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Résumé :

La synthese de 1’argent colloidal est procédée par deux méthodes 1’une chimique
et ’autre vert. La réduction chimique se fait par 1’acide ascorbique et la réduction verte se
produit par I’extrait de gingembre. La caractérisation de la synthése des nanoparticules

d’argent se fait par UV-Vis, DLS et IRTF.

La méthode chimique a permis de synthétiser des nanoparticules d’argent de
couleur jaune avec une absorption dans l’ultra-violet aux alentours de 410 nm qui est
conforme aux normes. Avec une intensité en fonction du potentiel zéta des nanonparticule
d’argent quidonne la valeur de -5.3 qui confirme la stabilité de la suspension

.Avec la méthode verte, on a pu synthétiser des nanoparticules d’argent de couleur
jaunatre avec une absorbance dans 430 nm. La mesure de la taille des particules par DLS

avec les deux méthodes est inférieurea 100 nm.

Summary:

The synthesis of colloidal silver is carried out by two methods, one chemical and
the other green. The chemical reduction is done by ascorbic acid and the green reduction
occurs by the ginger extract. The characterization of the synthesis of silver nanoparticles is
done by UV-Vis, DLS and TFRI.

The chemical method made it possible to synthesize silver nanoparticles of yellow
color with an absorption in ultraviolet at around 410 nm which complies with the
Standards. With an intensity depending on the zeta potential of the silver nanonparticles
that gives a value of -5.3 mV which confirms the stability of the suspension.

With the green method, it was possible to synthesize silver nanoparticles of
yellowish color with an absorbance in 430 nm. The particle size measurement by DLS with

both methods is less than 100 nm.
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Introduction générale




Introduction générale :

L’argent colloidal est un sujet trés intéressant pour ses propriétés anti-infectieuses.
De nombreux chercheurs ont découvert que I’argent colloidal peut étre utilis€ comme
alternative aux antibiotiques de synthése face a ces bactéries multi-résistantes, car il est

efficace contre tous les agents pathogénes unicellulaires.

C’est pourquoi des milliers de personnes ont eu recours a cet antibiotique pour des
solutions d’argent colloidal a usage domestique via internet, tandis que les organismes de
santé et les laboratoires pharmaceutiques se taisent pour des raisons inconnues et afin de
pas de I’encourager ou de I’empécher, et cela expose 1’utilisateur au risque de surdoses qui

se traduisent par plusieurs maladies comme 1’argyrie.

L’argent est considéré biologiquement actif lorsqu’il se disperse dans son état
ionique mononucléaire (Ag") qui est la méme forme qui apparait dans les composés
suivants : le nitrate d’argent et la sulfanilamide d’argent, qui sont utilisés dans le traitement
des plaies. Pour choisir le meilleur argent colloidal véritable, la couleur est le jaune ou le
brun foncé, qui est inclus dans ce résumé.

L’argent ionique est composé de petites particules d’ions d’argent trés réactifs .les
nanoparticules sont généralement appelées d’une taille allant jusqu’a 100 nm, elles sont
donc plus grandes que des atomes et plus petites qu’une cellule.

IIs existent divers méthodes pour la synthése de nanoparticules d’argent, les méthodes
chimiques en utilisant des produits chimiques, méthodes vertes en utilisant des plantes,
méthodes physiques,...

Apres synthése, il faut caractériser les nanoparticules, car les propriétés physico-
chimiques d’une particule pourraient avoir un impact significatif sur leurs propriétés
biologiques. Afin de résoudre le probleme de sécurité pour utiliser le plein potentiel de tout
nanomatériau dans le but du bien-&tre humain, en nano médecine, ou dans I’industrie de la
santé,..., il est nécessaire de caractériser les nanoparticules préparées avant application. La
caractéristique des nanomatériaux, comme la taille, la forme, la distribution
granulométrique, la surface, la forme, la solubilité, ’agrégation,... et doivent étre évaluées

avant d’évaluer la toxicité ou la bio-comptabilité.



Pour évaluer les nanomatériaux synthétisés, il existe plusieurs méthodes de caractérisation
notamment [’ultraviolet visible (UV-vis), la diffractométre des rayons X (XDR), la
spectroscopie infrarouge a transformé de Fourrier (FTIR), spectroscopie photo-électrique

des rayons X [1-3].

e (e travail est constitué des chapitres suivants :
Le premier chapitre: est une étude bibliographie qui s’intéresse a la description de
nanoparticules d’argent, leurs propriétés, leurs utilisations, leurs méthodes de synthese
telle que chimique, biologique et leurs méthodes de caractérisation.
Le deuxieme chapitre: est constitu¢ de matériel et méthodes de synthése des
nanoparticules d’argent
Le troisieme chapitre : contient les résultats, discussion des synthéses, caractérisation des

nanoparticules d’argent et I’application.



Chapitre I : étude bibliographie




Introduction :

La réflexion sur le retour a
lathérapieal’argentacommencédanslesannées1970maisl’entrée réelle de I’argent dans la
médecine moderne est intervenue apres des recherches a 1’université Saint-Louis. Dans
lequel I’équipe de recherche cherchait a atteindre un désinfectant puissant et efficace, et ils
ont atteint I’argent, ils ont dilué le nitrate d’argent en raison de ses grosses particules qui
brilent les tissus et cela a donné de treés bons résultats en tuant les bactéries et les microbes
vicieux, d’autre part, il provoque une perturbation de 1’équilibre des sels dans le corps, car
elle est lourd et conduit a teindre tout ce qu’il touche. La meilleure alternative était donc la
seule d’argent qui ne déposait pas sous la peau et a partir de cette recherche, le début réel
de I’entrée et du retour de I’argent a commencé dans les utilisations médicales, en
particulier I’argent, jusqu’a présent n’a pas été définitivement par I’organisation mondiale
de la santé, de sorte que son utilisation en tant que traitement efficace est expérimentale, de

sorte que certains proposent une cure pour certains types de cancers.

