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Résumé

L'objectif de cette étude consiste a synthétiser des photocatalyseurs a partir des
polyphénols extraits des coquilles de noix de pécan, afin d'évaluer l'efficacité de ces
polyphénols en tant que précurseurs dans la synthése des photocatalyseurs.

Pour I'extrait méthanolique, une analyse qualitative a été¢ réalisée le dépistage
phytochimique a révélé une abondance de composés polyphénoliques, tandis que
l'analyse phytochimique quantitative a montré des niveaux plus élevés de composés
phénoliques et de flavonoides dans l'extrait méthanolique de la membrane. En outre,
l'activité antioxydante a été évaluée par la méthode DPPH.

Nous avons ensuite entrepris une synthese a partir de nos deux extraits (méthanolique
et aqueux). L'extrait méthanolique a présenté un rendement plus faible en NPs (WO;
et ZnO), mais une meilleure qualité selon les méthodes de caractérisation utilisées.
L'activité photocatalytique des NPs de WO; a partir de l'extrait méthanolique s'est

révélée supérieure a celle de l'extrait aqueux.
Mots clés : noix de pecan, coquille, polyphénols, flavonoides, photocatalyse,

trioxyde de tungstate, oxyde de zinc.

Abstarct

The objective of this study is to synthesize photocatalysts using polyphenols
extracted from pecan shells to evaluate the effectiveness of these polyphenols as
precursors in photocatalyst synthesis.

For the methanolic extract, a qualitative analysis was conducted phytochemical
screening revealed an abundance of polyphenolic compounds, while quantitative
phytochemical analysis showed higher levels of phenolic and flavonoid compounds
in the methanolic extract of the membrane. Additionally, antioxidant activity was
evaluated using the DPPH method.

We then proceeded with a synthesis using our two extracts (methanolic and aqueous).
The methanolic extract showed lower nanoparticle yields (WOj3; and ZnO), but higher

quality according to the characterization methods used. The photocatalytic activity of



WO; nanoparticles from the methanolic extract was found to be higher than that of

the aqueous extract.

Keywords . pecan nuts, shells, polyphenols, flavonoids, photocatalysis, tungsten
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Introduction générale

Introduction générale

Dans les dernicres années, la chimie a joué un grand role dans I'économie nationale a
une €poque ou les énergies fossiles ne sont plus aussi demandées qu'auparavant. Cependant,
avec toutes ces attentes envers la chimie pour produire de I'énergie et d'autres matériaux
différents, cela entraine des impacts négatifs sur la santé et I'environnement. Les rejets
chimiques des industries provoquent la pollution de l'air et de 1'eau, et peuvent méme causer
des maladies telles que des affections cutanées et des cancers. [1].

L'utilisation de ressources renouvelables pour la synthése de matériaux avancés est
devenue une préoccupation majeure dans la recherche scientifique actuelle. Pour cette
raison, la chimie verte existe, ce qui consiste a remplacer les solvants organiques par des
solvants moins toxiques et a récupérer les déchets pour leur donner une autre vie, autrement
dit, valoriser les déchets dans des synthéses organiques [2].

Les coquilles de noix de pécan, qui sont des sous-produits abondants de l'industrie
alimentaire, sont souvent jetées ou utilisées comme combustibles pour produire de 1'énergie.
Elles contiennent une grande quantit¢ de polyphénols, notamment des flavonoides, des
tanins et des acides phénoliques, qui sont des composés organiques que 'on retrouve dans
les plantes et les aliments d'origine végétale [3].

Ils sont connus pour leur capacité a agir comme antioxydants, a protéger les cellules
contre les dommages causés par les radicaux libres et a avoir des propriétés anti-
inflammatoires [4].

La synthése de photocatalyseurs est une technique émergente dans le domaine de la
purification de I'eau et de 1'air [5].

Les photocatalyseurs sont des matériaux qui, en présence de lumiere, sont capables
de décomposer les polluants organiques et inorganiques ainsi que les contaminants de 1'air
et de I'eau en produits non toxiques [6].

Les photocatalyseurs sont souvent fabriqués a partir de matériaux tels que le dioxyde
de titane (Ti02), le nitrure de gallium (GaN) ou le sulfure de zinc (ZnS). Cependant, ces
matériaux présentent des inconvénients tels que leur colt élevé et leur impact
environnemental potentiellement négatif [7].

La valorisation des coquilles de noix de pécan pour la synthése de photocatalyseurs
offre une solution prometteuse a ces problémes. En utilisant les polyphénols extraits des
coquilles de noix de pécan comme précurseurs, il est possible de synthétiser des

photocatalyseurs économiques et €cologiques. De plus, les propriétés antioxydantes et

1



Introduction générale

antimicrobiennes des polyphénols peuvent conférer aux photocatalyseurs une résistance
accrue a la corrosion et une efficacité améliorée dans la dégradation des polluants
environnementaux. Cette valorisation des sous-produits alimentaires pour la synthése de
photocatalyseurs présente un double avantage écologique et économique en réduisant les
déchets alimentaires et en améliorant l'empreinte environnementale de 1'industrie
alimentaire, tout en produisant des matériaux avancés durables et efficaces. Dans cette
optique, cette étude se propose d'évaluer le potentiel des polyphénols des coquilles de noix
de pécan dans la synthése de photocatalyseurs et d'étudier leur performance en termes de
dégradation des polluants environnementaux.

Pour ce faire, le manuscrit est réparti en 3 chapitres. En effet le premier chapitre de
ce mémoire se concentre sur la présentation de 1’arbre, les produits polyphénoliques et en
poussant en revue la synthése des photocatalyseurs .cependant , le 2°™ chapitre est dédie
aux matériels et méthodes ou sont énumérés tous les produits, le matériel végétale et les
appareils de mesure utilisés tandis que le 3 ™ chapitre sont reproduits les résultats et

discussions et enfin une conclusion générale avec des perspectives cldture ce travail.
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Chapitre I : Recherche bibliographique

I.1 Présentation de la plante étudiée « Carya Illinoinensis »

Le noyer de pécan, également connu sous le nom scientifique de « Carya Illinoinensis » et
les noms communs de pacanier ou caryer, est une espece végétale cultivée pour ses fruits,
les noix de pécan ou « pacanes ». Originaire d'Amérique du Nord, cet arbre fruitier et
ornemental appartient a la famille des Juglandacées, tout comme son cousin, le noyer. Il
posséde un feuillage caduc et est considéré comme rustique, pouvant atteindre une grande

taille. [8,9].

Figure I. 1 Le pacanier « Carya Illinoinensis »

1.1.1 Feuille

Les feuilles ont une structure impair-pennée, mesurant de 20 a 50 cm de long, généralement
avec 7 a 17 folioles. Les folioles présentent une forme lancéolée ou lancéolée oblongue, avec
une courbure sur un coté et une bordure grossierement dentelée. Elles ont des bases
asymétriques et des extrémités allongées. En été, la face supérieure des folioles est dense et
prend une couleur jaune en automne, avant la chute des feuilles. Quant a la face inférieure,

elle est de couleur vert pale et lisse a 1égérement velue. [10-11].

Figure I. 2 : Caractéristiques exomorphes des feuilles
de « Carya Illinoinensis »
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1.1.2 Tronc

Le C. illinoensis présente une écorce grise qui évolue vers une teinte brun rougeatre a mesure
qu'il vieillit, et sa texture devient rugueuse. Les grosses branches arborent une écorce
similaire a celle du tronc, caractérisée par des sillons profonds, épais et rapprochés. Le bois
de cette espéce est lourd, dur, et de couleur brun clair, bien qu'il soit peu résistant [11]. Par
ailleurs, le bois du C. illinoensis est ¢galement utilisé pour fabriquer des feuilles de placage

[12].

