiques[5].

Dans cette étude, des nanoparticules d'oxyde de fer sont synthétisées a l'aide d'un
extrait des feuilles de genévrier . Récemment, la capacité photocatalytique a été améliorée en
modifiant les surfaces des matériaux. Des systemes composites ou couplés sont désormais
utilisés pour les cellules solaires, I'optoélectronique, les capteurs bioélectrochimiques,

I'électro-oxydation et la désinfection[6].

Dans cette étude, nous passons en revue les nanomatériaux polymeéres verts pour la
dégradation photocatalytique des colorants, en mettant l'accent sur les développements

récents, les biopolymeres et les applications dans la remédiation des eaux useées.
Le présent manuscrit est divise en trois chapitres déclinés comme suit :

Le premier chapitre porte sur une étude bibliographique en cinq parties. La premiére

partie traite des nanomatériaux en géneéral, leurs différentes méthodes de synthése, et leurs
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principales applications. Tandis que la deuxiéeme partie concerne les nanocomposites, ainsi
que la troisieme partie indique le polymere polyaniline et leurs méthodes de synthése et
préparation.La cinquieme partie concerne a le Graphéne en générale Et finalement, la

derniére partie s’intéresse a la présentation d'oxydes de fer et leurs méthodes de synthese.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux méthodes et techniques expérimentales utilisées
dans cette étude, et les différentes techniques de caractérisation en plus les protocoles de

synthése qui ont été utilisés.

Le troisieme chapitre décrit les résultats associés a la préparation des nanocomposites ,

la dégradation des polluants organiques et les résultats de I'activité antibactérienne.

Enfin, cette mémoire s’achéve par une conclusion générale qui récapitule 1'essentiel et

les principaux résultats obtenus au cours de cette étude.
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l. Introduction

Les nanomatériaux sont des matériaux qui ont au moins une dimension a I'échelle
nanométrique, généralement entre 1 et 100 nanométres (nm). lls présentent des propriétés
physiques, chimiques et biologiques uniques .Les nanomatériaux et les nano-objets
manufacturés représentent des domaines de la recherche scientifique et de I’industrie en
pleine expansion. Ils sont d’ores et déja une réalité industrielle et économique[1]. 1ls ont des
applications potentielles dans divers domaines tels que I'électronique, I'énergie, la médecine
et I'assainissement de I'environnement. Tout comme pour les secteurs industriels, il convient
de s’interroger sur 1’introduction de ces nouveaux produits en termes d’effets potentiels de
toxicité et d’écotoxicité, afin d’en mesurer et d’en controler les conséquences tant sociétales

qu’environnementales et sanitaires.
1.1 Généralité sur les nanomatériaux

Dans ce chapitre, nous mentionnerons des informations générales sur les

nanomatériaux, les méthodes de synthese, les types et les domaines d'utilisation.
1.1.1 Définition des nanomatériaux

Les nanomatériaux font référence a des matériaux qui sont constitués de structures
élémentaires dont au moins une dimension se situe généralement, mais pas exclusivement,
entre 1 et 100 nanometres (nm). Cette caractéristique dimensionnelle confére a ces matériaux
des propriétés ou des comportements spéecifiques, ce qui les rend particuliérement adaptés a

de nouvelles applications technologiques [2]. (Figure 1.1)

Ibuproféne

Virus 8]  Cellule cancéreuse
2 4

Eau (H,0) Bactérie
10 Ho 102 10° 104 10° 10° 107 108
Nanometres
:: nm Hm mm
= ‘ | Nanotubes de g
Carbone (graphéne) '\ — carbone e s fed
1 I e de tennis
b Nanoparticules Cheveux I

Figure 1.1: Echelle de taille en nanométres comparant les nanostructures a des

objets plus communs[3].
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1.1.2 Classification des nanomatériaux

Les nanomatériaux sont une famille de matériaux qui possédent une structure interne
ou de surface a I'échelle nanométrique. Cette famille englobe différents types de structures et
de formes, dont voici quelques exemples [4]:

> Les nano-objets, qui sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes
se situent a I’échelle nanométrique. Cette famille comprend trois catégories sont
discernées :

e Les nanoparticules, qui désignent des nano-objets dont les trois dimensions
externes se situent a I’échelle nanométrique notamment le dioxyde de titane.

e Les nanofibres, nanotubes, nanofilaments, nanotiges ou nanobatonnets, qui se
rapportent & des nano-objets dont deux dimensions externes similaires sont a
I’échelle nanométrique telle que les nanotubes de carbone et dont la troisieme
dimension est significativement supérieure.

e Les nanofeuillets, nanoplats ou nanoplaquettes, qui définissent des nano-objets
dont une dimension externe se situe a 1’échelle nanométrique notamment les
nanofeuillets d’argile et dont les deux autres dimensions sont significativement
plus grandes.

» Les matériaux nanostructurés, Ces matériaux sont caractérisés par leur structure
interne ou de surface qui se trouve a I'échelle nanométrique. lls regroupent diverses
catégories, notamment les agrégats et agglomérats de nano-objets, les poudres
nanostructurées, les nanocomposites, les nanomousses solides, les matériaux

nanoporeux et les nanodispersions fluides [4].

Nanomatériaux
Nano-objets Matériaux nanostructurés
> Nanoparticules > Agreégats et agglomérats de nano-objets
» Nanofibres, nanotubes » Nanocomposites: nano-objets incorporés
> Nanofeuillets, nanoplaquettes dans une matrice ou sur une surface
» Matériaux nanoporeux, nanodispersions
fliides
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Figure 1.2: Classification des nanomatériaux[5].
1.1.3 Méthodes de synthése pour les nanomatériaux

Les nanomatériaux peuvent étre synthétisés a l'aide de diverses méthodes telles que
les approches top-down''descendante’ et bottom-up™ascendante™ (Figure 1.3)[6].
L'approche "top-down" repose sur la réduction de taille, ou un matériau est progressivement
fractionné jusqu'a atteindre une taille nanométrique en utilisant les technologies industrielles
existantes de manicre optimale. Cette approche met principalement en ceuvre des méthodes

mécaniques telles que la mécano-synthese et les fortes déformations.

En revanche, I'approche "bottom-up™ implique I'assemblage d'atomes ou de molécules
individuels pour former des structures a I'échelle nanomeétrique. Elle fait appel a des procédés
d'élaboration chimiques tels que les techniques sol-gel et le dépbt chimique en phase vapeur,

ainsi que des procédes physiques comme la pyrolyse laser et les micro-ondes.

______________________________________________

Approche « descendante » (top-down)

Matériau massif

’ Poudre

Nanoparticule

™ Agrégats/amas

Figure 1.3: Les voies de fabrication des nanomatériaux.
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Le tableau I.1lprésente les principaux procédésles plus connues de synthése des

nanomatériaux selon les deux approches.

Tableau I.1: Principaux procédés de synthése des nanomatériaux[7,8].

Méthodes physiques

Méthodes chimiques

Méthodes mécaniques

*/ Evaporation / condensation
*/ Pyrolyse LASER

*/ Ablation LASER

*/ Décharge électrique

*/ Irradiation ionique ou
électronique

*/ Décomposition catalytique
*/ Dépbts physiques en phase
vapeur regroupés sous le terme
de PVD
(PhysicalVVaporDeposition)

*/ Techniques sol-gel

*/ Fluide supercritiqgue avec

réaction chimique
*/Réactions en milieu solide

*/Réactions en milieu liquide :
co-précipitation chimique,
hydrolyse, etc.,

*/Réactions en phase vapeur
regroupées sous le terme de
CVvD

(ChemicalVaporDeposition)

*/Mécano-synthése et activation

mécanique de procédés de

la

métallurgie des poudres (broyage a

haute énergie)

*/ Consolidation et densification

*/Techniques de forte déformation

: torsion, friction, laminage, etc

I.1.4 Techniques de caractérisation des nanomatériaux

Les nanomatériaux présentent un rapport surface/volume considérablement plus élevé
que les matériaux macroscopiques, avec des écarts significatifs en termes d'ordres de
grandeur. La caractérisation des nanomatériaux fait référence a I'étude de leur composition,
de leur structure et d'autres propriétés telles que les propriétés physiques, chimiques,
électriques et magnetiques. 1l existe de nombreuses techniques disponibles pour effectuer
cette caractérisation, cependant, chaque technique comporte un degré d'incertitude [9,10].

Parmi les techniques de caractérisation les plus connues figurent celles répertoriées dans le

tableaul.2.
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Tableau 1.2: Techniques de caractérisation des nanomatériaux[11].