I-Généralités sur I’argent :

I-1-Définition de I’argent :

L’argent est I’un des métaux les plus anciennement connus, son histoire a débuté il
y a des milliards d’années, il est connue et utilisé¢ depuis plus de 7000 ans. Métal précieux,
blanc, brillant et trés ductile, inoxydable,... autrefois monnaie a base de ce métal. Toute
monnaie métallique ou tout papier-monnaie accepté comme numéraire : un portefeuille
contenant de ’argent, il est bien connu pour son aptitude a former des agrégats de faible
nucléarisé, dans différentes matrices et supports. Il est le seul cation monovalent noble qui
forme des especes mononucléaires stables dans 1’eau [4].

C’est une ressource terrestre non renouvelable. Outre les propriétés de conductivité

¢lectrique et de photosensibilité

I-2-Propriétés de I’argent :

Ily’a  deux propriétés pour [D’argent: propriétés biocides, propriétés
physicochimiques.Pour les propriétés biocides, Les propriétés bénéfiques de I’argent pour
¢viter la propagation des infections et améliorer I’hygiéne quotidienne de ses qualités

antimicrobiennes. L’argent est sous forme métallique inerte. Cependant, lorsqu’il s’oxyde



au contact de 1’atmosphére ou d’un environnement humide (Ag métal—> Ag,0), la
dissolution d’oxyde d’argent+ formé conduit a la libération d’ions Ag. Ces ions ont un
large spectre. Action a la fois contre les bactéries gram-positives et gram-négative, ainsi
que les levures, les champignons ou les virus. I1 important de noter que 1’effet biocide de
I’argent dépend de la quantité d’Ag+ présents dans le milieu et déja disponibles pour
interférer avec le microorganisme. En effet, en raison de sa grande réactivité, I’argent peut
réagir avec les protéines et les sels de la suspension (par exemple pour former Ag Cl, un
précipité trés peu soluble) en les réduisant.

Concernant les propriétés physicochimiques de I’argent, 1’argent est un métal noble,
il a une excellente conductivité, propriété utilisée en ¢électronique. Les sels d’argent sont

photosensibles et sont utilisés en photographie [5].

I1-Généralités sur I’argent colloidal :

II-1-Définition de I’argent colloidal :

L’argent colloidal est une solution composée d’ions d’argent et de particules
colloidales, ¢a veut dire en suspension dans une solution aqueuse, leur concentration varie
selon leur fabricants, il est vendu dans le magazine bio ainsi que sur internet, jamais dans
les pharmacies. Il agirait comme antibiotique naturel [7].

L’argent colloidal est une solution liquide a base d’eau. La préparation se présente
sous forme de suspension avec des particules ayant une dimension de quelques
nanometres. Le colloide étant le liquide (dans notre cas 1’eau) sert de liant dans lequel sont
dispersé de microscopiques particules d’argent. Ils ont une charge ¢électrique positive. Une
solution de qualité, obtenue par électrolyse est souvent composée de 95% d’ions d’argent

et de 5% de particules d’argent[6].



Figure II-1: image d’une bouteille de I’agent colloidal

II-2-Historique de I’argent colloidal :

Scientifiquement 1’argent est un mot dérivée du latin <<ARGENTUM>> et du
grec <<ARGYROS>> qui c’est-a-dire blanc étincelant. Il était connu il y a environ
3500ans avant JC Hippocrate (Greéce antique, 460-370 av JC) fut le premier a s’intéresser
au sel d’argent et a découvrir ses propriétés médicinales. Aprés cela les nombreux
médecins et alchimistes dans I’antiquité ont utilisé 1’argent pour ses multiples vertus
thérapeutiques. Dans cette période on utilisait de la fleur d’argent (poudre extra-fine) et

non de I’argent colloidal

De la connaissance de la pharmacopée n’ont cessé de se développer. Du vingt-troisiéme
siecle, on emploi le nitrate d’argent pour guérir des ulcéres et des affections de la peau.

Avec la découverte révolutionnaire des antibiotiques dans les années 1930, un argent
colloidal fut de moins en moins utilisé. Mais ces derni¢res années certains médecins
reconnaissent a nouveau son efficacité. Il possede des actions cicatrisantes pour 1ésions, un
potentiel régénérant pour les organes internes et des propriétés calmantes en

dermatologie... [8].

II-3-Propriétés antimicrobienne et anti-inflammatoires de I’argent colloidal :

En ce qui concerne les propriétés antimicrobiennes et anti-inflammatoires de
I’argent colloidal, des études ont prouvé que l’argent colloidal a une efficacité contre

Staphylococcus aureus en réduisant la croissance des biofilms de Staphylococcus



Il aurait aussi des vertus anti-inflammatoires, une étude de 2008 sur des cochons
souffrantes de dermatite a montré que la peau enflammé traité avec I’argent redevenait
normale en 72 heures, le traitement semblait induire I’apoptose des cellules et réduire

I’expression de cytosines pro-inflammatoires [9].

ITI-Généralités sur nanoparticules :

III-1-Définition de nanoparticules d’argent :

Les nanoparticules : sont des composés dont au moins une des dimensions varie
entre 1 et 100 nanomeétres. Le groupe de travail de I’agence frangaise de sécurité sanitaire
de I’environnement et du travail (AFSSET) estime, dans ses rapports du 23 juillet 2008 et
du 10 octobre 2008, qu’au vu des données déja publices, I’existence de dangers potentiels
pour I’homme et I’environnement liés a la toxicité, I’écotoxicité et au risque d’explosion ne

peut étre écarté [10].

Les nanoparticules d’argent : sont des nanoparticules d’argent d’une taille comprise
entre Inm et 100nm. Bien que fréquemment décrits comme étant <<d’argent>>, certains
sont composés d’un pourcentage ¢levé d’oxyde d’argent en raison de leur rapport élevé

entre la surface et les atomes d’argent en vrac.



Figure II-2 : image de nanoparticules

I11-2-Historique de nanoparticules :

L’histoire de I’humanité est une quéte de couleur. Méme a 1’age de pierre, les gens
utilisaient des pigments dans les peintures. Au moyen Age, les anciens égyptiens utilisaient
la nanotechnologie mais ils ne comprenaient pas en tant que telle en détail, mais ils
préparaient la dispersion colloidale sous forme d’encres et d’autres produits utiles comme
les peintures,..., il y a bien avant le début de 1’ére « Mordent-nano », les gens étaient bien
rencontrés avec divers objets nanométriques et processus au niveaux nanométrique, et ils
les utilisaient dans la pratique sans une connaissance suffisante de la nature de ces objets et
processus.