Figure I. 3 Caractéristiques exomorphes de 1'écorce du
tronc de « Carya Illinoinensis »

1.1.3 Fleur

Les fleurs du C. illinoensis sont monoiques, ce qui signifie qu'elles posseédent a la fois les
organes males et femelles sur le méme arbre, et elles sont pollinisées par le vent. Ces fleurs
sont incomplétes, car elles ne possédent ni pétales ni sépales [12]. Les fleurs males se
regroupent en chatons minces mesurant de 7 & 12 cm de long. Ils se développent a partir de
bourgeons formés a 'aisselle des feuilles de I'année précédente. Les fleurs femelles, quant a
elles, se regroupent en €épis terminaux, constitués de petits groupes de 2 a 11 fleurs [11].

Tant les fleurs males que les femelles arborent une teinte verte, et les fleurs individuelles des

chatons se développent rarement sur des tiges de la méme année [11].
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g - - o
Figure I. 4 Caractéristiques exomorphes des
fleurs de « Carya Illinoinensis »

[.L1.4  Fruit

Le fruit du C. illinoensis est botaniquement une drupe, arborant une couleur brun foncé et
recouvert d'écailles jaunes. L'enveloppe qui le protége est fine et cassante [10].

Le fruit du C. illinoensis est botaniquement une drupe, arborant une couleur brun foncé
et recouvert d'écailles jaunes. L'enveloppe qui le protege est fine et cassante [10].

4

Figure I. 5 Caractéristiques exomorphes
des fruits de « Carya Illinoinensis »

[.L1.5 « CARYA ILLINOINENSIS »

* Autres noms : pacanier, caryer, noyer de pécan.
* Origines : Amérique du Nord.

* Famille : Juglandacées (Juglandaceae).

* Type : arbre fruitier et ornemental.

* Port : dressé arrondi.

e Taille : supérieure a 10 m.

* Utilisations : sujet isolé, verger, pot.

* Feuillage : composé, caduc, vert, odorant.
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* Fleurs : chatons males jaunatres, puis petites fleurs femelles verdatres et discretes,
en épis.

* Fruits : noix de pécan, fruits tardifs et comestibles.

* Exposition : tres ensoleillée.

* Sol: riche, frais et drainé.

* Besoins en eau : moyens.

* Période de plantation : de préférence au printemps

* Période de floraison : entre mars et mai.

* Période de récolte : entre aolit et novembre.

*  Méthodes de multiplication : semis et greffe.

* Rusticité : -15°C.

* Croissance : rapide.

e Spécificités : couleurs automnales intéressantes [13,14].

I.1.5.1 Historique

Le noyer de pécan, également connu sous le nom scientifique de « Carya Illinoinensis » , est
originaire d'Amérique du Nord, notamment de 1'est des Etats-Unis, tels que 1'Tllinois, 1'Towa,
le Kansas, le Missouri, 1'Oklahoma, le Texas et la Virginie. Les premiers caryers ont été
introduits en Espagne au XVlIe si¢cle, mais n'ont pas réussi a se reproduire. La premicre
espece introduite en Angleterre était le Carya ovata en 1629, grace a la contribution du
botaniste voyageur John Tradescant le Jeune (1608-1662). Cependant, il a fallu attendre les
années 1760 pour que d'autres especes soient introduites en Europe. Le botaniste André
Michaux (1746-1802) a également fait parvenir des graines d'Amérique du Nord en France
vers 1785, mais la plantation de caryers est restée confidentielle. Depuis 8 000 ans, la
consommation des pacanes est attestée dans l'actuel Texas. D'ailleurs, le pacanier est I'arbre
symbole de cet Etat depuis 1906. Bien que introduit en Europe au 19e siécle, le noyer de
pécan ne s'est pas répandu car, en dehors des régions méridionales, son fruit ne mirit pas en
raison du manque de chaleur automnale. Enfin, il existe plus de 500 cultivars de cette espéce.

[15,16].

1.1.5.2 Etymologie

Le nom du genre Carya trouve son origine dans le terme grec ancien kapva, karya, qui

signifie « noyer ». L'épithéte spécifique « illinoinensis » tire son nom de 1'état américain de
Y
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I'lllinois, situé dans le Midwest des Etats-Unis. L'espéce a été initialement décrite en 1787
par le botaniste allemand Friedrich Von Wangenheim (1749-1800) sous le nom de Juglans
illinoiensis (basionyme), classée sous le genre Juglans, tout comme le noyer commun
(Juglans regia). Elle a ensuite été reclassifiée dans le genre Carya et a recu une nouvelle
orthographe pour son épithete spécifique par le botaniste allemand Karl Koch (1809-1879).
Le terme "pacane" (ou "pecan" en anglais) désignant le fruit provient d'un dialecte
algonquin, et est un nom féminin. Le terme "pacanier" (nom masculin), qui exprime 1'idée

de production, dérive du suffixe -ler* [17,18].

1.1.5.3 Description botanique du « Carya Illinoinensis »

« Carya Illinoinensis » est un arbre imposant pouvant atteindre 30 a 45 metres de hauteur,
avec une couronne pyramidale qui peut étre plus étroite dans un environnement forestier ou
plutdt étalée lorsqu'il pousse en isolé. Son écorce est de couleur brun clair & grise, plus ou
moins fendue chez les jeunes sujets, puis s'exfoliant par plaques chez les arbres de taille
moyenne et fissurée et épaisse chez les vieux sujets. Les rameaux sont vigoureux, de couleur
brun rouge a gris-brun, légérement pubescents avec des lenticelles et des cicatrices de
feuilles tres visibles. Les feuilles caduques et alternes sont jaune d'or en automne, composées
de 9,11 et 17 folioles oblongues-lancéolées de 10-20 cm de long, a bord finement dentés,
tomenteuses a glanduleuses lorsqu'elles sont jeunes puis glabres. Les inflorescences males
et femelles sont séparées sur un méme pied, car la plante est monoique. Les fruits sont des
noix ovales a oblongues, groupées en épis de 3 a 12, de 4-8 cm de long sur 4-5 cm de
diamétre. L'enveloppe externe est [égerement a 4 ailes, et la graine (ou noix proprement dite)
est lisse, a paroi fine, pointue aux deux extrémités et de couleur gris-beige. Les graines de
type sauvage ont en moyenne une longueur de 30-40 mm sur un diametre de 12-18 mm, et
on compte 310 a 340 graines au kilo. Avec des variétés sélectionnées, le diamétre peut
atteindre 25-30 mm. « Carya Illinoinensis » est également trés apprécié pour son bois dur
et lourd, de couleur brun clair teinté de rougeatre, qui est utilisé pour la production de

manches d'outils, de meubles ou de bois de chauffage [19,20].

I.1.5.4 Composition chimique du « Carya Illinoinensis »

En se basant sur la partie comestible, les noix de pécan ont une teneur variable en humidité
(de 2,1% a 6,4%), en protéines (de 6,0% a 11,3%), en lipides (de 65,9% a 78,0%), en sucres
solubles totaux (de 3,3% a 5,3%) et en cendres (de 1,2% a 1,8%). La teneur en tanin de la
noix de pécan était comprise entre 0,6% et 1,85%, sauf pour un semis texan qui contenait

une forte teneur en tanin (2,7%). Les acides gras insaturés (>90%) prédominaient dans la
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composition lipidique des noix de pécan, avec une prédominance des acides gras oléique
(52,52%-74,09%) et linoléique (17,69%-37,52%). La localisation géographique a eu une
influence significative sur la composition biochimique de la noix de pécan.