Techniques de caractérisation
optiques et spectroscopiques

Techniques de
caractérisation
physicochimique

Technique de caractérisation
thermogravimétrique

*/ Microscopie électronique a
balayage

*/ Microscope confocal a
balayage laser

*/ Microscopie optique en champ
proche

*/ Microscopie a fluorescence a
deux photons

*/ Microscopie électronique en
transmission

*/ Diffusion dynamique de la
lumiére

*/ Microscopie a l'angle de
Brewster

*/ Microscopie a force atomique
*/  Spectroscopie ultraviolet-
visible

*[ Spectroscopie infrarouge

*[ Spectroscopie Raman

*/ Spectroscopie de corrélation
de fluorescence
*/  Résonance magnétique
nucléaire

*/ Spectrométrie de masse

*/ Zeta Sizer (Mesure de taille
de particule)

*/ Potentiel zéta

*/ Diffraction des rayons X

*/ Mesure de  surface

spécifique et de porosité

*/ Analyse des gaz dégagés

*/ Calorimétrie différentielle a
balayage

*/ Analyse thermo-différentielle

*/ Analyse thermogravimétrique

1.1.5 Applications des nanomatériaux

On a des nanoparticules partout, détailler les applications des nanomateriaux confine a

I’impossible tellement elles sont nombreuses.

Le tableaul.3 suivant indiquée domaines d’application en fonction du type de

nanoparticules [12,13].
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Tableau 1.3: Domaines d'application en fonction du type de nanoparticules.

Types de nanomatériaux

Domaines d’application

Fullerénes Electronique

Piles, cellules solaires, stockage des données et des gaz,

additifs dans les plastiques

Graphénes

Télécommunication

Nanotubes de carbone

Applications potentielles en composites polymériques,

émetteurs d’électrons, blindage électromagnétique, stockage de gaz

Nanofibres

Additifs dans les polyméres, support catalytique, stockage de gaz

Noir de carbone

Pigments, agents de remplacement des caoutchoucs(pneus)

Métaux

Marqueurs pour diagnostic médical, agent de traitementanticancéreux
(Au), propriétés antimicrobiennes (Ag),convertisseurs catalytiques
(Pt, Pd, Rh), combustible(Al)

Oxydes métalliques

Plastiques et caoutchoucs (SiO2), créme solaire (TiO2, ZnO), pigments

de peinture et cosmétiques (TiO2)

Polymeéres organiques et

dendriméres

Applications potentielles : biomédecine (régénérationtissulaire et

0sseuse)

Acheminement des
médicaments, thérapies, agents

de contraste Liposome

Applications médicales et pharmacologiques

1.2 Nanocomposites

Les nanocomposites sont des matériaux composés de deux ou plusieurs phases, dont

au moins l'une dentre elles est a I'échelle nanomeétrique. Ces matériaux combinent les

propriétés des différents composants et peuvent presenter des proprietés améliorées ou

nouvelles grace a la présence de la phase nanométrique[4].Les nanocomposites sont des

matériaux qui se composent de nanoparticules dispersées dans une matrice polymere ou
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métallique. Les nanoparticules peuvent étre des particules métalliques, des oxydes
métalliques, des nanotubes de carbone ou d'autres matériaux a I'échelle nanométrique [14].
Les nanomatériaux inclus dans les nanocomposites comprennent des nanoparticules, des

nanofibres et des nanoargiles...etc.
1.2.1 Types de nanocomposites

Il existe plusieurs types de nanocomposites, qui different par la nature des

nanoparticules et de la matrice polymere ou métallique utilisée.

Figure 1.4: Principaux types de nanocomposites

1.2.1.1 Nanocomposites a matrice polymere

Lorsqu'il s'agit d'appliquer correctement des nanoparticules sur une matrice polymere,
leur efficacité peut étre améliorée en tirant simplement parti de la nature et des propriétés
d'une charge a I'échelle nanométrique [15]. Cette approche se révéle particulierement réussie
dans la production de composites hautement performants lorsque la charge est uniformément
dispersée et présente des caractéristiques variables ou supérieures a celles de la matrice.
L'uniformité de la distribution est obtenue grace a la séparation thermodynamiquement

guidée de la phase dans tous les nanocomposites[16].
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1.2.2 Les hydrogels

Les hydrogels sont des réseaux polymeéres tridimensionnels qui ont la capacité de
gonfler dans I'eau ou un liquide biologique tout en maintenant leur forme. En termes simples,
les hydrogels sont des structures polymeéres réticulées qui peuvent étre gonflées par I'eau. Ces
matériaux présentent une stabilité physique, chimique et mécanique modéree lorsqu'ils sont
dans leur état gonflé. Certains hydrogels réagissent aux variations des facteurs

environnementaux en modifiant leur comportement de gonflement[17].

Figure 1.5: Schéma principale des hydrogels.
1.2.2.1 Classification des hydrogels
La classification des hydrogels peut étre effectuée sur plusieurs critéres :

Tableau 1.4: Classification des hydrogels.

Critére Type d'hydrogel

Naturelle
Origine des éléments constitutifs Synthétique

Hybride

] ] Chimique
Type de réticulation du réseau )
Physique

Homopolymere

) ) _ Copolymere
Méthode de préparation ) .
Multipolymere

YV V V V|V V|V VYV V

Hydrogels polymériques interpénétrés

[
=
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Neutre

Anionique
Nature des groupes pendants o
Cationique

Ampholytique

. L Réseaux affines
Caractéristiques mécaniques et structurales ) A
Réseaux fantbmes

Amorphe
Structure physique du réseau Semi-cristalline

Structure avec liaisons hydrogénes

i . . . Conventionnelle
Réponse aux stimuli extérieurs

YV V|V V V|V V|V V V V

Sensible aux stimuli

1.2.2.2 Méthode de synthése des hydrogels

Les propriétés du réseau hydrogel sont étroitement liées aux conditions dans
lesquelles les hydrogels sont synthétisés. 1l y a plusieurs techniques et procédures utilisées
pour la préparation des hydrogels. La méthode de synthese des hydrogels est un processus
utilisé pour créer ces matériaux spéciaux. Tout d'abord, des précurseurs de polymeéres sont
mélangés dans une solution liquide. Ensuite, une réaction chimique ou un processus
physique, tel que la réticulation, est utilisé pour former une structure en réseau
tridimensionnelle. Cette structure permet aux hydrogels de retenir une grande quantité d'eau
ou d'autres liquides. Une fois formés, les hydrogels peuvent étre utilisés dans de nombreuses
applications, notamment en médecine pour les pansements, les lentilles de contact ou méme

comme supports pour la libération contrélée de médicaments [18].
1.2.2.3 Application des hydrogels

Grace aux différentes technologies de classification et de préparation, il existe une
grande variété d'hydrogels disponibles sur le marché, offrant d'excellentes caractéristiques et
une grande polyvalence. Ces hydrogels sont utilisés dans de nombreuses applications, telles
que les additifs alimentaires, les produits pharmaceutiques, les implants biomédicaux,
I'ingénierie tissulaire, les médicaments régénératifs, les diagnostics, I'encapsulation cellulaire,
la séparation des biomolécules ou des cellules, les matériaux barriéres pour la régulation des

adhesions biologiques, ainsi que les dispositifs microélectromécaniques biomédicaux [19]. La

12
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Figure 1.6 illustre les différentes applications des hydrogels dans divers domaines. En outre,
ils sont utilisés dans d'autres applications variées, telles que la fabrication de muscles
artificiels, I'administration controlée de médicaments, les lentilles de contact, les pansements

et les hydrogels superabsorbants[20].

ound dressing

Hyvdro ;_',L‘IS Contactlens

N
— 5 [y

Y
Tissue engineering

Drug delivery

Disposable Diapers

Figure 1.6: Diverses applications des hydrogels[21].
1.3 Polyaniline

La polyaniline (PANI) est I'un des polymeéres conducteurs les plus étudies en raison de
sa rentabilité, de sa facilit¢ de préparation et de dopage, ainsi que de ses propriétés
électriques, optiques et électrochimiques remarquables qui en font un composé unique dans la
famille des polymeres conducteurs. La polyaniline est obtenue par polymérisation oxydative
de l'aniline et peut étre préparée a différents degrés d'oxydation, ce qui lui confére différentes

formes avec des propriétés chimiques et physiques distinctes [22].

La structure de PANI décrite par la formule est représentée dans la figure 1.7, le
monomere d'aniline sous forme polymérisée peut étre dans des états d'oxydation distincts de
(n=1 &m=0) a (n =0 &m =1) dans lesquels (n + m) est toujours constant et égal a 1, a
chaque degré d’oxydation X correspond une forme bien particuliére de polyaniline, possédant
des propriétés physiques et chimiques propres. Parmi elles, I'éméraldine (n =0,5 &m =0,5),
souvent appelée éméraldine base (EB) est la forme la plus utilisé en raison de sa grande

stabilité a température ambiante par rapport aux autres formes.

13
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Figure 1.7: Principale structure de polyaniline (n + m=1), X= degré

d’oxydation.
1.3.1 Méthodes de synthése et préparation de polyaniline

Le PANI peut étre synthétisé par une méthode chimique ou électrochimique, les deux
méthodes ont leurs propres avantages.