Ainsi les gens sont livrés a la nanotechnologie inconsciemment, sans une bonne
compréhension de la raison derni¢re eux. Les secrets des nano-antiquités ont été transmis

de génération en génération, sans entrer dans les raisons de leur acquisition unique [11-
12].

III-3-Classification des nanoparticules :

Les nanoparticules sont généralement classées en maticres organiques et inorganiques :



III-3-1-Nanoparticules organiques :

Les liposomes, les micelles,... sont communément appelés nanoparticules ou
polymeéres organiques. Ils sont biodégradables, non toxiques et ils sont les plus largement

utilisées dans le domaine de bactérie.

II1-3-2-Nanoparticules inorganiques :

Les nanoparticules inorganiques sont des particules qui ne sont pas constituées de
carbone. Les nanoparticules a base de métaux et d’oxydes métalliques sont généralement

classées comme des nanoparticules inorganiques [13-14].

I'V- Synthéses de nanoparticules d’argent avec divers réducteurs
chimiques :

IV-1-Synthése de nanoparticules d’argent sphériques :

Les nanoparticules d’argent sphériques ont été synthétisées a 1’aide d’agents
réducteurs tels que ’acide ascorbique, le citrate de sodium,... en plus, 'utilisation de
tensioactifs tels que le citrate, le polyvinylpyrrolidone (PVP),... pour les interactions avec
les surfaces des particules peut stabiliser la croissance des particules et protéger les

particules de la sédimentation et de 1’agglomération [15-16-17-18-19].

IV-2-Synthése de nano-fils d’argent :

Sun et al ont été étudié des nano structures d’argent qui pouvaient varier des
nanoparticules et des nano-tiges aux longs nano-fils en ajustant les conditions de réaction,
y compris le rapport de PVP au nitrate d’argent , la température de réaction et les
conditions d’ensemencement. Ils ont découvert que la synthése a grande échelle de nano-
fils d’argent avec des diametres allant de 30 a 40nm et des longueurs allant jusqu’a-50nm

[20].



IV-3-Synthése des nanoparticules d’argent cubiques :

La synthése de nanoparticules d’argent cubiques a été réalisée par la
réduction du nitrate d’argent a [’aide d’éthyléne glycol en présence de
polyvinylpyrolidone (PVP).

Dans le procédé polyol, 1’éthyléne glycol contenant des groups hydroxyde a
une structure fonctionnelle a la fois comme solvant et agent réducteur. L’agent de
réduction est important pour la synthése des NP s avec des différents compositions

chimiques, taille et morphologies, et des dispersées controlées [21-23].

V —Méthodes de synthése de nanoparticules d’argent :

Il existe plusieurs méthodes de synthése de nanoparticules d’argent tels que
chimiques, physique, photochimique et biologiques. Chaque méthode a ses avantages et
ses inconvénients avec des problémes de colt, d’évolutivité, de taille de particule uniforme

et de distribution de taille.

V-1-Méthode chimique :

La réduction chimique des ions métalliques est une méthode plus facile pour la
préparation des nanoparticules métalliques. Généralement, le processus de synthese
chimique des Ag-NP en solution utilis€¢ généralement trois composantes principaux : des
précurseurs métalliques pour la formation des Ag Ns comme AgNO;, Ag ClOs.. et des
agents réducteurs comme citrate de sodium et des agents stabilisants. La formation de
solutions colloidales a partir de la réduction des sels d’argent implique quatre étapes : la
nucléation, 1’incubation, la croissance ultérieure et la maturation d’Ostwald. Il est
également révélé que la taille et la forme des Ag-NP s synthétisés sont fortement

dépendent de ces étapes [24-30].

V-2-Méthode physique :

Les méthodes physiques les plus importantes pour la synthése des nanoparticules
d’argent sont 1’évaporation —condensation, [’ablation laser, 1’irradiation électrique,...
Kimura et BANDOW ont examin¢ la mesure des spectres optiques de nombreuses
solutions de colloides métalliques et ont présenté de nouvelles méthodes de préparation de

solvants inorganiques de colloides métalliques sans les produits chimiques [31-34].
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V-3-Méthode verte :

La méthode verte est une méthode simple permettent d’obtenir des nanoparticules
colloidales avec trés bon dispersion, il est nécessaire pour produire nanoparticules d’argent
d’utiliser enzymes, plantes, parmi ses avantages elle est moins coliteuse et écologique et

I’absence des produits chimiques toxiques et de sous-produits chimiques [35-36].
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Figure II- 3 : synthése biologique de nanoparticules

VI-Caractérisation des nanoparticules d’argent

VI-1- Microscopie a effet tunnel STM :

STM utilise un courant tunnel quantique pour générer des images de densité
¢lectronique a 1’échelle atomique pour les surfaces conductrices/ semi-conductrices et les
biomolécules fixées sur des substrats conducteurs [37]. Une pointe de balayage pointue, un
scanner XYZ- PIEZO contrdlent le mouvement latéral et vertical de la pointe, une unité de
controle grossier positionnant la pointe prés de [’échantillon dans la plage de
TUNUELLISATION, un étage d’isolation des vibrations et une ¢électronique de régulation
de rétroaction sont les ¢léments de base d’instrumentation STM. Son fonctionnement sur le
principe générique, ¢a veut dire d’amener une sonde sensible a proximité immédiate de la

surface d’un objet mesuré pour surveiller les réactions de la sonde [38].

VI-2 —Microscopie a force atomique (AFM) :

La microscopie a force atomique peut étudier la taille, la forme, la structure, la
sorption, la dispersion et 1’agrégation des nanomatériaux. Il est basé sur un balayage

physique d’échantillons au niveau submicronique (mode contact ou sans contact) a 1’aide
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d’une pointe de sonde a I’échelle atomique et offre une ultra-haute résolution (>100 fois

mieux que la diffraction optique) dans la mesure de la taille des particules [39-40].