La teneur en lipides était négativement corrélée avec la teneur en protéines (r=-0,663) et la
teneur en sucres totaux (r=-0,625). Les échantillons testés ont montré un modeéle commun
dans les profils polypeptidiques des sous-unités a l'aide de SDS-PAGE, avec de légeres
différences. Des expériences d'immunotransfert a base d'anticorps polyclonaux de lapin
(Western blot) ont également illustré la similitude des profils polypeptidiques en ce qui
concerne l'immunoréactivité. Tous les cultivars testés ont enregistré une immunoréactivité
similaire lorsqu'ils ont été évalués a l'aide d'ELISA d'inhibition avec le cultivar USDA
"Désirable" [21,22,23].

I.1.5.5 \Utilisation de la « Carya Illinoinensis »

La noix de pécan (« Carya Illinoinensis » ) est principalement cultivée pour ses fruits
comestibles. Les noix de pécan sont utilisées dans la cuisine pour préparer une variété de
plats, comme des desserts, des sauces, des marinades, des salades et des plats principaux.
Elles sont également utilisées comme ingrédient dans 1'industrie alimentaire pour fabriquer
des produits tels que des barres énergétiques, des céréales, des patisseries, des glaces et des
confiseries.

En plus de sa valeur alimentaire, le bois de « Carya Illinoinensis » est é¢galement utilis¢ dans
la fabrication de meubles, d'armoires, de planchers, de lambris et d'autres produits de bois
d'ceuvre. Il est également utilisé pour fabriquer des outils, des poignées d'outils et des objets
décoratifs.

En médecine traditionnelle, I'écorce de « Carya Illinoinensis » est utilisée pour traiter les
problémes de foie et de vésicule biliaire, ainsi que pour soulager la douleur et I'inflammation.
Les extraits de feuilles de noix de pécan ont également été étudiés pour leur potentiel
antioxydant et antidiabétique.

Enfin, en tant qu'arbre ornemental, le « Carya Illinoinensis » peut étre utilisé pour sa beauté

esthétique dans les parcs, les jardins et les allées. [24,25]
I.1.5.6 Culture du Carya
Pour cultiver un Carya, il est important de maintenir le sol frais en été pour favoriser sa

croissance, réputée lente. Un épais paillis de feuilles mortes et un arrosage copieux lorsque

le sol commence a se dessécher sont recommandés. 1 est également important de désherber
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régulierement autour de la plante. Les feuilles de caryer ont un pH basique, ce qui facilite
leur décomposition.

Dans les zones les plus au nord, la production de noix de pécan peut étre limitée en raison
du printemps tardif et de l'ét¢ frais. La germination a lieu assez tard au printemps,
généralement en avril-mai, en méme temps que le débourrement des feuilles. Les plantules
commencent par produire plusieurs feuilles simples avant de devenir progressivement
composées. Pour un semis en pleine terre, il est recommandé de protéger les graines des
rongeurs avec un grillage sur le conteneur, car la racine pivotante peut atteindre 40-50 cm
de long tandis que la tige ne dépasse pas 20-25 cm. Les plantules atteindront les 50-60 cm
de hauteur avec une racine de plus de 60 cm. Si l'on souhaite planter directement en terre,
cette technique est recommandée, mais il faudra couper la racine pour rempoter dans un
conteneur. En Europe, il existe encore peu de variétés destinées a des plantations de rapport.

[26,27]
[.1.6 Les Composés phénoliques
I.1.6.1 Définition

Les polyphénols sont des composés dérivés du métabolisme secondaire des plantes,
constituant un groupe hétérogeéne ayant la capacité de moduler l'activité de nombreuses
enzymes et certains récepteurs cellulaires, faisant d'eux le principe actif de nombreuses
plantes médicinales [28]. Présents chez tous les végétaux supérieurs, les composés
phénoliques représentent une large gamme de structures chimiques et leur répartition
qualitative et quantitative est tres inégale selon les espéces, les organes, les tissus et les stades
physiologiques.[29] Ils sont caractérisés par la présence d'au moins un noyau benzénique
auquel est 1i¢ un groupe hydroxyle libre, et ont au moins un cycle aromatique auquel un ou

plusieurs groupes hydroxyle sont liés a des structures aromatiques ou aliphatiques [30].

1.1.6.2 Biosynthese

Les composés phénoliques sont générés selon deux voies principales impliquant la
production d'aromes

* Lavoie la plus répandue est la voie de 1'acide shikimique. Elle aboutit a la formation
d'acides aromatiques tels que l'aniline et la tyrosine a partir de sucres simples, qui sont
ensuite convertis en acide cinnamique et ses nombreux dérivés, tels que l'acide benzoique,

l'acétophénone, les lignanes et les lignines, ainsi que les coumarines.

10
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* Une autre approche utilisant les acétates conduit a la formation de poly-b-cétoesters
de longueur variable. Ces polyacétates subissent une cyclisation (par exemple, une réaction
de Claisen) pour donner des composés souvent polycycliques, tels que les chromones, les

isocoumarines, les xanthones et les quinones [31,32].

1.1.6.3 Classification

Le terme "polyphénol" est généralement utilis¢é pour désigner les composés qui sont
synthétisés exclusivement par les voies shikimique-phénylpropanoide et shikimique-
polycétide, qui se composent d'au moins deux fractions phénoliques et ne présentent pas de
fonction azotée importante. En général, les polyphénols sont des composés présents dans les
plantes ou des composés synthétiques, qui se composent dune ou plusieurs unités
phénoliques. La plupart des polyphénols sont glycosylés ou peuvent se lier a d'autres
phénols. De plus, ils peuvent se conjuguer avec d'autres composés tels que l'acide

glucuronique, 1'acide galacturonique ou le glutathion pendant le métabolisme [33,34].

1.1.6.4 Flavonoides

Les flavonoides sont des métabolites végétaux de faible poids moléculaire, qui sont
synthétisés a partir d'acides aminés aromatiques. Cette classe regroupe plus de 4000
composés secondaires différents, qui sont classifiés en fonction de leur structure en
flavonols, flavones, flavanols, flavanones, anthocyanes, isoflavones et proanthocyanidines

[35].

R
R <L OH
H
Rz
- OH
\0 OH
7~ Kaempferol R;=H,R,=H

Quercetin R, =H,R,=0H
Myricetin R,=OH,R,=0H

Tangeretin R=H Isorhamnetin Ry = OCH3 R,=H

Nobiletin R = OCH;

Flavones Flavonols

Figure L. 6 Structure de quelques classes des flavonoides [30]

1.1.6.5 Acides phénoliques

Les acides phénoliques constituent une classe de composés polyphénoliques distincts des

flavonoides. Ils peuvent étre classés en deux catégories principales : les dérivés de l'acide

11
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benzoique et les dérivés de l'acide cinnamique, qui se basent sur les fibres C1-C6 et C3-C6.

Les acides phénoliques libres sont largement présents dans les fruits et Iégumes [36].