1.3.1.1 Synthése par voie chimique

En synthése chimique ou comme nous pouvons l'appeler : polymérisation par
oxydation chimique, le PANI est synthétisé a partir de 1’aniline ou ses dérivés en utilisant un
acide comme l'acide chlorhydrique (HCI) ou Il'acide sulfurique (H2S04)[23] comme un
dopant, et persulfate d'ammonium APS((NH4)2S20s8)[24], persulfate de potassium KPS
K2S20¢[25], comme un oxydant dans un milieu aqueuse. La figure 1.8, présente la méthode la
plus populaire pour la préparation de la polyaniline par la méthode chimique.

Bain de glace

I |
! I
! I
! I
! I
: Solution d’ Aniline Goutte & goutte |
I Couleur verte |
| ‘ Polymeérisation |
! Solution d*oxydante (0 °C, 8 heures) 1
: Acide + Oxydant Sous agitation :
I |
! I
! I
! I
! I
! I
I |
! I
! I
! I
! I
! I
I |

Bain de glace

Précipités de polymére W

Polyaniline Séchage de poudre _ Poudre verte Agage
(PANT) (80 °C, 300 mbar)

Figure 1.8: Méthode de polymérisation oxydative de la polyaniline[26].
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1.3.2 Applications de la polyaniline

Depuis de nombreuses années, PANI attire I'attention des chercheurs dans diverses
applications en raison de la diversité des méthodes de synthése, de sa morphologie
accordable, d'un large éventail de propriétés électriques et électrochimiques et de son faible
colt. L'effet synergique nano-confiné entre les composants du composite présente des
propriétés multifonctionnelles et uniques supérieures pour différentes applications. Ces
propriétés sont la réactivité pour la détection, le redox pour les catalyseurs, la surface pour la
purification de I'eau et I'optique pour les dispositifs énergétiques. Une représentation picturale

pour I'application de composites PANI nanostructurés est illustrée a la figure 1.9[26,27].

o - - - - - - - - — - —

[ Les applications de la polyaniline
v v L J
Applications Applications Applications
electroniques medicales anticorrosion

/f # Verres électrochromes \ / # Prothése neuronale \

» Machines a électroluminescence . . .
+ Interfaces biotigues-abiotigques

» Capteurs et biocapteurs )
# Echafaudages
» Cellules solaires

» Systémes de livraison

\ » Supercondensateurs / \

Figure 1.9: Applications des matériaux nano et composites a base de PANI.

g |

1.4 Graphéne

Le graphéne est un nanomatériau composé d'une couche bidimensionnelle d'atomes de
carbone disposes dans une structure en réseau hexagonal, avec une hybridation sp2. Depuis
sa découverte en tant qu'isolant en 2004, le graphene a révélé un large éventail de propriétés
impressionnantes, notamment les suivantes : des mobilités électroniques élevées de plus de
200 000 cm? V'is1 & des densités d'électrons d'environ 2 x 1011 cm2, une conductivité
thermique élevée d'environ 5 x 103 W m* K™, une imperméabilité aux gaz malgré son

épaisseur atomique, un transport balistique des electrons, une absorption de 2% de la lumiere
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qui le traverse, et il est considérée comme "le matériau le plus résistant mesuré™ avec un
module de Young de TPa[28].

1.4.1 Structure du graphéne

Le graphéne est considéré comme un matériau a deux dimensions (2D), fullerénes a
zero dimension (0D), lesnanotubes a une dimension (1D) et de graphite a trois dimensions
(3D) (figure 1.10) [29].

Figure 1.10: Le graphéne (a) c’est le bloc de construction de toutes les formes
graphitiques, il peut étre empilé pour former le graphite (b),il peut étre enroulé

pour former des nanotubes (c) et enveloppé pour former des fullerénes (d).

La figure 1.11 [26]présente les dérivés du graphene qui incluent le graphéne vierge,
I'oxyde de graphéne et I'oxyde de graphéne réduit.
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Figure 1.11: Structure de (a) graphene, (b) oxyde de graphéne (GO) et (c) oxyde

de graphene réduit (rGO).
1.4.2 Méthode de synthese du graphéne

A ce jour, diverses méthodes de synthése ont été développées pour la préparation du
graphene et ses dérivés, non seulement pour obtenir un rendement de production éleve, mais
également pour un traitement facile du matériau. En tant que nanomatériau de carbone2D, ces
méthodes de synthese de graphéene peuvent étre divisées en approches « bottom-up » et « top-
down » selon la classification de la méthode de synthése des nanomatériaux (figure 1.13)[30].

{ Meéthode de synthese du graphéne }

{ Bottom-Up } { Top-Down }
Pyrolyse  |<—— Exfoliation Exfoliation en
mécanique phase liquide
Croissance
épitaxiale
Exfoliation Synthése
électrochimique ; chimique

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Figure 1.12: Techniques de synthese du graphene “Top-down” et “bottom-up”
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1.4.3 Applications du graphéne

Par les propriétés exceptionnelles du graphéne, telles que la conductivité électrique et

thermique éleveée, la résistance mécanique élevée, la légereté, la grande surface spécifique et

la transparence. Ces propriétés ont conduit & de nombreuses applications potentielles du

graphene dans différents domaines, notamment :

>

Electronique : Le graphéne peut étre utilisé dans la fabrication de transistors, de
circuits intégrés, de capteurs et de dispositifs électroniques plus rapides, plus efficaces
et plus petits.

Stockage d'énergie : Le graphéne peut étre utilisé comme matériau d'électrode dans
les batteries, les supercondensateurs et les cellules photovoltaiques, ce qui permettrait
d'obtenir une densité d'énergie plus élevée et une meilleure durabiliteé.

Matériaux composites : Le graphene peut étre ajouté a d'autres matériaux pour
améliorer leur résistance mécanique, leur conductivité électrique et thermique, leur
Iégereté et leur durabilité.

Médecine : Le graphéne peut étre utilisé comme matériau de support pour les
médicaments, les dispositifs de diagnostic et les implants médicaux, grace a sa
biocompatibilité et a sa surface spécifique élevée.

Revétements : Le graphéne peut étre utilisé comme revétement pour améliorer la
résistance a l'usure, la conductivité thermique et électrique, la transparence et la

résistance aux produits chimiques et a I'eau[31-33].

Ces applications potentielles du graphéne sont encore en développement, mais de

nombreuses recherches sont en cours pour exploiter pleinement les propriétés uniques de ce

matériau prometteur.
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1.5 Les oxydes de fer

Les oxydes de fer sont les matériaux magnétiques les plus connus et les plus étudies,
car ils sont omniprésents dans la nature, ils sont faciles a synthétiser et ont de faibles co(its. A
ce jour, il existe 16 types différents d’oxydes/hydroxydes de fer. Les trois polymorphes les
plus étudiés, sont la magnétite (FesO4) de structure spinelle inverse, la maghémite (y-Fe203)
de structure spinelle dérivé, et 1'hématite (a-Fe;O3) de structure rhomboédrique. Un autre

oxyde important est FeO de structure wurtzite.

D’autres variétés plus ou moins hydratées existent dans la nature comme la géothite
(a-FeOOH), l'akaganeite (B-FeOOH), la lepidocrocite (y-FeOOH), la feroxyhyte (‘-
FeOOH), et la ferrihydrite (FesHOs.4H20)[34,35].

Parmi tous les types de nanomatériaux disponibles, notre étude s’est restreinte a une
nanoparticule a savoir des nano-oxydes (Fe203) d’origine végétale pour leur importance dans

le développement actuel des nanotechnologies.
1.5.1 Oxyde de ferFe203

Fe>O3 est un composé inorganique dont le nom chimique est I'oxyde de fer (111). Il est
également connu sous le nom d'hématite ou d'oxyde de fer rouge. Ce composé est
naturellement présent dans les roches de tous ages. Il apparait comme un solide rouge-brun. Il
est inodore. 1l a un pH de 7[36].

Figure 1.13: Structure de ['hématite, a-Fe203[37].
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1.5.2 Méthode de synthese de Fe203

De nombreuses méthodes ont été utilisées pour synthétiser des nanoparticules d’oxyde

de fer. La méthode classique de la coprécipitation, consiste a faire précipiter en phase

aqueuse un mélange steechiométrique de Fe?" et Fe®* par une base. La taille des particules,

comprise entre 5 et 20 nm[38].

Au début des années 2000, un certain nombre de techniques, basées sur la

décomposition thermique d’un précurseur organométallique dans un solvant a haute

température d’ébullition. Elles présentent 1’avantage de former des particules beaucoup plus

monodisperses que la coprécipitation, et d’étre fonctionnalisées in situ, ce qui évite leur

agrégation. Enfin de nombreuses techniques alternatives ont été utilisées, comme par

exemple des méthodes hydrothermales, sol-gel ou polyol. Les avantages et inconvénients des

différentes méthodes sont résumés dans le tableau 1.5[39].

Tableau 1.5: Comparaison des caractéristiques principales des méthodes les plus courantes de

synthése des oxydes de fer.