VI-3-Spectroscopie de perte d’énergie électronique :

En cherchant a mieux comprendre les processus atomiques dans les solides, leur
demande émergente pour de nouvelles méthodes d’imagerie, de diffraction et de
spectroscopie a haute résolution spatiale. Cette demande a été renforcée par 1'intérét

croissant de I’étre humain pour les nanomatériaux [41-45].

VI-4-Analyse par spectroscopie UV-visible :

Au cours des décennies passées, la synthése des nanostructures d’argent a été un
domaine de recherche actif en raison de leurs excellentes propriétés optiques telles que la
diffusion Raman améliorée en surface (SERS) et la résonance plasmonique de surface, qui
dépendent fortement de la taille, de la forme et de la composition, et peuvent étre vérifiées
a I’aide d’analyses optiques telles que XPS et I’analyse par spectroscopie UV-Visible. Bien
que le changement de couleur des nanoparticules d’argent précurseurs ait été observé
visuellement, les mesures d’absorption ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotomeétre
UV-Visible pour vérifier la stabilité des nanoparticules d’argent. Le pic caractéristique du
spectre UV-Vis de I’Ag en vrac apparait a 320 nm en raison des transitions interbandes 4d
— S5sp [45]; et le décalage vers le rouge dans ce pic a environ 420 nm a été observé en
raison de la survenue du phénomeéne de résonance plasmonique dans la nano-dispersion de

I’argent métal.

VI-5 —Spectroscopie de diffusion Raman amplifiée en surface (SERS) :

Le SERS peut étre utilis€ comme une technique sensible et sélective pour
I’identification des molécules. De forts champs électromagnétiques sont générés en raison

de la résonnance plasmique de surface localisée LSPR des métaux nano-nobles, lorsqu’ils
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sont exposés a la lumieére visible. Si le diffuseur Raman est placé a proximité de ces

champs ¢lectromagnétiques intensifiés de nano-métaux nobles, le dipole induit[46].

VI-6- Spectroscopie de diffraction des rayons X (DRX) :

La structure cristalline, la taille et la forme de la cellule unitaire et la taille des
cristallites d’un matériau peuvent étre déterminées a l’aide de la spectroscopie de

diffraction des rayons X (XRD).

Habituellement, les pics de diffraction des rayons X ont été observés a 20=
38.00°,44.16 ; 64,40° et 77.33°; ce qui correspond a (111), (200), (220) et (311) les
réflexions de Bragg du visage centré structure cubique (FCC) de I’argent métallique,
respectivement (carte JCPDS standard n°04-0783 ou 87-0597), la taille cristalline de la
particule peut étre estimé en utilisant la formule de Debye —Scherrer d-0.89A case, ou dis
le la taille des particules , A est la longueur d’onde du rayonnement X (1,5406 A) , est la
pleine largeur a la moiti¢é des maxima (FWHM) du pic le plus fort (en radians) du

diagramme de diffraction et 20 est I’angle de Bragg [47].

VI-7-Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier :

C’est une technique utilisée pour obtenir le spectre d’émission, d’absorption, la
photoconductivité ou la diffusion Raman dans I’infrarouge d’un échantillon solide, liquide
ou gazeux.[48]

Le principe de la spectroscopie par transformée de fourrier est une fagon moins
intuitive d’obtenir la méme information. Plutét que d’illuminer 1’échantillon avec un
faisceau de lumiere monochromatique, cette technique utilise un faisceau contenant une
combinaison de multiples fréquences de la lumiére, et on mesure [’absorption par
I’échantillon. Le faisceau est ensuite modifié pour contenir une combinaison de fréquences
différentes, on mesure de nouveau I’absorption par I’échantillon, et I’opération est répétée
de nouveau, de multiples fois. Une fois toutes les données acquises, un ordinateur prend
toutes ces données et calcule a rebours pour en déduire 1’absorption a chaque longueur

d’onde [49].

VI-8-Diffusion de lumiére dynamique :
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C’est une technique peut étre utilisé pour déterminer le profil de distribution de
taille de petites particules en suspension ou de polymeres en solution. Dans le cadre (DLS),
les fluctuations temporelles sont généralement analysées au moyen de I’intensité. Ou

fonction d’auto- corrélation des photons[50-52].

Lorsque la lumiére d’un laser atteint des petites particules dans une micro-cuvette,
la lumicere diffuse dans toutes les directions. Ce phénomeéne est principalement de la
diffusion de Rayleigh, diffusion €lastique ou les particules sont plus petites que la longueur
d’onde considérée. On peut mesurer 1’intensité de la lumiére diffusé par les particules a un
angle considéré (90% typiquement) au cours du temps. Cette dépendance en temps vient
du fait que les particules dans un liquide sont soumises au mouvement brownien a cause de
I’agitation thermique. La distance entre diffuseurs (concentration locale) charge ainsi sans
cesse. Il en résulte des interférences constructives ou destructives et 1’intensité totale

mesurée contient des informations sur la vitesse de mouvement des particules [53].

VI-9-Potentiel Zéta :

Le potentiel zéta est définie comme une différence de potentiel entre la surface et
la particule, recouverte d’ions opposés et solidement fixés, et le point de neutralité, il est
un bon indicateur des interactions entre particules et donc de la stabilité des colloides tels
que les émulsions. La mesure du potentiel z&ta permet donc de prévoir le comportement
des émulsions et des suspensions et donc de résoudre certains problémes de formulation, il
peut étre positif (cationique) ou négatif (anionique) [54-55].

VI-10- Le total des solides dissous TDS :

C’est une mesure de la teneur combinée dissoute de toutes les substances
inorganiques et organiques présents dans un liquide sous forme de suspension moléculaire,
ionisée ou micro-granulaire. Les concentrations de TDS sont souvent rapportées en parties
par million (ppm), ils peuvent déterminer a I’aide d’un compteur numérique dans 1’eau.

Il y a deux méthodes principales de mesure de solides dissous totaux sont l’analyse
gravimétriques et la conductivité [56].

VI-11-L’activité antimicrobienne :
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Il peut étre définie comme un terme collectif pour tous les principales actifs
(agents) qui inhibent la croissance des bactéries, empéchent la formation de colonies
microbiennes et peuvent détruire les micro-organismes. Leurs méthodes d’évaluation des

aliments sont aussi anciennes que 1’existence de désinfectants et d’antibiotiques.