O

H.CO
3 X-"N0H

HO
OCH,

Figure 1. 7 Structure chimique de l'acide sinapique [33]

1.1.6.6 Amides phénoliques

Certains polyphénols peuvent contenir des substituants fonctionnels qui contiennent de
l'azote (N). Deux de ces groupes d'amides polyphénoliques sont particuliérement importants
dans l'alimentation courante : les capsaicinoides présents dans les piments et les
avenanthramides présents dans I'avoine [37]. Les capsaicinoides, tels que la capsaicine, sont
responsables de la sensation de chaleur des piments, mais ils ont également été trouvés pour
avoir de fortes propriétés antioxydantes et anti-inflammatoires, ainsi que de moduler le
systéme de défense oxydative dans les cellules. Les avenanthramides ont également montré
des activités antioxydantes, y compris I'inhibition de I'oxydation du LDL [38].

HO
o}

HO o} OH

Avenanthramide A: R = H:
Avenanthramide B: R = OCHj;:
Avenanthramide C: R = OH

Avenanthramides

Figure L. 8 structure chimique des avenanthramides [33]

1.1.6.7 Autres polyphénols

Certains polyphénols peuvent se décomposer en composés de faible poids moléculaire tels
que les lignanes et les stilbénes, tandis que d'autres peuvent étre structurés de maniére plus

complexe, comme les tanins. Parmi ceux-ci, le resvératrol est unique au raisin et au vin

12
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rouge, tandis que l'acide ellagique et ses dérivés se trouvent dans les fruits a baies, comme
les fraises et les framboises, ainsi que dans la peau de différentes noix. Les lignanes sont
présents sous forme liée dans des aliments tels que le lin, le sésame et divers grains, et les
structures indiquées ci-dessous sont le résultat de I'hydrolyse. La curcumine est un
antioxydant puissant issu du curcuma, tandis que l'acide rosmarinique est un dimere de
l'acide caféique, et 1'acide ellagique est un dimere de 1'acide gallique. Bien que l'acide
gallique et l'acide ellagique se trouvent sous forme libre, leurs esters de glucose, appelés
tanins hydrolysables, sont également présents dans différentes plantes. Cependant, certains
de ces composés peuvent avoir des propriétés anti-nutritives et ne seront donc pas examingés

en détail dans cet article. [36]

Gingerol

Figure I. 9 La structure chimique de gingerol

1.1.6.8 Extraction et dosage
[.1.2.8.1 Méthodes d’extraction
1.1.6.8.1.1 Extraction liquide/liquide ou liquide/solide

En laboratoire, les extractions par solvant sont couramment utilisées pour extraire les
polyphénols des échantillons d'aliments d'origine végétale. En raison de leur nature
phénolique, ces composés ont tendance a étre relativement hydrophiles, ce qui permet leur
extraction en utilisant des solvants organiques polaires tels que le méthanol, I'éthanol,
l'acétonitrile et 'acétone, ou une combinaison d'eau et de ces solvants. Les extraits liquides
peuvent ensuite étre partitionnés avec des solvants tels que 'acétate d'éthyle en fonction de
la solubilité des polyphénols cibles. Le pH du solvant d'extraction est également un facteur
important car la plupart des extractions sont effectuées dans des conditions acides, qui sont
plus stables pour les polyphénols et aident & maintenir leur neutralité pour une extraction
facile dans les solvants organiques. Les acides faibles ou des faibles concentrations d'acides
forts sont généralement utilisés pour maintenir cet état acide, car des concentrations élevées
d'acide peuvent provoquer I'hydrolyse des glycosides ou des acylglycosides, altérant ainsi

les profils de polyphénols natifs. Cependant, certains polyphénols ne se trouvent pas sous

13
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forme libre, tels que les acides phénoliques dans les grains qui sont souvent liés aux
matériaux structurels. Dans ces cas, I'hydrolyse peut étre utilisée pour libérer ces phénoliques
en utilisant de l'acide ou de I'alcaline, qui sont ensuite extraits avec de 'acétate d'éthyle ou

du n-butanol [40].
1.1.6.8.1.2 Extraction par le Soxhlet

En 1879, Von Soxhlet a introduit une méthode d'extraction novatrice qui a depuis été
largement utilisée dans le domaine de la lixiviation. En réalité, I'extraction Soxhlet est
devenue une procédure standard depuis plus d'un siécle. Les avantages et les inconvénients
de cette méthode ont été exploités pour apporter une série de modifications visant a atténuer
ou réduire ses limitations, tout en préservant voire améliorant ses avantages. La plupart des
adaptations décrites au fil des décennies précédentes se sont concentrées sur l'alignement de
la méthode Soxhlet avec les techniques plus modernes de préparation des échantillons
solides, telles que l'utilisation d'énergies auxiliaires pour réduire les temps de lixiviation et
l'automatisation du processus d'extraction dans son ensemble. [41]

Cette méthode présente également plusieurs caractéristiques attrayantes. Elle assure un
contact continu entre I'échantillon et I'extractant, ce qui permet de déplacer 1'équilibre de
transfert. De plus, le systéme maintient une température raisonnablement élevée grace a la
chaleur transférée du ballon de distillation a la cavité d'extraction. Par conséquent, aucun
filtrage n'est nécessaire apres le processus de lixiviation, et le débit d'échantillon peut étre
augmenté en effectuant plusieurs extractions simultanées en parallele, ce qui est rendu
possible par le faible colt de I'équipement requis. En outre, cette méthode nécessite moins
de manipulations mineures, permet d'extraire une plus grande quantité d'échantillon et
semble ne pas étre affectée par les effets de matrice. Plusieurs méthodes établies, y compris
une étape de préparation d'échantillon basée sur I'extraction Soxhlet, ont déja été

documentées. [42]

14
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Condensateut e
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Cartouche
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avec le solide

Poudre séche

Solvant liquide Solvant sous forme gazeuse

J 1| 4——— Chauffe ballon

Figure I. 10 Le schéma de I'appareillage d'extraction au soxhlet

1.1.6.8.1.3 Extraction assistée par micro-ondes (MAE)

Le chauffage par micro-ondes implique I'impact direct des ondes sur les matériaux. Dans la
méthode d'extraction assistée par micro-ondes (MAE), le chauffage est ciblé et sélectif.
Compar¢ a la méthode Soxhlet, ce processus de chauffage innovant peut considérablement
réduire le temps d'extraction, souvent inférieur a 30 minutes [43]. Le chauffage par micro-
ondes repose sur son interaction avec des matériaux ou des solvants polaires, ce qui est
déterminé par deux phénomenes : la conduction ionique et la rotation dipolaire. Les
molécules du solvant essaient de s'aligner avec le champ électrique pour rester en phase.
Cependant, en raison des changements rapides des particules électriques de 1'onde, les
molécules ne parviennent pas a se réaligner et commencent a vibrer. Cependant, avec une
fréquence inférieure a 2450 MHz, la composante électrique change beaucoup plus
lentement, ce qui donne suffisamment de temps aux molécules pour s'aligner avec le champ
¢lectrique et éviter le chauffage. Selon les méthodes précédentes, seuls les matériaux
di¢lectriques ou les liquides contenant des dipdles persistants sont chauffés par les micro-
ondes. Cela mesure la capacité du solvant a absorber I'énergie des micro-ondes et a la
transférer sous forme de chaleur aux molécules environnantes. [44].