Methoqe de Condmc\m de T (°C) Temps de réaction Solvant Taille (nm)
synthese synthese
Coprécopitation trés simple 20-90 minutes eau <20
Microémulsion compliqué 20-50 dizaines de minutes eau/ organique <50
Milieu polyol trés simple > 180 dizaines de minutes organique <10
Hydrothermale simple haute >200 heures eau/éthanol <1000
pression
Dé iti L .
ecomposttion compliqué 200- 350 heures organique <40

thermique
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Chapitre 11 Dispositifs et techniques expérimentaux

Deuxieme Partie: Partie pratique

Dans ce chapitre, nous décrirons les conditions expérimentales et les méthodes de
caractérisation utilisées pour ce travail de thése, tel que les différents appareillages, les
produits chimiques et végétaux utilisés avec les protocoles de syntheses. L'étude
experimentale a été menée au sein de du laboratoire pédagogique de génie des procedés 4 a
Les expériences ont été réalisées a la Faculté des Sciences et Technologies de I'Université de
Ghardaia (Algérie).

11.1 Objective du travail

L'objectif principal de cette étude est de générer/produire des nanoparticules d'oxyde
de fer (NPs Fe203) a partir d'extrait de feuilles de genévrier par méthode vert, ainsi que la
synthése de composite PANI/GO par la polymérisation chimique de I'aniline en présence

d'oxyde de graphene.

Nous expliquerons en détail les processus de synthése et de biosynthése dans le milieu

aqueux des extraits.
11.2 Produits chimiques et I'instrumentation utilisés

Toutes les solutions aqueuses et réactions sont effectuées avec I'eau distillée (DI).Le

tableau suivant regroupe tous les produits chimiques et matériels utilisés dans cette étude.
11.2.1 Matériels et produits chimiques

Tableau I1.1: Tableau descriptif des produits chimiques et matériels utilisés.

Produits
» Sulfate de fer (FeSOa) : » Aniline (CeHsNH2) :
- Masse molaire : 151.908 g/mol, - Masse molaire : 93, 13 g/mol.
- Point de fusion: (70°C), » Ethyléne glycol (C2HsO2) :
- Point de d’ébullition (330°C). - Masse molaire : 62,07g/mol,
» Chlorure de zinc (ZnCl2) : - Pointdefusion : (12 ,9°C),
- Masse molaire : 136,286 g/mol, - Point d’ébullition (197°C),
- Point de fusion: (290°C), Densité :(1 ,11g/cmd).
- Point de d’ébullition (732°C). » Alginate de Sodium
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» Hydroxyde de sodium (NaOH) : (CeH7NaOs) :

- Masse molaire : 39.997g/mol, - Masse molaire : 198,105
- Point de fusion: (318°C), g/mol.

- Point de d’ébullition (1388°C). » Le persulfate d'ammonium
» Acide chlorhydrique(HCI) : (APS) (NH4)2S20s:

- Masse molaire : 36,456 g/mol. - Masse molaire : 228.18 g/mol
» Carbonate de calcium (CaCOs) » Graphene

- Masse molaire : 100,0869 g/mol.

Matériels et verreries

Four a moufle, > Balance analytique,
Etuve > pH metre (AD 130),
> Chauffe-ballon avec

> Centrifuge, agitation,

» UV- visible (UVILIINE

> Sonde a ultrasons, 9400C),

» Thermomeétre, » Chambre noire.

11.2.2 Présentation du Matériel végétaux

Le spécimen végétal utilisé dans cette étude est la plante de genévrier collectée par la

région saharienne locale de Ghardara.

A) La plante de genévrier
Les genévriers sont des Gymnospermes qui appartiennent a la famille des
Cupressacées et au genre Juniperus qui compte environ 67 espéces et 37 variétés. A travers
I’hémisphére nord, le genre Juniperus est un élément majeur des écosystemes arborescents et
arbustifs plutdt arides et semi-arides Juniperusphoenicea L appartient a la section Sabina
comme le genévrier thurifere (Juniperusthurifera L) et le genévrier sabine

(JuniperussabinaL)(Figure 11.1)[1].
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Figure 11.1: Plant de genévrier.(photo mobil)

Tableau 11.2: Classification de genévrier[2].

Régne Plante
Embranchement Spermaphytes
Sous embranchement Gymnospermes
Classe Coniferes
Ordre Coniférales
Famille Cupréssacées
Genre Juniperus
Espéce JuniperusOxycedrusL.1753

Le genévrier contient de I'huile volatile, de [l'inuline, des substances sucrées,
résineuses, mucilagineuses et cireuses au godt amer.ll contient de nombreux composeés allant
jusqu'a 80 composés, dont les plus importants sont le pinene, le lion bionique, le camphéne,
le cédral, la cédrine et la sescoterpine. Il contient également des alcaloides, du glucose
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cardiaque, des acides organiques, en plus des sels de dont le plus important est le calcium.
L'huile essentielle de genévrier contient également de la sabinien, de la thuyone et de la

carine dans sa composition[3,4].

B) Collection du Matériel végétal
La plante de genévrier a été récoltée dans la région de son habitat naturel durant le
mois de février 2023. La récolte est effectuee dans la région Ghardaia au sud-est d’Algérie
(Figure 11.2). La récolte du matériel végétal a été collectée en début de matinée Dans le but
d'obtenir un spécimen végétal le plus frais possible, des mesures ont été prises pour garantir

sa fraicheur optimale.i

Figure 11.2: Géographie de la zone de préléevement de plante genévrier.

11.3 Description général de la méthodologie de travail

Les trois schémas suivant présentent la description générale de la méthodologie de
travail avec les techniques de caractérisation. La procédure de synthése se résume selon les
protocoles suivants:

» Protocole de biosynthése des nanoparticules de Fe;Oa.
» Protocole de synthése de composite PANI/G.
» Protocole de préparation de 1’hydrogel.
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Figure 11.3: Schéma descriptif de la biosynthése des nanoparticules de Fe,0O:s.

HCI +APS }

-
a

{ HCI +Aniline

{ Polymérisation oxydative }

Suspension de Solution

graphene

{ Nanocomposites PANI/G } d’aleinate

l

[ Caractérisation deNanocomposites PANI/G ]

\
p
’

I
I
I
I
- 1 ~
I
I
I
I
I

2 v "~
) ) Micr
Diffraction des R Spectroscopie
électronique a P >
rayons X(DRX) UV-Visible

balayage (MEB)

Figure 11.4: Schéma descriptif de la synthese des nanocomposites PANI/G.
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11.3.1 Préparation de I'extrait de genévrieret biosynthese des nanoparticules de

NPsFe20s3

Afin d'obtenir de bons résultats, un protocole a été suivi, ou les plantes de genévrier
ont été lavées Le spécimen a été lavé a plusieurs reprises avec de I'eau distillée afin d'éliminer
toutes les impuretés présentes impuretés et la poussiere.

Apres le processus de lavage des plants de genévriers par 1’eau distillé vient le
processus de séchage a ’ombre a température ambiante pendant 5 a 7 jours, qui est un
processus destiné a réduire la teneur en humidité de plant.

Ensuite, I'extrait a été préparé en placant 30 g de baies de genévrier dans 200 ml d'eau
distillée dans un bécher. Le mélange a été agité pendant 1 heure a 60°C. L'extrait a été filtré

avec du papier filtre et stocké dans une bouteille hermétique.

Figure 11.5: Préparation de I'extrait des plants séche et frais.(photo mobil)

Des nanoparticules ont été synthétisées a partir de (FeSO4, 7H20) comme source pour
la procédure expérimentale, ou 6 g de (FeSO4) ont été dissous dans 200 ml d'extrait aqueux
d'extrait de genévrier dans Becher Le spécimen a été soumis a une température de 85 °C

pendant une durée de deux heures.
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Figure 11.6: Préparation de nanoparticules de NPsFe2Os. (photo mobil)

La solution a été filtrée et placée dans le four a 65°C pour sécher, puis a récupeéré la

poudre séchée, qui obtenue sous forme de poudre noire.

Figure 11.7: Poudre finale obtenue des NPs de Fe>Os. (photo mobil)

11.3.2 Synthése du composite PANI/G

Afin d'arriver a la synthése du composite PANI/G, nous préparons d'abord la

suspension de graphéne a partir du protocole suivant :

v" Mode opératoire
e Dispersion du graphene dans I'eau distillée : On met 200 mg de graphéne
dans 100 ml d'eau distillée et laissée sous agitation toute la nuit puis dispersée
sous ultrasons pendant 5 heures, afin d'obtenir une suspension de graphéne a

une concentration de 2 mg/ml.
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Figure 11.8: Les dispersions du graphéne dans l'eau distilléeet ['aérogel du CaCO3
respectivement. (photo mobil)

e Polymérisation de I'aniline : Afin d'obtenir le polymere polyaniline (PANI),
nous avons procédé a la polymérisation oxydative de l'aniline, a partir En
utilisant une solution d'acide chlorhydrique de concentration déterminée
0.1M, et l'oxydant persulfate d'ammonium (APS) de concentration 0.05M
selon les calculs suivants :

-Dans une fiole jaugée (1000 ml), préparer 83 ml d’HCI et compléter avec
I'eau distillée.