VII-Applications des nanoparticules d’argent :

Il existe des nano-catalyseurs métalliques de différentes formes et tailles comme les
points quantiques, les nanoparticules et les nano-fibres,..., ont une importance immense.
IIs ont un bel avenir dans de vastes domaines de recherche d’applications de haute
technologie dans les domaines de stockages de I’information, de I’énergie,..... La taille et
la forme du nano-métal sont des criteéres critiques pour les applications spécifiques a la
cible qui peuvent étre obtenues en maintenant la distribution de la taille aussi étroite que
possible. Les nano-métaux ont un énorme potentiel pour servir toutes les facettes de la vie
pour construire un grand avenir a partir de petites choses, car ils acquiérent la bonté a la
fois catalyseurs homogenes et hétérogenes. A 1’heure actuelle, la jolie maitrise des
morphologies des nanoparticules d’argent a regu une immense attention des chercheurs en
raison de leurs applications naissantes considérables dans presque tous les domaines. Dans
le contexte actuel, ils ont suscité I’intérét de la population en raison de leurs propriétés
physiques, chimiques et biologiques uniques par rapport a leurs homologues massifs. Les
nanoparticules d’argent sont également étudiées par les scientifiques des matériaux qui
¢tudient leur intégration dans d’autres matériaux afin d’obtenir des propriétés améliorées,
par exemple, dans les cellules solaires ou les nanoparticules d’argent sont utilisées comme
pieges lumineux plasmo-niques. Ces propriétés les rendent précieuses dans d’autres

application telles que les catalyseurs, les encres [57-60].

VII-1-Médical (diagnostic et traitement des aliments) :

Les nanoparticules d’argent ont plusieurs propriétés contre les microbes et quelques

maladies comme cancer,....lorsque les chercheurs ont dirigé la lumiére laser dans le proche
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infrarouge a travers la peau des souris et les tumeurs, 1’absorption résonnante d’énergie
dans les nano-coquilles intégrées a fait passer la température des tissus cancéreux
d’environ 37°C a environ 45°C. Le chauffage photo-thermique a tué les cellules
cancéreuses tout en laissant les tissus sains indemnes. Chez les souris traitées avec des

nano-coquilles, tous les signes de cancer ont disparu en 10 jours. Dans les groupes

témoins, les tumeurs ont continué a croitre rapidement.

Nanotechnologie d’argent, émergeant comme une technologie a croissance rapide
dans le domaine de I’orthopédie en raison de ses propriétés antimicrobiennes. Par
conséquent, les nanoparticules d’argent peuvent étre utilisées dans des applications
orthopédiques telles que les implantes traumatiques, les protheéses tumorales,....pour
empécher la formation de biofilm qui est une source majeure de morbidité en ORTHOPE
DIC chirurgie. Les résultats prometteurs des études in vitro et in vivo de 1’utilisation des
Ag-NP s dans ce domaine réduisent le risque d’infection de manicre efficace et

biocompatible [61-64].

VII-2-Industrie alimentaire :

On utilise les nanoparticules d’argent pour diverses applications dans des domaines
tels que les compléments alimentaires, ....pour protéger les aliments de quelques dangers
comme la poussicre,... des films LDPE nano-composites contenant des nanoparticules
d’Ag et Zn O seraient un emballage plus sir et inerte ; moins cher a produire, facile a
¢liminer et a réutilise et ils ont été préparées par mélange a I’état fondu dans une
extrudeuse a double vis. Les emballages préparés a partir des films ci-dessus ont été
utilisés pour transporter/stocker du jus d’orange frais, de la viande fraiche (produit
hautement périssable) afin d’éviter la prolifération de micro-organismes indésirables et
également pour fournir la texture souhaitée aux aliments, encapsuler les composants
alimentaires (par exemple, controler la libération des aromes), augmentent la

biodisponibilité des composantes [65].

VII- Effets secondaires de I’argent colloidal :
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Concernant les effets secondaires de 1’argent colloidal, la maladie la plus connue
est I’argyrie, c’est une maladie qui a comme symptome la coloration de la peau qui prend

une teinte bleutée.

Cette affection n’est pas douloureuse mais juste inesthétique. A ce jour, la

fréquence d’apparition de cette maladie est tres faible.

La cause la plus commune d’argyrie vient de I’imprégnation de la peau par des
petites particules d’argent chez les ouvriers travaillant dans les mines d’argent ou de la

fabrication d’argenterie.

Le cas d’argyrie le plus médiatique est celui de Mr Paul Karasson qui pendant 14
ans a bu quotidiennement 1 litre d’argent colloidal concentré a plusieurs centaine de PPM

ajoutant a sa solution du sodium obtenant ainsi du sel d’argent.

Il avait vaincu sa dermatite, son reflux gastrique et son arthrite mais sa peau était

restée pigmentée [66].

Figure II-4: changement de couleur de la peau d’une personne d’aprés utilisation

I’argent colloidal concentrée.

CONCLUSION :

D’apres I’étude bibliographie on conclue que 1’argent colloidal est un liquide

complétement naturel, il a plusieurs utilisation dans le domaine de médecine et 1’industrie
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alimentaire,... il existe nombreuses méthodes pour fabriquer I’argent colloidal,il faut
caractériser les nanoparticules d’argent car leur taille conditionne I’efficacité et

I’assimilation du produits, plus elles sont petites, il est plus efficace
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Chapitre II :

Méthodes et matériels




Introduction :

Le but de ce chapitre est de présenter les méthodes de syntheéses de nanoparticules
d’argent par une méthode chimique et une méthode verte ainsi que leurs caractérisations
La méthode chimique de 1’argent colloidal en utilisant I’acide ascorbique comme agent
réducteur et citrate de sodium hydraté comme surfactant

La méthode verte de I’argent colloidal en utilisant comme une plante les racines de

gingembre.

I. Meéthode chimique :

On veut préparer I’argent colloidal en utilisant le nitrate d’argent comme matériau
de départ avec I’acide ascorbique comme agent réducteur et le citrate de sodium, un

émulsifiant comme agent stabilisant.