Malgré le fait que la plupart des extractions soient effectuées sur du matériel végétal séché,
les cellules végétales conservent de minuscules résidus d'humidité microscopique qui
deviennent la cible du chauffage par micro-ondes. Lorsque les micro-ondes chauffent 1'eau

présente dans les cellules végétales, elle s'évapore, exercant une énorme pression sur la paroi
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cellulaire et provoquant un gonflement, une tension, puis finalement une rupture. Ce
processus permet aux composants actifs des cellules rompues de s'échapper dans le solvant
environnant, ce qui augmente la production de phytoconstituants. [45].

Si la matrice de la plante est traitée avec des solvants ayant une efficacité de chauffage plus
¢levée sous les micro-ondes, ce phénomene peut étre amplifié. En seulement 1 a 2 minutes,
les micro-ondes peuvent hydrolyser les liaisons éthérées de la cellulose, qui est le composant
principal des parois cellulaires végétales, les transformant en fractions solubles. Pendant
l'extraction assistée par micro-ondes, la température élevée accélere la déshydratation de la
cellulose dans la paroi cellulaire et réduit sa résistance mécanique, ce qui facilite la
pénétration du solvant vers les composants a l'intérieur de la cellule.

Cette méthode est efficace pour éviter la dégradation des composants thermolabiles. Malgré
la capacité de chauffage massive des micro-ondes, cette technologie n'a été récemment

adoptée que dans les laboratoires d'analyse, gagnant ainsi en popularité. [46]

—

Réfrigérant

Huile
essentielle

Phase aqueuse

Four micro-ondes

Réacteur

Matériel végétal + Eau

Figure I. 11 montage d'extraction assistée par micro-onde

1.1.6.8.1.4 Extraction par ultrasons (EAU)

En se basant sur les effets de la cavitation sonique, I'utilisation de 'EAU (extraction assistée
par ultrasons) est également appliquée a la recherche de produits chimiques bioactifs
provenant de matiéres premieres d'origine végétale ou animale. La propagation des ondes
ultrasoniques facilite la pénétration du solvant dans la matrice de 1'échantillon, favorisant
ainsi un contact accru entre l'échantillon et le solvant (ou réactif), ainsi qu'une augmentation
des taux de transfert de masse. De plus, cette méthode permet de rompre efficacement les

arois cellulaires biologiques, ce qui facilite I'extraction des produits chimiques présents
p giq q p ques p
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dans les organismes vivants. L'EAU offre plusieurs avantages, tels que la possibilité
d'effectuer des extractions simultanées, 'utilisation de petites quantités de solvant, des temps
de travail réduits, ainsi qu'une amélioration du rendement et de la qualité des extraits
obtenus. De plus, cette méthode est économique, rapide et adaptable, car elle permet
l'utilisation de différents solvants ayant des polarités variées. Cependant, il convient de noter
que l'utilisation de 'EAU peut présenter des défis, notamment en termes de combinaison

d'instruments et d'automatisation, ce qui peut étre problématique. [47]

1.1.6.8.1.5 Extraction de liquide sous pression (PLE)
La méthode d'extraction sous pression de liquides implique 1'utilisation de solvants a des
températures élevées, au-dessus de leur point d'ébullition et en dessous de leur point critique.
La pression est nécessaire pour maintenir le solvant a 1'état liquide. Dans cette section, nous
aborderons les principaux critéres de sélection des paramétres opérationnels optimaux du
point de vue théorique. Nous examinerons également les concepts essentiels de I'extraction
sous pression de liquides pour les échantillons solides. Etant donné que les équipements
commerciaux ont leurs limites, une solution pour traiter les échantillons liquides consiste a
les convertir en forme solide en utilisant un absorbant ou un adsorbant. L'extraction
d'analytes a partir d'échantillons semi-solides et solides peut étre décrite en cinq étapes selon
Pawliszyn (2010) [48] :
1. Humidification de 1'échantillon avec un solvant d'extraction.
2. Désorption chimique de la matrice, avec ou sans dégradation des liaisons
chimiques.
3. Dispersion du composé hors de la matrice.
4. Diffusion a travers la couche de solvant la plus proche de la matrice pour atteindre
le solvant en vrac.
5. Diffusion a travers la couche de solvant entourant la matrice pour atteindre le

solvant en vrac.

1.1.6.8.1.6 Extraction d’eau sous-critique (ETS)

L'eau sous-critique fait référence a de 1'eau chauffée a une pression adéquate pour la
maintenir a I'état liquide a une température spécifique (entre 100 et 374 °C) et a une pression
donnée (entre 1 et 22,1 MPa). [49] L'eau sous-critique présente une diffusion élevée, une
faible viscosité et une faible tension superficielle lorsqu'elle est soumise a des températures
¢levées. Cela entraine une augmentation de la pression de vapeur et une dégradation rapide

des produits chimiques cibles. A mesure que la température augmente, la nature de I'eau
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sous-critique change, passant d'une nature polaire & une nature non polaire. Ainsi, les
substances polaires se dissolvent moins rapidement dans 1'eau sous-critique [49]

En augmentant le débit, non seulement la durée pendant laquelle les composés sont exposés
a l'eau a haute température est réduite, mais cela améliore également considérablement
l'efficacité d'extraction. Il est important de noter que I'augmentation du débit d'extraction
peut entrainer une dilution significative des extraits, ce qui peut nécessiter une étape
supplémentaire de concentration une fois 1'extraction terminée. Si les principaux facteurs
limitant la cinétique d'extraction dans les pores de la matrice d'échantillon sont la résolution
et la diffusion, augmenter le débit d'extraction ne conduira pas a une amélioration du

rendement d'extraction des composés [50]

1.1.6.8.1.7 Extraction du dioxyde de carbone supercritique (SC-CO2)

Cette méthode permet d'obtenir un extrait récupéré respectueux de 1'environnement avec une
pureté élevée du soluté. Grace a sa solubilité a basse température, elle permet d'obtenir des
quantités importantes de composés spécifiques/bioactifs, ajustables en fonction des
conditions de température et de pression [51]. La méthode d'extraction utilisant du CO2
supercritique présente une limitation en ce qui concerne 1'extraction de certains composés.
Elle est efficace pour extraire des acides gras, des terpénes et d'autres composés non polaires,
mais il est difficile d'extraire des flavonoides et des tanins a partir de graines, car ces
composés sont polaires. Pour surmonter cette limitation, des modifications doivent étre
apportées a l'extraction de CO2 supercritique. En ajoutant un co-solvant polaire ou un
modificateur au CO2 en fonction de la polarit¢ moléculaire, il est possible d'augmenter la
puissance et la sélectivité du solvant, ce qui augmente la solubilité du soluté dans le fluide
supercritique [52].

L'ajout d'un modificateur a un effet de gonflement sur la matrice, ce qui augmente la surface
de contact avec le fluide supercritique. Parmi les modificateurs, 1'éthanol est souvent
privilégié en raison de sa polarité. En tant que solvant polaire, il est capable d'extraire des
composés polaires. De plus, I'éthanol est disponible sous des formes alimentaires, ce qui le

rend sir pour une utilisation dans des applications liées a la consommation humaine [50].