- On prendra 400 ml de la solution d'HCI préparée et on ajoute 4.4 ml
d'aniline (0.1 M).
- On prendra un autre 400 ml de la solution d'HClpréparée et on ajoute 4,66 ¢
d'APS (APS (0,05 M)).

- La polymeérisation a été effectuée par le titrage a l'aide des deux

solutions, en utilisant I'agitation pendant 8 heures sans chauffage.

D'apreés, la solution obtenue a été filtrée et placée dans une étuve a 65°C pour sécher,

puis nous avons finalement obtenu une poudre seche sous forme de poudre vert-noir.
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s | 1]
400 ml d'APS 0,05
M dans 1 M de HCI

400 ml d*aniline
0,1 Mdans1 M
de HCI

Figure 11.9: Les étapes de préparation de la poudre PANI. (photo mobil)

Apres l'obtention de la PANI, nous dissolvons cette derniere dans la suspension de
grapheneet la laissons Le spécimen a été agité pendant 24 heures a une temperature de 30°C.

pour obtenir le composite PANI/G.
11.4 Synthese les composites a différent forme
11.4.1 Préparation de I'hydrogel

Avant de commencer a préparer I'nydrogel, on prépare d'abord une autre solution de
I'alginate de sodium, en mettant 1 g d'alginate et en ajoutant 64 ml d'eau distillée, en remuant
jusqu'a dissolution.

v" Mode opératoire
e On met 20 ml d'alginate de sodium et ont ajoutant 1 ml de graphene, puis ont
laissé mélanger jusqu'a ce qu'il devienne une solution homogeéne.
e Une quantité de la solution est prélevée a I'aide d'une seringue pour former

e des fils a l'intérieur d'une solution de CaCl, a 5 %.

35



Chapitre 11 Dispositifs et techniques expérimentaux

e On repéete la méme méthode avec les autres composites : SA-PANI/G, SA-
PANI SA-Fe;03, et SA-PANI/Fe20s.

Figure 11.10: Les étapes de préparation de I'hydrogel. (photo mobil)

11.4.2 Préparation de I'épongeet les membranes

Afin datteindre la synthése de I'éponge et membrane de I’hydrogel a travers les

composites que nous avons précédemment synthétisés, nous suivons le protocole suivant:

v" Mode opératoire

e On met 20 ml d'alginate de sodium et ont ajoutant 1 ml de graphéne, puis ont
laissé mélanger jusqu'a ce qu'il devienne une solution homogeéne.

e Aprés, On préléve une quantité de cette solution composite et le formons dans
des moules, on utilise des petites buchers pour les éponges et les boites a pétri
pour les membranes puis les mettons a basse température jusqu'a ce qu'il colle
bien.

e Apres certain temps, on le laisse a température ambiante, puis on le ramene a
une température plus basse, on répéte la méthode trois fois, puis on le met
dans une solution de CaCl, a 5% pour obtenir une éponge et membrane

réguliere et cohésive.
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e On répéte la méme méthode avec les autres composites : SA-PANI/G, SA-
PANI SA-Fe;03, et SA-PANI/Fe20:s.

Figure 11.11: Les étapes de préparation de I'éponge et les membranes de I'hydrogel.
(photo mobil)

11.5 Méthodes de caractérisation
11.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique utilisée
pour effectuer des analyses qualitatives et quantitatives. Cette technique permet d'identifier
les différentes phases cristallines présentes dans un échantillon et de déterminer la structure

du systéme analysé, y compris les paramétres de maille et les positions atomiques.

Figure 11.12: Diffraction des rayons X(DRX).

Principe :
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Le principe de base de cette méthode consiste a exposer I'échantillon a des rayons X,
puis a analyser l'intensité des rayons X qui sont diffusés dans différentes orientations
spatiales. Les rayons X diffusés interagissent les uns avec les autres, ce qui conduit a des
maxima d'intensité dans certaines directions, phénomene connu sous le nom de "diffraction”.
L'intensité détectée est enregistrée en fonction de l'angle de déviation 20 du faisceau de

rayons X. [5]
11.5.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un instrument d'analyse qui permet
d'obtenir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un
échantillon solide. Le concept du MEB a été initialement proposé par KNOLL en 1935, et il a
connu un développement rapide, devenant opeérationnel vers 1939. Ce microscope offre un
grandissement variable allant de quelques unités a 50000 ou 100000. Il est couramment
utilisé dans divers domaines tels que la biologie, la chimie, la métallurgie, la médecine et la
géologie[6].

Principe :

v Le fonctionnement du microscope électronique a balayage (MEB) peut étre décrit en
plusieurs étapes. Tout d'abord, des électrons sont produits par émission thermique a
partir d'un filament chauffant en tungstéene. Ces électrons sont ensuite accélérés grace

a une haute tension appliquée, pouvant atteindre 40 kV.

v' Les électrons accélérés traversent le canal du vide du microscope et sont focalisés a
l'aide d'un ensemble de lentilles électromagnétiques, permettant de contréler leur
direction. Des ouvertures situées le long du canal servent a réguler la largeur du

faisceau d'électrons.

v A lintérieur de la chambre du MEB, qui est maintenue sous vide, les électrons
subissent des collisions avec la surface de I'échantillon. Cela entraine I'émission
d'électrons secondaires et d'électrons rétrodiffuses, permettant d'obtenir une image en
trois dimensions de la surface de I'échantillon. De plus, des rayons X sont egalement
produits lors de ces interactions, jouant un role crucial dans I'analyse qualitative et

guantitative.
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v Chaque signal sera détecté par un détecteur qui sera analysé et traité, et ’apparence de
I'image pour les deux signaux (électrons secondaires et de diffusion des électrons) ou

d'une spectrale avec les rayons X[7].

Electron beam

sample
surface
Auger electrons— > . Secondary
electrons
Backscattered
electrons

Characteristic X-ray

———
\ Continuum X-rays

Fluorescent X-rays

Figure 11.13: Représentation schématique d'une interaction de faisceau

d'électrons[5].
11.5.3 Spectroscopie d’absorption ultra-violette visible(UV-Vis)

La spectroscopie UV-visible est une méthode d'analyse de caractérisation utile pour
caractériser I'absorption, la transmission et la réflectivité de différents types des composeés et
fournit des informations sur les liaisons électroniques dans les molécules Lorsque ces
molécules sont exposées a la lumiére, les électrons 7 ou les électrons non liés absorbent La
spectroscopie UV-visible implique l'utilisation de photons dans la gamme de [I'énergie
lumineuse ultraviolette ou visible et passent de I'état fondamental a un état d'énergie plus
élevée[8]. Le domaine de longueurs d’onde utilisé dans la région de ’ultraviolet et visible est
géneralement exprimé en nanometre, varie entre 200 et 800 nm, soit de proche-UV jusqu’a

visible rouge (figure 11.12).
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Figure 11.14: Domaine spectrale de la lumiére Visible.

11.6 Applications de photodégradation
11.6.1 Préparation de polluants modeéles étudiés

Le bleu de Coomassie Le G250 est un colorant non spécifique qui a la capacité de se
lier & toutes les protéines ayant un poids moléculaire supérieur a 3 kDa. A I'état libre, le G250
se présente sous une forme cationique, avec une couleur allant du rouge au marron, et son
spectre d'absorbance maximal se situe entre 465 et 470 nm. Lorsque le colorant se lie aux
protéines, sa forme cationique est convertie en une forme anionique, ce qui entraine un
changement de couleur vers le bleu. L'absorbance du colorant lié aux protéines est alors

mesurée a une longueur d'onde de 595 nm[9].

Tableau 11.3: Propriétés de Bleu Coomassie.

Colorant Bleu de Coomassie brillantR-250
Structure chimique e > adhndi
s e
Formule chimique CasH14N3NaO7S;
Masse molaire (g/mol) 825.97
e, Insoluble a froid, 1égérement soluble a
Solubilité g

chaud (bleu rouge vif)

Longueur d’onde

maximale Amax (nm) 595

Charge (-)
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Pour la préparation des solutions aqueuses, les colorants ont été utilisés tel qu’il a été
fourni sans aucune purification préalable. Les solutions sont préparées en dissolvant des

quantités appropries du colorant dans de 1’eau distillé Pour préparer des solutions aqueuses

Afin d'obtenir la concentration la premiére étape consiste a préparer la solution mere.

Pour cela, nous utilisons I'équation de dilution suivante : C1 V1 = C2 V2.
Dans cette équation :
- C1 représente la concentration de la solution mere en milligrammes par litre (mg/L).
- V1 correspond au volume de la solution mére a prélever, exprimé en litres (L).
- C2 est la concentration souhaitée de la solution fille, également en mg/L.
- V2 représente le volume de la solution fille a obtenir, mesuré en litres (L).

En utilisant cette équation de dilution, nous pouvons calculer les volumes nécessaires
pour préparer la solution fille a partir de la solution mere, en fonction des concentrations

souhaitées.