I.1.Matériel :
I.1.1produits chimiques :

Tableau I- 1 : produits chimiques utilisés

Produit chimique Entreprise

Nitrate d’argent SIGMA-ALDRICH

Acide ascorbique Lobachemielndia

Citrate de sodiumdéhydraté PANREAC QUIMICA SA

I.1.2. Appareillage :

Tableau I- 2 : appareils utilisés

Appareil Marque

FTIR FTIR-8900 SHIMADZU

Uuv UV-1700 SHIMADZU
TDS&EC

TDS metre
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I.2. Synthése :

On veut préparer les nanoparticules d’argent en utilisant le nitrate d’argent de
volume constant avec comme réducteur 1’acide ascorbique et citrate de sodium hydraté de
différents volumes [68]

On va préparer 0,075g de nitrate d’argent dans 500ml d’eau distill¢, et 0,09 g de
I’acide ascorbique dans 500ml d’eau distillé et 0.59g de citrate de sodium hydraté dans
500ml d’eau distillé

On va préparer des échantillons, apreés on préléve 80 ml de nitrate d’argent pour
appliquer le protocole, on prend 20ml d’acide ascorbique et citrate de sodium hydraté, les

volumes différents de citrate de sodium hydraté et acide ascorbique sont dans le tableau 3

Tableau I- 3 : volumes différentes de citrate de sodium hydraté et acide ascorbique utilisés

dans le protocole

Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3
V (ml) de Citrate | 10 5 15
de sodium hydraté
V. (ml) acide | 10 15 5
ascorbique

On chauffe le nitrate d’argent a 60°C et aussi on chauffe le mélange d’acide
ascorbique et de sodium hydraté a 60°C aprés on va mélanger le nitrate d’argent et le
mélange d’acide ascorbique et citrate de sodium hydraté pendant 20 minutes apres on les
laisse refroidir.

Apres, on caractérise les échantillons obtenues, Si les produits sont trés concentrés, on

procéde a des dilutions.

II- Méthode verte :

On veut préparer 1’argent colloidal en utilisant le nitrate d’argent comme matériau

de départ avec I’extrait de racines de gingembre a cause la croyance que le polyol
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(acide oxalique/ascorbique et les composantes hétérocycliques solubles dans 1’eau
jouent un role dans la réduction chimique et la stabilisation des nanoparticules
d’argent.

II-1-Matériel :

I1.1.1 description de la plante :

Le gingembre officinal (zingiber officinale) est une espéce de plantes originaire
d’Inde, du genre Zingiber et de la famille de Zingiberaceae dont on utilise le thizome en
cuisine et en médecine traditionnelle. Ce rhizome est une épice trés employée dans un
grand nombre de cuisines asiatiques, et en particulier dans la cuisine indienne. Il est aussi
utilisé en occident dans la confection du Gingeret de desserts comme le pain d’épices. Il ne
doit pas étre confondu avec une espece proche, le gingembre japonais, dont on consomme

essentiellement les bourgeons floraux a peine sortis de terre.[70]

Figure III- S : image de racines de gingembre

I1.1.2 composition chimique de gingembre :

Le gingembre se compose de 90% d’eau, mais il est trés riche en glucides et en
fibres. De plus, on y trouve une source importante de vitamine B9, ainsi que vitamine C, E,

B1, B2, B3, B5 et B6 en plus faibles quantités. Le rhizome de la plante se distingue par sa
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teneur en sels minéraux et oligo-éléments, tels que le calcium, 1’iode, le phosphore, le
sodium, le zinc et le fer. Le gingembre est connu pour étre particulierement riche en
potassium et en manganése. Enfin, le rhizome contient aussi des composés antioxydants

puissants, qui lui conférent quelques-uns de ses incroyables pouvoirs.[71]

I1.1.3.Préparation de I’extrait :

On lave les racines de gingembre pour éliminer la poussicre et la contamination de
surface, on les coupe en morceaux et les séché dans une étuve a vide pendant 2heures.
Une portion de 5g a été broyée dans un mortier en ajoutant 25ml d’eau distillé lors de

broyage. L’extrait a été agité pendant quelques minutes et filtré a I’aide d’un papier filtre

ordinaire [72].

4 ; >

Broyage des racines de gingembre a on obtient I’extrait de gingembre

L’aide d’un mortier

Agitation I’extrait de racines de filtration de I’extrait de racines de

Gingembre Gingembre

Figure I1I- 6 : les étapes de préparation de I’extrait de gingembre
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I1.1.4 Synthése de nanoparticules d’argent :

Nous ajoutons 2,5 ml du filtrat d’extrait de gingembre a la solution de nitrate

d’argent 10°M de volume 80ml pour préparer la solution.[72]

II1. Méthodes de caractérisation :

III.1Ultra- violet visible :

Le pic d'absorbance des Ag NPs synthétisés a ¢été mesuré a l'aide dun
spectrophotometre UV-Visible. Il fonctionne sur le principe de la loi Beer-Lambert. Cette
loi stipule que chaque fois qu'un faisceau de lumiére monochromatique traverse une
solution avec une substance absorbante, le taux décroissant de l'intensité du rayonnement
ainsi que I'épaisseur de la solution absorbante sont proportionnels a la concentration de la
solution et au rayonnement incident. A partir de la loi de Beer-Lambert, il a été déterminé
que plus le nombre de molécules capables d'absorber la lumiére a une certaine longueur
d'onde est ¢leve, plus 1'étendue de 1'absorption de la lumiére est grande. La longueur d'onde
qui correspond a l'absorption la plus ¢élevée est généralement appelée max. Le spectre
résultant a été présenté sous la forme d'un graphique d'absorbance (A) en fonction de la
longueur d'onde (A). Pour les Ag NP, le pic d'absorbance (Amax) varie de 380 a 450 nm
[69]. L'échantillon a été préparé en diluant 1 mL d'Ag NPs dans 2 mL d'eau distillée et en

mesurant le spectre UV-Visible des solutions [71].

I11.2. Spectroscopie de fourrier a transformée infrarouge FTIR :

On a utilis€ un Spectrophotométre infrarouge a transformé de Fourrier en utilisant
I’appareil FTIR-8900 SHIMADZU. Il est piloté par un micro-ordinateur et sa gamme de
travail est 4000 a 400 nm. Elle est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par
le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
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Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est
voisine de I’énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement
et on enregistra une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Le domaine
infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine d’énergie de vibration des

molécules [49].