[.1.2.8.2 Dosage

Pour extraire les polyphénols, il est important de prélever des échantillons représentatifs du
stock réel et de les préparer soigneusement pour minimiser la perte de composés d'intérét

pendant le transport et la conservation. Pour éviter la dégradation des polyphénols indigénes,
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les échantillons sont souvent séchés, congelés ou lyophilisés avant I'extraction, car la teneur
¢levée en humidité ou en eau favorise les activités enzymatiques. Cependant, le chauffage
et l'exposition a la lumicre et a 'oxygene peuvent altérer la composition polyphénolique, il
est donc important d'éviter le séchage a haute température autant que possible. Des
antioxydants tels que le BHT et I'acide ascorbique sont souvent ajoutés aux échantillons pour
prévenir 'oxydation des polyphénols. En outre, le prétraitement de 1'échantillon peut inclure

la filtration et la centrifugation. [39]

1.1.6.9 Intéréts pharmacologiques

Les fruits et 1égumes, ainsi que certaines céréales, sont riches en composés polyphénoliques
importants pour la santé humaine.

Les composés polyphénoliques présentent un intérét pharmacologique important en raison
de leurs propriétés bioactives et de leurs effets bénéfiques sur la santé. Voici quelques-uns
de leurs intéréts pharmacologiques :

* Activité antioxydante : Les polyphénols sont des antioxydants naturels qui aident a
neutraliser les radicaux libres et a réduire les dommages oxydatifs dans l'organisme.
Ils contribuent ainsi a la prévention du stress oxydatif et de ses conséquences néfastes
sur la santé.

* Effet anti-inflammatoire : Certains polyphénols possédent des propriétés anti-
inflammatoires qui peuvent aider a réduire I'inflammation chronique, un facteur de
risque pour de nombreuses maladies, notamment les maladies cardiovasculaires, le
cancer, les maladies neurodégénératives et les troubles métaboliques.

* Protection cardiovasculaire : Les polyphénols ont été associés a des effets
bénéfiques sur la santé cardiovasculaire, tels que la réduction du risque de maladies
cardiaques, 1'amélioration de la fonction endothéliale, la diminution de 1'oxydation
du cholestérol LDL et la régulation de la pression artérielle.

* Effet anticancéreux : Certains polyphénols ont démontré des propriétés
anticancéreuses potentielles, notamment la capacité a inhiber la croissance des
cellules cancéreuses, a induire I'apoptose (mort cellulaire programmée) et a prévenir
la formation de nouveaux vaisseaux sanguins alimentant les tumeurs (angiogenese).

* Effet neuroprotecteur : Les polyphénols peuvent avoir un impact positif sur la santé
du cerveau en réduisant le stress oxydatif, en modulant l'inflammation et en

améliorant la fonction cognitive. Ils sont étudiés pour leur potentiel dans la
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prévention des maladies neurodégénératives telles que la maladie d'Alzheimer et la
maladie de Parkinson.

e Effets sur le métabolisme et la gestion du poids : Certains polyphénols peuvent
influencer le métabolisme des lipides et des glucides, ce qui les rend utiles pour la
gestion du poids et la prévention du diabéte de type 2.

Il convient de noter que les résultats des études sur les bienfaits des polyphénols sont encore

préliminaires et nécessitent des études supplémentaires pour étre confirmés [54,55,57].

[.1.7 Photocatalyseur

1.1.7.1 Définition

Un photocatalyseur est un matériau qui, en présence de lumiere, est capable d'initier des
réactions chimiques par le biais d'un processus appelé photocatalyse. Il agit en absorbant la
lumicre et en utilisant cette énergie pour déclencher des réactions chimiques, généralement
avec des molécules présentes dans l'environnement. Le processus de photocatalyse implique
généralement la formation de paires d'électrons et de trous électroniques dans le matériau
photocatalytique, qui réagissent ensuite avec des molécules adsorbées a la surface du
matériau pour décomposer ou transformer ces molécules en produits moins toxiques ou plus
réactifs.

Les photocatalyseurs sont utilisés dans une variété d'applications, notamment dans le
domaine de la purification de I'eau et de 1'air, ou ils peuvent dégrader les polluants organiques
et inorganiques en produits moins nocifs. Ils peuvent également étre utilisés dans des
réactions de synthése chimique, la production d'hydrogene a partir de 1'eau, la dégradation
de substances dangereuses, et d'autres applications liées a I'environnement et a 1'énergie.
Les matériaux couramment utilisés comme photocatalyseurs comprennent le dioxyde de
titane (T102), le sulfure de zinc (ZnS), le nitrure de gallium (GaN) et divers autres matériaux

a base de semi-conducteurs. [54-60].

1.1.7.2 Déférentes méthodes de la synthése des photocatalyseurs

La syntheése des photocatalyseurs est un processus complexe qui implique généralement la
préparation de matériaux spécifiques capables de catalyser des réactions chimiques sous
l'influence de la lumiere [61]. Il existe différentes méthodes de synthése utilisées pour

fabriquer des photocatalyseurs, en voici quelques-unes :
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* Méthode de précipitation chimique : Cette méthode implique la formation de
photocatalyseurs en faisant réagir des précurseurs chimiques dans une solution. Par
exemple, on peut préparer des oxydes métalliques en ajoutant des sels métalliques
dans une solution aqueuse, puis en ajustant le pH ou en appliquant une source de
chaleur pour provoquer la précipitation du matériau [62].

¢ Méthode de dépot chimique en phase vapeur (CVD) : Le CVD est une méthode
couramment utilisée pour la synthése de films minces de photocatalyseurs. Elle
consiste a faire réagir des précurseurs chimiques sous forme de vapeur dans une
chambre réactionnelle a des températures ¢élevées. Les réactifs se déposent ensuite
sur un substrat, formant un film mince de photocatalyseur [63].

* Méthode de sol-gel : Cette méthode implique la formation d'un réseau
tridimensionnel de particules a partir de précurseurs chimiques dans une solution
colloidale appelée sol. Par la suite, le sol subit un processus de gélification, qui forme
un matériau solide. Le matériau gel est ensuite chauffé pour éliminer les composés
organiques et obtenir le photocatalyseur final [64].

* Meéthode d’hydrothermal : Cette méthode utilise des conditions de température et
de pression élevées dans un milieu aqueux pour favoriser la croissance et la
formation de cristaux de photocatalyseurs. Les précurseurs chimiques sont placés
dans une solution aqueuse scellée et chauffés dans un autoclave, ce qui permet la
formation de particules cristallines [65].

* Méthode de pulvérisation cathodique : Cette méthode est souvent utilisée pour la
synthese de films minces de photocatalyseurs. Elle implique la vaporisation d'une
cible contenant le matériau cible (par exemple, un métal) a l'aide d'un champ
¢lectrique. Les particules vaporisées sont ensuite déposées sur un substrat pour
former un film mince de photocatalyseur [66].

* La syntheése verte : Utilisation de précurseurs durables Les précurseurs chimiques
utilisés dans la synthése sont choisis de maniére a minimiser l'utilisation de
substances toxiques ou dangereuses. On privilégie ['utilisation de matériaux

renouvelables et non toxiques [67].

I.1.7.3 L’utilisation des extraits naturels dans la synthése de photocatalyseurs

L'utilisation d'extraits naturels dans la synthése des photocatalyseurs est une approche
prometteuse qui combine les avantages des matériaux naturels avec les propriétés

photocatalytiques souhaitées. Les extraits naturels peuvent provenir de plantes, d'algues, de
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champignons ou d'autres sources biologiques. Les extraits de plantes contiennent souvent
des composés bioactifs tels que des polyphénols, des flavonoides et des terpénes qui peuvent
agir comme agents de réduction, de stabilisation ou de modulation des propriétés
photocatalytiques. Ces extraits peuvent étre utilisés pour la synthése de NPs métalliques ou
d'oxydes métalliques avec des propriétés photocatalytiques améliorées.