Figure 11.15: preparer des solutions aqueuses et les solutions filles du bleu de

Coomassie G250. (photo mobil)

11.6.2 Etude photodégradationdubleu de Coomassie

On introduit 0.5 g de chaque des nanoparticules synthétisent dans des béchers
contenant la solution du bleu de Coomassie, Le mélange est maintenu sous agitation a

température ambiante pendant un certain temps.
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. Dans les essais de photodégradation du bleu de Coomassie, Pour préparer la solution
meére, le montage est laissé sous agitation a température ambiante. Avant toute irradiation, la
suspension est agitée dans l'obscurité pendant 30 minutes. Cette étape permet d'établir

I'équilibre d'adsorption du colorant sur le matériau ou I'échantillon les composites synthétise.

Ensuite, les béchers sont mis dans une chambre noire contient deux lampes UV
(vilbercompany, Germany 2012) avec longueur d'onde ¢égale 360 nm et I’intensité¢ de
radiation 1 Mw/Cm?. Les tests de photodégradation ont été réalisés a différents paramétres a
savoir la concentration initiale en colorant, le volume, le temps de contact dans un intervalle
connu (toutes les demi-heures jusqu’a I’atteint de 1’équilibre).Les mesures de 1’absorbance
ont ¢été effectuées a 1’aide d’un spectrophotométre a une longueur d’onde maximum
d’absorption du bleu de Coomassie (A = 589 nm). La concentration résiduelle est calculée a

I’aide de la courbe d’étalonnage.

Le méme principe a été utilisé avec I'éponge et les membranes .Nous prenons 20 ml
de la solution colorée de différentes concentrations dans le pulvérisateur. Ensuite, nous avons
mis une éponge dans chaque bécher et I'avons exposée a la lumiere ultraviolette a I'intérieur
de la chambre noire pendant 30 minutes, et les surnageants ont été examinés en mesurant leur

absorbance par spectrophotométrie a une longueur d'onde de 589 nm.

Figure 11.16: Montage dispositif (chambre noire) du processus de la

photodégradation par les composites et les éponges. (photo mobil)
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11.7 Evaluation de I’activité antimicrobienne

Pour évaluer l'activité antibactérienne, tous les matériaux synthétisés sont soumis a
des tests sur différentes bacteéries.
Abréviation :
» I'’American Type Culture Collection (ATCC)
» Staphylococcus aureus (S. aureus)
» Escherichia coli (E. coli).

11.7.1 - Généralité sur les bactéries

Les bactéries Ce sont des micro-organismes procaryotes caractérisés par I'absence de
noyau et la présence dun ADN chromosomique circulaire localisé dans le
cytoplasme.Généralement, Il existe deux grands types de bactéries, a savoir les bactéries a
Gram positif qui ont une paroi cellulaire épaisse composée de peptidoglycane mais sans
membrane externe, et les bactéries a Gram négatif qui ont une paroi cellulaire plus mince

mais qui sont dotées d'une membrane externe)[10].
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Figure 11.17: Type des bactéries.

A) Les souches bactériennespathogénes

Les souches bactériennes utilisées pour évaluer I'effet antibactérien de notre produit
ont été fournies par le Laboratoire de Biologie de I'université d'Ouargla.

Les souches sélectionnées étaient une bactérie a Gram positif (Staphylococcus aureus
ATCC 25923) et une bactérie a Gram négatif (Escherichia coli ATCC 25922).

Tableau 11.4: Généralités sur les souches bactériennes utilisées.
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Les souches testées

Caractéres bactériologiques

Pouvoir pathogéne

Escherichia coli

ATCC 25922.

Escherichia coli ATCC 25922
est une souche bactérienne
couramment utilisée dans les tests
danalyse de [l'eau. Cette souche
specifique d'Escherichia coli est
souvent utilisée comme indicateur de
contamination  fécale dans les
échantillons d'eau. La présence d'E.
coli ATCC 25922 dans l'eau peut
indiquer une contamination par des
matieres fécales d'origine humaine ou
animale, ce qui peut présenter un
risque pour la santé humaine. Les tests
effectués sur cette souche bactérienne
permettent de détecter et de quantifier
la présence d'E. coli dans les sources
deau et de prendre les mesures
appropriées pour assurer la sécurité de
I'eau potable. Les résultats des tests
d'E. coli sont utilisés pour évaluer la
qualité microbiologique de l'eau et
pour vérifier si les normes de sécurité

sont respectées[11].

Staphylococcus
aureus ATCC
25923.

La présence de
Staphylococcusaureus ATCC 25923
dans l'eau peut signaler une
contamination microbienne et
présenter un risque pour la santé
humaine. Des tests microbiologiques
spécifiques sont utilisés pour détecter,

quantifier et évaluer la sensibilité de
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cette bactérie aux antibiotiques dans
I'eau. La contamination de I'eau par S.
aureus peut provenir de différentes
sources, telles que des déversements
de
contaminations fécales.
détection de S. aureus ATCC 25923

dans l'eau, des mesures de traitement

matiéres organiques ou des

En cas de

et de désinfection appropriées doivent
étre mises en ceuvre pour assurer la

sécurité de I'eau potable[12].

Lemilieu de culture solide pour les bactéries a été la gélose Mueller Hinton (GMH)

(Sigma- Aldrich), Elle porte les caractéristiques suivantes :

Donc :

Infusion de viande de boeuf : 300,0 ml
Peptone de caséine : 17,5 g

Amidon de mais: 1,5¢g

Agar: 17,09

pH =7.4.

38g de poudre GMH dans un 1L d’eau distillé.

B) Méthodesdedétermination de I’activité antibactérienne

Avant le début de I'activité, la zone de travail a été préalablement nettoyée en utilisant

de I'eau de Javel, et I'emplacement se trouve a proximité d'un bec Bunsen.

Nous avons évalué in vitro l'activité antibactérienne de nos produits synthétisés en

utilisant la méthode de diffusion en milieu solide, comme décrite par Hayes et Markovic[13],

avec quelgues modifications. Cette méthode consiste a mesurer le diamétre de la zone

d'inhibition de croissance bactérienne qui se forme autour du puits contenant le produit actif

au bien les disques des produits testes, afin de déterminer I'efficacité antibactérienne de nos

produits sur différentes souches bactériennes.
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v' Préparation de milieu de culture (Gélose Mueller-Hinton): On utilise

gélose nutritive Mueller Hinton pour 1’étude de la sensibilité des souches
bactériennes contre Nanoparticule et les membranes synthétisées.
Ensemencement des souches conservées : Dans un environnement stérile,
une culture de la souche conservée a été ensemencée sur des boites de Pétri
contenant du milieu de culture Mueller-Hinton (MH). Les boites ont ensuite
été incubées pendant 24 heures a une température de 37°C. Cette etape permet
la croissance des bactéries et la formation de colonies distinctes sur la surface
de la gélose, ce qui facilite les analyses ultérieures.

Préparation des suspensions bactériennes : Un ansé contenant deux a trois
colonies bien isolées est transfére dans un tube & vis contenant 10 mL de
bouillon Muller-Hinton stérile. Le tube est ensuite incubé a une température de
37 °C pendant 18 heures afin de favoriser la croissance des bactéries. Cette
étape permet d'obtenir une culture bactérienne en milieu liquide pour les tests
ultérieurs.

Ajustements de la charge microbienne : Aprés 18 heures d'incubation a 37
°C, une suspension de culture bactérienne a été préparée en utilisant du
bouillon Muller-Hinton. La densité de la suspension a été ajustée et diluée
pour chaque souche en mesurant la densité optique (DO) a l'aide d'un
spectrophotomeétre (type Thermo Fisher Scientific (UviLine 9400C)) a une
longueur d'onde de 610 nm. Les valeurs de DO ont été ajustées dans la plage
de 0,08 a 0,1, correspondant a une concentration d'environ 106 UFC/ml (unité
formant colonie par millilitre) selon les méthodes décrites par NCCLS
(2001)[14]. Cette étape permet d'obtenir une densité bactérienne spécifique et

standardisée pour les tests ultérieurs.