II1.3. Potentiel zéta :

La méthode la plus universelle pour mesurer le potentiel z&éta consiste a soumettre
la suspension a un champ électrique, et a mesurer la vitesse de déplacement des particules

sous I’effet du champ ¢lectrique[73].

I1I.4.Dynamique de diffusion de lumiére DLS :

Lorsque la lumiére d’un laser atteint des petites particules dans une micro-cuvette,
la lumiere diffuse dans toutes les directions. Ce phénomeéne est principalement de la
diffusion de Rayleigh, diffusion élastique ou les particules sont plus petites que la longueur
d’onde considérée (90° typiquement) au cours du temps. Cette dépendance en temps vient
du fait que les particules dans un liquide sont soumises au mouvement brownien a cause de
I’agitation thermique. La distance entre diffuseurs (concentration locale) change ainsi sans
cesse. Il en résulte des interférences constructives ou destructives et 1’intensité totale

mesurée contient des informations sur la vitesse de mouvement des particules [74]

II1.5. Total des solides dissous TDS :

Le TDS est un acronyme anglais pour Total Dissolved Solid, ce qui
signifie total des solides dissous. En d'autres mots, il s'agit de mesurer la
quantité de particules autre que l'eau (H20). Celle-ci s'exprime en PPM
(particules par millions) ou en mg/l. Ces particules sont de tous les types :
minéraux, bactéries, virus, métaux lourds, chlore, autre particules organiques

et inorganiques. La photo du TDS meétre est représenté sur la figure 9 [75]
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Figure I1I- 7 : image de TDS métre

Conclusion :

On conclue que la méthode chimique est une méthode simple ne prend pas
beaucoup de temps et elle est couteuse en utilisant des produits chimiques toxiques, la
méthode verte est une méthode trés facile peu couteuse prend beaucoup de temps, on

n’utilise pas des produits toxiques respecte I’environnement
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Chapitre III :

Résultats et discussion




Introduction:

Les nanoparticules d’argent ont été synthétisées avec succes par 1’utilisation du
nitrate d’argent comme matériau de départ, tandis que 1’acide ascorbique et le citrate de
sodium hydraté comme agent réducteur et tensioactif respectivement pour le procédé

chimique, et d’autres part le gingembre comme réducteur pour le procédé vert.
I-Méthode chimique:

I.1-Synthése de la solutionde nanoparticulesd’argent

On décrit que cette méthode simple, colteuse et partiellement écologique pour
synthétiser de nanoparticules d’argent. Cette méthode comme partiellement vert car on a

utilisé I’acide ascorbique (vitamine C), c’est un glucose.

Ag NPS ont été préparées par la méthode de réduction chimique, au cours de
processus de synthese, le réducteur CdHO7Na; a été directement réduit pour générer des

atomes d’Ag métalliques.

Au début du processus les atomes d’Ag métalliques nouvellement réduit, vont
servir de noyaux pour les nanoparticules puis, ils grandissent continuellement et enfin,
nous allons observez un changement de couleur de la solution qui montre la formation

des nanoparticules d’argent.

Afin d’obtenir les solutions colorés 1, 2, 3 on utilise différentes volumes de citrate
de sodium déhydraté et de I’acide ascorbique avec une volume constante de nitrate

d’argent

Pour la solution 1 : on utilise 10 ml de citrate de sodium déhydraté et 10 ml d’acide

ascorbique , on a vu la couleur de la solution est jaune presque marron

Pour la solution 2 : on utilise 5Sml de citrate de sodium déhydraté et 15 ml d’acide

ascorbique, on a vu la couleur de la solution est jaune

Pour la solution 3 : on utilise 15 ml de citrate de sodium déhydrate et 5 ml d’acide

ascorbique, on a vu la couleur de la solution est jaune dorée
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Figure IV-8: Couleur des solutions d’AgNPs
I.2. Caractérisation des solutions d’argent colloidal :
I-2-1-Caractérisationpar UV-visible :

Les solutions d’AgNPs sont caractérisées par UV-visible. La mesure de
I’absorbance par UV-Vis donne les longueurs d’ondes des trois échantillons S1, S2, S3,

regroupés dans le tableau II- 4

Tableau II-4 : Résultats obtenues de spectroscopie UV-visible des échantillons

Solution Longueur  d’onde
(nm)

S1 411

S2 411

S3 415

Nous constatons que la longueur d’onde des trois échantillons sont entre
411 et 415 nm (absorption dans le violet) et sont jaunes. L’argent sous forme de

nanoparticules perd donc sa couleur « argenté » gris si caractéristique.
I-2-2-Caractérisation par TDS :

Nous avons procédé a des dilutions d’une des solutions (I’échantillon S3) et

mesurer par le dispositif TDS afin de caractériser les faibles concentrations.

Les résultats de dilution de I’échantillon S3 sont regroupés dans le tableau 2
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Tableau II-5 : Concentration en ppm de colloide d’argent

Echantillons S1 S2 S3 S4
ppm 350 30 20 10

1.2.2. Caractérisation par diffusion dynamique de lumiére DLS
de différentes solutions :

La diffusion dynamique de lumiére est une méthode capable de mesurer la taille des
particules et des molécules en suspension dans un milieu liquide.
Le Tableau 6 résume les plages de distribution granulomeétrique des tailles des nanoparticules
d’argent et la figure 11 regroupe les représentations graphiques de la distribution

gralunométrique des solutions de S1 a S4

Tableau I1-6: Plage de distribution de taille des essais S1, S2, S3 et S4

NCessai plage de distribution (nm)
S1 37.2-61.3
S2 32.9-52.7
S3 33-67.9
S4 13.6-40.8
o ’:_“‘ ’I‘J, L 0 ff i
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Figure IV-9: représentation graphique de la distribution
gralunométrique des solutionsde S1 a S4

Nous constatons que La distribution granulomeétrique des échantillons dilués présente la méme

allure et la distribution de taille est inférieur a 100 nm. Ce qui confirme la stabilit¢ des

nanoparticles a différentes concentrations.