Ces méthodes sont juste quelques exemples parmi de nombreuses autres techniques de
synthese utilisées pour la fabrication de photocatalyseurs. Le choix de la méthode dépend
souvent du matériau cible, de la structure souhaitée et des propriétés requises du

photocatalyseur [67].

1.1.7.3.1 Le role des polyphénols dans la synthése des photocatalyseurs

Les polyphénols jouent un rdle important dans la synthése des photocatalyseurs en raison de
leurs propriétés chimiques uniques. Ces composés, présents dans de nombreux extraits
naturels tels que les fruits, les 1égumes, le thé et le vin, peuvent étre utilisés comme agents
de réduction, de stabilisation et de modulation des propriétés photocatalytiques des

matériaux. Voici quelques rdles clés des polyphénols dans la synthése des photocatalyseurs

e Agent de réduction : Les polyphénols posseédent des groupes phénoliques qui

peuvent servir de sources d'électrons pour réduire les précurseurs chimiques. Ils
peuvent réagir avec des ions métalliques pour former des NPs métalliques ou d'autres
structures catalytiques. Cette capacité de réduction peut étre utilisée pour la synthése
de NPs métalliques avec des propriétés photocatalytiques améliorées.

* Stabilisation des NPs : Les polyphénols peuvent agir comme des agents de

stabilisation pour empécher l'agrégation des NPs formées lors de la synthése. Ils se
lient a la surface des nanoparticules, formant une couche protectrice qui prévient
l'agglomération et la croissance indésirable des particules. Cela conduit a une
dispersion homogéne des NPs et a une meilleure stabilité dans les matériaux
photocatalytiques.

* Modulation des propriétés photocatalytiques : Les polyphénols peuvent modifier

les propriétés optiques et électroniques des matériaux photocatalytiques. Ils peuvent
agir comme des sensibilisateurs, augmentant l'absorption de la lumicre visible par les
matériaux. De plus, les groupes phénoliques des polyphénols peuvent modifier le
niveau de bande interdite et les potentiels redox des matériaux, influencant ainsi leur

activité photocatalytique.
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* Antioxydant et protection contre la dégradation : Certains polyphénols possédent

des propriétés antioxydantes, ce qui signifie qu'ils peuvent réduire les espéces
réactives de I'oxygene et prévenir la dégradation des photocatalyseurs sous 1'effet de
la lumiére ou d'autres facteurs environnementaux. Cela contribue a améliorer la
durabilité et la performance a long terme des matériaux photocatalytiques.
En combinant ces rdles, les polyphénols offrent des avantages dans la synthése des
photocatalyseurs en améliorant la réactivité, la stabilité et les propriétés photocatalytiques
des matériaux. Ils peuvent étre utilisés comme agents de réduction, de stabilisation et de

modulation pour obtenir des photocatalyseurs plus efficaces et durables [68,69].

1.1.7.4 La Caractérisation des photocatalyseurs

Il existe plusieurs méthodes de caractérisation des photocatalyseurs pour évaluer leurs
propriétés structurales, optiques et photocatalytiques. Voici quelques-unes des techniques

couramment utilisées :

1.1.7.4.1 La spectroscopie UV-Vis (Ultraviolet-Visible)

C’est une technique couramment utilisée pour la caractérisation des photocatalyseurs. Elle
permet d'analyser l'interaction entre la lumiére et le matériau, en particulier dans la plage des
ultraviolets et du visible du spectre électromagnétique.

La spectroscopie UV-Vis fournit des informations sur la bande interdite (GAP d’énergie) du
matériau, c'est-a-dire 1'énergie requise pour exciter les électrons de la bande de valence a la
bande de conduction. La mesure de l'absorption a différentes longueurs d'onde permet de
déterminer 1'énergie du gap d'énergie, qui est un parametre important pour évaluer l'activité
photocatalytique. [70,71]

1.1.7.4.2 La diffraction des rayons X (DRX)

La DRX, ou diffraction des rayons X, est une technique de caractérisation utilisée pour
étudier la structure cristalline des matériaux. Elle est basée sur le phénomene de diffraction
des rayons X par les atomes d'un matériau cristallin.

La DRX est une technique de caractérisation largement utilisée et essentielle dans 1'é¢tude
des photocatalyseurs, car elle permet d'obtenir des informations détaillées sur la structure
cristalline, la taille des cristallites, la composition chimique et les propriétés structurales des
matériaux. Ces informations sont cruciales pour comprendre et optimiser les performances

photocatalytiques des matériaux. [72,73].
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1.1.7.4.3 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique couramment
utilisée dans la caractérisation des photocatalyseurs. Elle permet d'analyser les interactions
entre les molécules constituant le photocatalyseur et les vibrations moléculaires, fournissant
ainsi des informations sur la composition chimique, la structure et les propriétés des
matériaux.

Il est important de noter que la FTIR est souvent utilisée en combinaison avec d'autres
techniques de caractérisation, telles que la DRX, la spectroscopie Raman, la spectroscopie
UV-Vis, etc., pour obtenir une image plus compléte des propriétés des photocatalyseurs.
[72,73].

I.1.7.5 TImpacts enviremontaux et économique

L'utilisation de polyphénols extraits des noix de pécan dans la synthése de photocatalyseurs

peut présenter certains avantages environnementaux et économiques :

I.1.7.5.1 Avantages environnementaux [76] [77]

e Utilisation de ressources renouvelables : Les polyphénols extraits des noix de

pécan sont des composés d'origine végétale, ce qui signifie qu'ils proviennent de
sources renouvelables. L'utilisation de ressources renouvelables contribue a réduire
la dépendance aux matiéres premicres non renouvelables et a la conservation des
ressources naturelles.

* Réduction des produits chimiques nocifs : Les méthodes de synthése a base de

polyphénols peuvent éviter ou réduire I'utilisation de produits chimiques nocifs. Cela
peut inclure 1'élimination ou la réduction de I'utilisation de solvants toxiques ou de
catalyseurs chimiques agressifs, ce qui réduit l'impact environnemental potentiel des
procédés de synthése.

* Réduction des déchets chimiques : Les méthodes de syntheése utilisant des

polyphénols extraits des noix de pécan peuvent minimiser la production de déchets
chimiques. Les approches de synthése verte visent a optimiser les rendements de
production et a minimiser la génération de sous-produits indésirables, contribuant

ainsi a une production plus propre et a une réduction des déchets chimiques.

1.1.7.5.2 Avantages économiques

* Disponibilité et coiit des matiéres premiéres : Les noix de pécan sont une source

abondante de polyphénols, ce qui peut contribuer a la disponibilité et a la réduction
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des colts des matieres premieres. L'utilisation de ressources végétales abondantes
peut offrir des alternatives économiques aux matiéres premicres conventionnelles
plus colteuses.

* Potentiel commercial : Les produits respectueux de I'environnement et durables ont

une demande croissante sur le marché. La synthése de photocatalyseurs a base de
polyphénols extraits des noix de pécan peut offrir des avantages compétitifs sur le
plan commercial en répondant a cette demande croissante et en ciblant des
applications environnementales et durables.