C) Test d’activité antibactérienne par diffusion en milieu solide

L'activité antibactérienne de nos échantillons a été étudiée pour chaque souche selon

la technique de diffusion en milieu solide (a I'aide de puits ou de disques, selon la nature de

chaque échantillon). A partir d'une culture de 18 heures (106 UFC/mL), chaque boite de Pétri

est ensemencée avec la souche bactérienne spécifique sur la surface du milieu Mueller

Hinton, préalablement versé dans les boites de Pétri a l'aide d'un écouvillon. Aprés une

période de 15 minutes a température ambiante, permettant aux bactéries de se fixer a la
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surface du milieu de culture, des puits sont créés en utilisant des pipettes Pasteur a I'extrémité
épaisse de 6 mm. Le fond des puits est obturé avec une goutte de gélose Mueller Hinton afin
de limiter la diffusion du produit sous la gélose. Ensuite, 20 mg de I'échantillon d'étude
(poudre de Fe203 et PANI) sont distribués dans chaque puits, et des disques de 5 mm sont
découpés a l'aide d'une pipette Pasteur, puis déposes directement sur la surface du milieu.
Aprés une pré-diffusion des échantillons d'étude a température ambiante pendant 20 minutes,
les boites sont incubées dans des étuves pendant 24 heures a une température de 37 °C. Apres

cette période, les zones d'inhibition sont mesurées en millimetres a l'aide d'un pied a coulisse.
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Figure 11.18: Les étapes de [’activité antibactérienne. (photo mobil)
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Chapitre I Résultats et Discussion

Troisieme Partie: Partie résultats

Ce chapitre est entierement consacre a la présentation des résultats de la biosynthese de
nanoparticules d'oxyde de fer (NPs Fe2Oz) en utilise des extraits botaniques de plantes de

Genévrier comme biomatériaux.

Les nanoparticules d'oxyde de fer et PANI synthétisées ont été caractérisés par
diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage (MEB), et la diffusion

dynamique de la lumiere (DLS) afin de déterminer la taille des particules.
I11.1 Caractérisation des nanoparticules Fe2Oset PANI
111.1.1 AnalyseFe2Os par DLS

La diffusion dynamique de la lumiere (DLS) a eté utilisée comme méthode non
destructive pour déterminer la taille des particules. La lumiére dispersée par les particules en
suspension change au fil du temps de maniere inversement proportionnelle au diametre des
particules. La fréquence de la lumiere dispersee par I'échantillon de fluide indiquait la taille
des particules dans la plage de 13.2 a 68.95 nm (figures 111.1 (a)).

La charge électrique de surface des nanoparticules a €té mesurée a l'aide du dispositif
DLS, ce qui indique que les particules ont une stabilité colloidale avec un potentiel zéta de
10.1 mV [1](figures I11.1 (b)).Les valeurs de PDI des nanoparticules de Fe2Ossynthétisées ont
été calculées a 0,682. Une valeur de PDI inférieure a 0,7 indique une distribution de taille des

particules mon dispersée.
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Figure I111.1: (a) Distribution de taille des particules des nanoparticules de
Fe203 synthétisées ; (b) Analyse du potentiel zéta.
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Tableau I11.1: Les résultats de diffusion dynamique de la lumiere (DLS) et potentiel z&ta.

T Intensité Taille | Z-Average PDI ZP Mob Cond
°C % d.nm d.nm mV pm.cm/Vs | mS/cm
o5 50.7 13.2 40.057 0.682

o5 49.3 68.95 10.1 0.9722 2.05

I11.1.2 Analyse Fe20spar DRX

La caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) est une technique couramment
utilisée pour déterminer la structure cristalline des nanoparticules de Fe>Os. Voila ce que I'on

peut généralement observer lors d'une analyse DRX de ces nanoparticules.

L0000 —

Figure 111.2: Diffractogrammede rayons X des nanoparticules Fe203
synthétisées.

La structure et la phase cristalline des nanoparticules de Fe;Os synthétisées ont été
caractérisées par diffraction des rayons X (XRD). Un Diffractogramme typique de diffraction
des rayons X est présenté dans la figure 111.2. Comme on peut le voir, les pics principaux se
situent dans la plage des angles 26 de 20 a 80° ; la figure 111.2 montre I'évolution du schéma

de diffraction des rayons X pour les nanoparticules de Fe2Os.
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Il est identifié que la phase principale est Fe2Os aux positions d'angle de diffraction 26
= 27,92°, 38,58°, 41,42°, 47,66°, 57,98°, 63,66°, 67,54°, 73,92° et 76,93°. Sur la base des
observations de diffraction des rayons X, on observe un phénomene d'élargissement des pics.

En utilisant le calcul de Scherrer, la taille des cristallites est comprise entre 50 et 150 nm.
111.1.3 Analyse Fe203 par MEB

Les observations de microstructure ont été réalisées a l'aide d'un microscope
électronique a balayage (SEM), comme le montre la figure I11.3 ci-dessous. Il est clair que les
nanoparticules produites sont positionnées sous forme de sphéeres, comme le montre
clairement la figure 111.3 (a), tandis que la figure 111.3 (b) montre I'éponge nanocomposite
SA-PANI/Fe;03 synthétisée. Cependant, les nanoparticules de fer s'agglutinent tandis que
I'éponge apparait sous forme de réseaux interconnectés, et cela correspond a ce qui a été

observé dans de plusieurs littératures.
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Figure 111.3: Images MEB des nanoparticules Fe;O3 (a) et (b) le

nanocomposite SA-PANI/Fe2Ossous forme éponge.
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111.1.4 Analyse PANI par DRX

La PANI présente généralement un pic large et amorphe qui correspond a la structure
amorphe du polymeére. Cependant, des pics plus nets et plus intenses peuvent également
apparaitre, indiquant la présence de régions cristallines.

La figure 111.4 montre le profil de diffraction des rayons X (DRX) du PANI obtenu
par polymérisation oxydative. Des bandes intenses observées approximativement a 20 de
15,4°, 24,2° et 25,1° correspondent aux réflexions (001) et (110)[2] de PANI, et confirment la
synthese du sel émeraude (ES) du PANI ,et cela correspond a ce qui a été observé dans de

plusieurs littératures.

00—

400

Figure 111.4: Diffractogrammede rayons X de PANI.

111.1.5 Analyse PANI par MEB

La morphologie des NPs de PANI a été caractérisée par une analyse au MEB. L'image
au MEB, figure 111.5, montrent clairement que les NPs sont solides et de forme sphérique.
Les NPs ont un diameétre variant autour de 20 = 5 nm. Il est évident que les NPs sont agrégées

entre elles. Il est intéressant de noter que la surface des NPs est parfaitement lisse.

Le mécanisme des NPs de PANI utilisant un mélange rapide et un brassage peut étre

expliqué a partir de théories de nucléation et de croissance [3]. La formation de PANI a été
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initiée par certains noyaux. Aux stades initiaux, des NPs de PANI avec des surfaces lisses et

des tailles uniformes ont été formées dans le systeme réactionnel par nucléation homogeéne.

Figure I11.5: Image MEB dePANI sous forme poudre.

I11.2 L'activité photocatalytique de nanocompositesFe203/PANI et Fe2O3/Graphene

Les colorants synthétiques sont 1’une des principales sources de pollution dans I’eau.
En plus, plusieurs colorants sont toxiques et causent la destruction directe de plusieurs
communautés aquatiques.Dans le contexte que nous avons mentionné, l'activité
photocatalytique des nanocomposites a été évaluée en fonction de sa capacité a dégrader le
bleu de Coomassie G-250.

La figure 111.6 montre les spectres d'absorption de chague nanocomposite sont
présentés avec un intervalle de temps.L'absorption UV-visible a été utilisée pour mesurer la
fluctuation de la teneur en bleu de Coomassie G-250, une expérience en absence de
photocatalyseur a été réalisée comme controle. Le colorant bleu de Coomassie G-250 montre
un processus rapide aprés 15 min, ce qui peut étre dd aux sites de liaison disponibles sur la
surface du chaguenanocomposites. Le taux de dégradation diminue progressivement aprés 30
min et la photodégradation devient lente jusqu'a atteindre I'équilibre aprés 45 min.La
degradation rapide du colorant bleu de Coomassie G-250 en 30 minutes confirme la haute

performance des nanocomposites dans le traitement des colorants.
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Figure 111.6: Spectres d'absorption en fonction du temps du colorant bleu de
Coomassie G-250 sous lumiére avec les nanocompositesFe>O3/PANI et
Fe>03/Graphénependant 60 min.
On observe sur la figure 111.7 pour Fe203/PANI qu’apres 30 minutes la dégradation
du bleu de Coomassie G-250 denviron 80 % par rapport a le

nanocompositesFe.Oz/Graphéne d'environ 70 %. Quant a les nanoparticules de PANI et

Fe>0s3, la dégradation du bleu de Coomassie atteint environ 50 % pour les deux.

Ensuite, aprés 60 min de photocatalyse, la dégradation du bleu de Coomassie G-250
aux toutes les nanocomposites était assez complétement stable, atteignant 92%, 85%,75%et
70% pour Fe>03/PANI,Fe20s/Graphéne,Fe203 et PANI respectivement.
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Figure 111.7: Evaluation de photodégradation (%) du bleu de Coomassie G-250 avec

les nanocomposites Fe2O3/PANI et Fe.Os/Graphene.

111.3 L'activité antibactériennede nanocompositesFe203/PANI et Fe2O3/Graphéne

A courbe d'activité antibactérienne des nanoparticules de Fe,Ogest un sujet intéressant
de recherche dans le domaine de la nanotechnologie et de la médecine. Les nanoparticules de
Fe>O3, ont montré des propriétés antibactérien ne prometteuses en raison de leur petite taille
et de leur grande surface spécifique.Les études ont démontré que les nanoparticules de Fe;O3
peuvent inhiber la croissance et la prolifération de diverses souches bactérien ne

pathogénes[4].