1.2.3. Charge des particules par potentiel zéta

L’amplitude du potentiel z€ta est une indication de la force répulsive présenté dans les

nanoparticules et un facteur clé pour prédire la stabilité a long terme du systéme de disperssion

colloidale. La figure montre I’intensité en fonction du potentiel zéta et donne une valeur

de -5,3 mV. Il est bien connu que le potentiel zéta dans la plage +/-30 mV et +/- 20 mV est

considéré comme idéal pour les nanoparticule stabilisé par effet stérique.
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II. Méthode vert :

La méthode verte est basée sur la réduction des ions d’argent utilisant comme un
agent réducteur et stabilisant un extrait de plante (le gingembre).
Le changement de couleur au cours du temps dans cette étude est représenté dans

le tableau 1I-7

Tableau II-7: Changement de couleur dans la synthése verte au cours du temps

Le temps | T=5 min T=2h T=3jours
Test tube
Couleur | Dorée Jaunatre Rougeatre

L’augmentation de I’intensité¢ de couleur a confirmé la réduction des ions Ag et la
formation des Ag NPS

Il apparait que 1’acide oxalique et /ou ’acide ascorbique (vitamine C) présents
dans le gingembre sont chimiquement réduit en présence de la solution colloidal contenant
des ions Ag" d’Ag NO; laréactionchimiqueprovoque un transfert d’électrons qui convertit
les ions Ag" en Ag et entraine la nucléation des particules. La disponibilité de plus de
nanoparticules d’Ag au cours de ce processus les fait se condenser en particules plus
grosses. Mais dés que les particules sont formées, elles sont liées par la ou les couches

d’acide oxalique et/ou acide ascorbique grace aux forces électrostatiques de I’extrait de
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Figure IV- 11 : schéma de réduction de nanoparticules par la synthése verte

II-2- Caractérisation des nanoparticules d’argent synthétisé par la méthode verte:

I1.2.1. Caractérisation par TDS :

On mesure la concentration en ppm des échantillons qui sont préparées par la méthode

verte qui sont représentés dans le tableau I1-8 :

Tableau II-8 :Suivi de la concentration des solutions en ppm au cours du temps

Temps Smin 2h 3jours

ppm 130 100 100

La diminution en concentration au cours de temps indique [’agglomération des

nanoparticules d’argent
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I1.2.2. Caractérisation par UV-visible :

La caractérisation par UV-visible des trois échantillons est regroupée dans le tableau

I1-9

Tableau II-9 : Résultats de caractérisation UV-visible

Echantillon 1 2 3
Temps Smin 2h 3jours
Longueur d’onde 435 435 429
Absorbance 0.327 0.752 0.754

Nous constatons la longueur onde pour les trois échantillons sont comparables et
caractéristiques de la formation des nanoparticules d’argent qui est comprises

entre 400-500 nm.
I1-2-3-Résultats de spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier(FTIR):

Nous avons effectué¢ les analyses FTIR pour les échantillons de 1’argent colloidal qui

sont préparées par la méthode verte. Les spectres sont représentés sur les figures 14, 15,16
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Figure IV-14: représentation schématique de FTIR de la solution 3

Selon les figures 14, 15, 16

de FTIR, Les principales bandes de vibration que I’on
observe sont les suivantes :

e La bande 3000; 4000 cm™'correspond 4 la liaison OH de I'eau qui est la cause de
I'¢largissement des autres bandes;
e Une doublet de bades entre 2900 et 3000 cm™! attribuées 3 CH,-CH, et CH; —CHy;
[ ]

Deux bandes entre 1400 et 1450 attribuées a la liaison C-C dans les alcanes;

e une bande peu marquée a = 1750 cm™ attribuée a C=0

e une bande intense et large entre 1500 et 1700 cm™ qui recouvrirait les liaisons C-O,
C=C,

e la liaison C-O est confirmée par la bande 4 ~1250 cm™.
[ ]

On remarque que les bandes la disparition de la bande C=O d'une part et la
régression de celles apparaissant entre 1444 ; 1450 cm™

Les trois spectres (S1, S2 et S3) sont identiques globalement.
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Conclusion générale




Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail était de proposer deux méthodes de synthéses de
I’argent colloidal I'un chimique et I’autre vert. La réduction chimique se fait par 1’acide
ascorbique et la réduction verte se produit par 1’extrait de gingembre. La caractérisation de

la synthése des nanoparticules d’argent se fait par UV-Vis, DLS et IRTF.

La méthode chimique a permis de synthétiser des nanoparticules d’argent de
couleur jaune avec une absorption dans 1’ultra-violet aux alentours de 410 nm qui est

conforme appartient sont entre 400-500nm.

Nous avons constaté que la distribution granulométrique des échantillons dilués présente la
méme allure et la distribution de taille qui est inférieur a 100 nm. Ce qui confirme la

stabilité des nanoparticles a différentes concentrations.

L’intensité en fonction du potentiel zéta des nanonparticule d’argent t donne une valeur de
-5,3 mV et Il est bien connu que le potentiel zéta dans la plage +/-30 mV et +/- 20 mV est

considéré comme idéal pour les nanoparticule stabilis¢€ par effet stérique.

La méthode verte est basée sur la réduction des ions d’argent utilisant comme un
agent réducteur et stabilisant un extrait de plante (le gingembre). Les nanoparticules

d’argent de couleur jaunatre absorbe dans 430 nm.

L’augmentation de I’intensité¢ de couleur a confirmé la réduction des ions Ag et la
formation des Ag NPS. Le suivi de la concentration des solutions en ppm au cours du
temps a montré que la diminution en concentration au cours de temps indique
I’agglomération des nanoparticules d’argent.

Cependant, par cette approche, il est trés difficile de controler la composition chimique et

la pureté des particules obtenues. De plus, le mécanisme réactionnel est loin d’étre établi.

Nous pouvons utiliser la Microscopie €lectronique en transmission (MET) et la diffraction

aux rayons X (DRX) pour une meilleure caractérisation de ces nanoparticules d’argent.
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En perspective, nous proposons de synthétiser des nanoparticules par des
procedes chimiques différents ensuite tester leurs effets biologique et enfin les utiliser dans

des formulations pharmaceutique cibles.
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