Dans ce travail, nous utilisons la méthode time-kill pour évaluer les activités
antimicrobiennes du nanocomposites Fe>Os/PANI et Fe,Os/Graphéne contre deux types
differents de bactériespathogenes qui sont les principales responsables des infections
nosocomiales: une bactérie Gram-positive (S. aureus ATCC 25923), une bactérie Gram-
négative (E. coli ATCC 25922).
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Selon Ponce et al., (2003)[5], le diamétre des zones d‘inhibition renseigne sur la

sensibilité d‘une bactérie, donc les résultats sont exprimés selon quatre niveaux d’activité :

» Souche résistante (D < 8 mm)

» Souche sensible (9mm < D < 14mm)

» Souche trés sensible (15mm <D < 19 mm)
>

Souche extrémement sensible (D >20 mm).

Tableau 111.2: Résultatsde test antibactérien.

Les bactéries utilisées

Gram + Gram -
Staphylococcus aureus ATCC 25923 E.coli ATCC 25922

PANI 12 15
Fe.03 15 20
PANI/ Fe;Os 18 25
PANI/graphéne 14 18
6/ Eau - -

Les activités antibactériennes des nanoparticules composites d'oxyde de fer /poly
aniline / Graphéne ont été étudiées contre les bactéries Gram-positives (staphylocoques,
aureus ATCC 25923) et bactéries Gram-négatives (E. coli ATCC 25923) en double par la
méthode de diffusion sur disque.

Les nanoparticules d'a-Fe2Os et de poly aniline ont produit de plus grandes zones
d'inhibition de la croissance bactérienne contre toutes les bactéries. Les diamétres des zones
d'inhibition produites par les échantillons testés contre toutes les bactéries sont tabulés dans le
tableau 2. Enfin, sur la base des résultats obtenus dans le test de diffusion sur disque, la
sensibilite des souches bactériennes contre les nanoparticules de Fe;Os telles que préparées
peut étre résumée comme suit : E. coli / S. aureus .

Les nanocomposites d'oxyde de fer/poly aniline tels que préparés devraient présenter
une propriété bactéricide en raison de l'effet synergique de I'hématite (a- Fe203) et des
nanocristaux de poly aniline. Les nanocristaux d’hématite ont des propriétés antibactériennes,

et la présence de nanoparticules de pani dans I'échantillon composite est susceptible
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d'ameéliorer I'efficacité bactéricide de I'échantillon composite, peut-étre en augmentant le
nombre total de radicaux non oxygénés produits & la suite de l'interaction de I'eau
cytoplasmique avec les échantillons composites a l'intérieur de la cellule bactérienne.
L'efficacité bactéricide de tous les échantillons préparés a été évaluée contre deux souches

bactériennes pathogenes : S. aureus et E. coli. [6]

Les resultats ont montré que Fe2O3Fe203 et pani et les composes pani/ Fe O3 et
pani/G contiennent Effets antibactériens, activité antibactérienne des lactobacilles Fe.Oz/Pani
et fe203/G Les nanoparticules étaient significativement plus élevées que les nanoparticules
Fe>Ozet Pani Juste. Cela conduit a une activité antibactérienne plus efficace en raison de D'ou
la présence de poly aniline a la surface des nanoparticules de Fe2Oz Donnant une plus grande
efficacité antibactérienne contre les bactéries(Staphylococcus.auréus). (E. coli ATCC) .Les
bactéries Gram-négatives ne contiennent qu'une fine couche de peptidoglycane (environ 2-3
nm) entre la membrane cytoplasmique et la membrane externe La membrane, selon nous, est
lorsqu'elle est dopée avec une poly aniline Fe2O3Fe203 Les nanoparticules ont été dispersées
dans le milieu de croissance, [7] des atomes de poly aniline Contenues dans ces particules
interagissent avec les cellules bactériennes et adhére aux parois des cellules bactériennes.
Charge totale a la surface d'une cellule bactérienne au pH biologique négatif, en raison du
nombre excessif de Groupes carboxyliques et autres groupes qui composent la cellule lors de
la dissociation La surface négative de la bactérie contient des atomes de poly aniline Les
nanoparticules ont des charges opposées et ces forces sont électrostatiques Cela peut étre la
raison de leur adhésion et de leur activité vitale.
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Conclusion générale

Le devenir a long terme des colorants textiles dans les sédiments des rivieres et des
mers n'est pas clair. Un rapport récent suggere que les amines aromatiques pourraient étre

naturellement dégradées en plus de 2 ans par la communauté bactérienne des sediments.

Cependant, ce processus est lent et probablement jamais complet dans les
environnements anaérobies naturels. Par conséquent, les eaux usées doivent étre traitées pour
éliminer tous les polluants avant le rejet des eaux résiduelles dans les rivieres. Dans ce
contexte, le succés actuel de la dégradation photocatalytique des colorants a l'aide de
biopolymeres est attribué au processus écologique, au dépbt uniforme des nanoparticules, a
une cytotoxicité moindre et a leur caractére recyclable.

Un processus simple, efficace et peu colteux de biosynthese du Fe>Os a été développé
en utilisant les feuilles de genévrier qui a été utilisé pour former d’éponges et des membranes
de nanohydrogeéle alginate/PANI/Fe2Os. Le catalyseur a ensuite été utilisé pour la dégradation
photocatalytique du colorant MR et des bactéries pathogénes. L’hydrogel
alginate/PANI/Fe20s s'est révelé efficace, tres actif et pouvait étre recyclé pour cing cycles

consécutifs sans perte significative d'activité photocatalytique.
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Abstract

The alginate, polyaniline, and graphene hydrogel nanocomposite is versatile for various applications, including the
photodegradation of dyes and antibacterial activities. Sodium alginate (SA)-based hydrogels were synthesized as a polymer matrix
in the presence of graphene and polyaniline as a crosslinking agent using the sol-gel method to incorporate the intrinsic properties
of their components and obtain an integrated nanocomposite. The obtained nanocomposite was characterized using a scanning
electron microscope and X-ray diffraction to confirm that the stable and highly interconnected networks were obtained with
graphene nanosheets scattered in alginate matrices that were successfully combined by cross-linking with amounts of polyaniline
nanofibers. The effectiveness of the obtained nanocomposite was confirmed through its application in photodegradation processes
using a UV device. The results showed the performance and effectiveness of the nanocomposite synthesized during the
photodegradation processes of dyes as an effective photocatalyst with a short irradiation time. The photocatalyst of the obtained
hydrogel was evaluated by its high efficiency in the degradation of Coomassie blue dye in the presence of light, and the results
also showed that the nanocomposite is highly efficient, with degradation of up to 95% in a time of 30 minutes in addition to its
high performance in inhibiting the growth of bacteria. This confirms that the alginate/polyaniline/graphene hydrogel
nanocomposite is one of the most promising future solutions in environmental protection and inhibition of the growth of bacteria
and their activities.

Keywords: Polyaniline; Sodium alginate; Photocatalysis; Antibacterial activity; Photocatalytic activity.

Résumé

Le nanocomposite hydrogel d'alginate/ polyaniline /graphéne est un polyvalent pour diverses applications, y compris la
photodégradation des colorants et les activités antibactériennes. Le hydrogel a base d'alginate de sodium (SA) ont été synthétisés
sous forme de matrice polymere en présence de graphene et polyaniline comme agent de réticulation en utilisant la méthode sol-
gel pour incorporer les propriétés intrinseques de leurs composants afin d'obtenir un nanocomposite intégré. Le nanocomposite
obtenu a été caractérisé a l'aide d'un microscope électronique a balayage et par diffraction des rayons X pour confirmer que les
réseaux stables et hautement interconnectés ont été obtenus avec des nanofeuilles de graphéne dispersées dans des matrices
d'alginate qui ont été combinées avec succés par réticulation avec des quantités de nanofibres de polyaniline. L'efficacité du
nanocomposite obtenu a été confirmée par son application dans les procédés de photodégradation a l'aide d'un spectrométre UV.
Les résultats ont montré la performance et I'efficacité du nanocomposite synthétisé lors des processus de photodégradation des
colorants en tant que photocatalyseur efficace avec un temps d'irradiation court. Le photocatalyseur de I'hydrogel a été évalué par
sa grande efficacité dans la dégradation du colorant bleu de Coomassie en présence de lumiere, et les résultats ont également
montré que le nanocomposite est tres efficace, avec une dégradation allant jusqu'a 95 % en 30 minutes en plus de sa haute
performance dans [linhibition de la croissance des bactéries. Cela confirme que le nanocomposite hydrogel
alginate/polyaniline/graphene est I'une des solutions futures les plus prometteuses en matiere de protection de I'environnement et
d'inhibition de la croissance des bactéries et leurs activités.

Mots-clés : Polyaniline ; Alginate de sodium; photocatalyse ; Activité antibactérienne; Activité photocatalytique.
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