* Réduction des coiits de production : La synthése de photocatalyseurs a partir de

polyphénols extraits des noix de pécan peut potentiellement réduire les colts de
production. Les polyphénols peuvent étre extraits de manicre efficace et économique,
et les méthodes de synthése peuvent étre adaptées pour étre plus économes en énergie

et moins couteuses en termes de réactifs et de conditions de réaction. . [78]

1.1.7.6 Future direction de la synthése verte des photocatalyseurs

Les polyphénols extraits de noix de pécan sont des composés naturels riches en propriétés
antioxydantes et peuvent également avoir des propriétés photocatalytiques intéressantes.
L'utilisation de polyphénols extraits de noix de pécan dans la synthése de photocatalyseurs
présente des opportunités prometteuses pour développer des matériaux respectueux de
l'environnement et efficaces.

Voici quelques-unes des routes futures possibles pour la synthése des photocatalyseurs a

partir de polyphénols extraits de noix de pécan. [79-81]

1.1.7.6.1 Optimisation des méthodes d'extraction

Les méthodes d'extraction des polyphénols a partir de noix de pécan peuvent étre optimisées
pour obtenir des rendements €levés et une pureté maximale. Des techniques d'extraction plus
efficaces et respectueuses de 1'environnement, telles que l'extraction assistée par ultrasons
ou l'extraction a basse température, peuvent étre explorées pour maximiser 1'extraction des
polyphénols. [79]

1.1.7.6.2 Modification des polyphénols

Les polyphénols extraits de noix de pécan peuvent étre modifiés chimiquement pour
améliorer leurs propriétés photocatalytiques. Par exemple, des groupes fonctionnels
supplémentaires peuvent étre introduits pour augmenter I'efficacité de la photocatalyse ou

pour faciliter I'ancrage sur des supports spécifiques. Des études sur la structure-activité
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peuvent étre réalisées pour optimiser les propriétés photocatalytiques des polyphénols
modifiés. [80]

Caractérisation détaillée : Une caractérisation détaillée des photocatalyseurs a base de

polyphénols extraits de noix de pécan est nécessaire pour comprendre leur structure

Composition et leurs propriétés : Des techniques de caractérisation avancées telles que la

spectroscopie Raman, la spectroscopie de photoélectrons X (XPS), la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique (AFM) peuvent étre
utilisées pour étudier la morphologie, la structure cristalline et la distribution des composés

sur la surface des photocatalyseurs.

1.1.7.6.3 Optimisation des conditions de synthése

Les conditions de synthése des photocatalyseurs a base de polyphénols doivent étre
optimisées pour maximiser l'activité photocatalytique. Cela peut inclure I'optimisation des
ratios de réactifs, des températures de réaction, des temps de réaction, etc. Des études
cinétiques peuvent ¢galement étre réalisées pour comprendre les mécanismes de réaction

impliqués dans la synthese des photocatalyseurs. [81]

1.1.7.6.4 Evaluation des performances photocatalytiques

Les performances photocatalytiques des photocatalyseurs a base de polyphénols peuvent étre
évaluées a l'aide de tests standardisés, tels que la dégradation des polluants organiques ou la
production d'hydrogene par l'activation de l'eau. Des études comparatives avec d'autres
photocatalyseurs commerciaux ou synthétisés de manic¢re conventionnelle peuvent étre

réalisées pour évaluer 'efficacité des photocatalyseurs a base de polyphénols.| 81]
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Chapitre I I : Matériels et méthodes

II.1 Matériels

II.1.1 Le Matériel végétale

L'espece végétale de la famille des Juglandacées, nommée « Carya Illinoinensis », a été
¢tudiée par nous. La partie externe des fruits de pacanier, incluant I’enveloppe vert de noix
de pecan, la coquille et la membrane, a été choisie pour mener les expérimentations.

Les noix ont été récoltées avec leur enveloppe vert durant les mois d'octobre et novembre
2022 a partir de deux endroits situés a Blida et Boufarik (figure II. 1.a). Aprés la récolte des
fruits, les coquilles vertes ont été séchées et les noix de pécan ont été concassées

manuellement pour séparer la coquille et le DBA intérieure (figure II. 2.D).

Figure I1. 3 Différentes parties de la noix de pecan [a] :enveloppe vert aprés le
séchage [B]:fruit [C]:coquille [D] :DBA(Photo original 2023)

II.1.2 . Produits chimiques

Les tableaux suivants résument les différents produits chimiques utilisés dans notre

expérimentation

Tableau I1. 1 solvants chimiqes
Produit Marque
Ether de pétrole (40-60%) Honeywell|Reidel de haen
Méthanol (99%) Chem Lab Supplies
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Tableau II. 2 matiéres premiéres

Méthodes

Produits Chimiques

Screening phytochimique

— FeCls

— AlCl;

— NaOH

— Na2CO;

— Acide Acétique (CH;COOH)
— H,S04

— HCl

— CHCl;

— Réactif de Wagner
— Réactif de Mayer
— Follin Ciocaltou

— Acide Gallique (C;HOy)
— Rutine (C57H30044)

— Vanilline (C4H,0, )

— Catéchine (C5sH4O¢)

Evaluation de I’activité anti-oxydante

— DPPH ( CgH2N505)

Synthése des photocatalyseurs

- Na2W04
- ZH(NO3)2
— HCl

— CH;0H
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11.1.3 Instruments utilisés

Les principaux instruments utilisés sont cités dans le tableau suivant

Table II. 3 les principaux instrument utilisées

Instrument Marque
Spectrophotometre UV/Visible SHIMADZU UV 1800
Spectrophotométre IRTF SHIMADZU FTIR-8900
Evaporateur Rotatif (RotaVap) HEIDOLPH
Centrifugeuse Micro centrifugeuse Centurion C1005
four a moufle Nabertherm MORE THAN HEAT 30-
300 000
agitateur magnétique chauffant H20 series IBXinstrument
extracteur bain ultrason Labsonic LBS2 séries
La diffraction des rayons X (DRX) Rigaku

I1.2 Préparation des échantillons

I1.2.1 Séchage

L’enveloppe vert des noix de pécan est préalablement séchée avant d'étre déposée dans une

boite en carton afin de garantir son parfait assechement et son absence de contamination.

apreés

Figure I1. 4 Enveloppe vert avant et aprés le séchage (Photo
originale 2023)
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I1.2.2 Broyage

En laboratoire, il est nécessaire de procéder au broyage de la coquille de fagon a obtenir une
poudre fine. En l'absence d'un broyeur électrique, il est envisageable d'utiliser un mortier
pour fragmenter la coquille, puis de la réduire en poudre a l'aide d'un mixeur €lectrique. Si
un broyeur électrique est disponible, il est recommandé¢ d'effectuer le broyage avec un

broyeur ¢électrique de type F4 afin d'obtenir une poudre extrémement fine.

Figure II. 5 Coquille broyees ( photos original 2023)
I1.2.3 Tamisage

Les poudres sont passées a travers différents tamis (100, 200, 400 um) conformes aux
normes AFNOR-ASTM pendant une durée de 20 minutes, ce qui a permis d'obtenir trois
fractions pour chaque poudre. Les poudres obtenues ont ensuite été séparées en trois
parties

* Partie I : Diamétre inférieur a 100 micrometres

* Partie IT : 100 micrométres < diamétre < 200 micrometres

* Partie III : 200 micrométres < diameétre < 400 micrometres

Note : Les particules dont le diamétre dépasse 400 micrometres n'ont pas été sélectionnées.
L'analyse a été effectuée séparément pour chacune de ces fractions.

Les trois parties (Coquille, enveloppe vert et membrane).
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Figure II. 6 Tamiseur( photo original 2023)

I1.3 Extraction des composées phénoliques :

11.3.1 Extraction Par bain ultrason :

L'extraction par ultrasons est une technique d'extraction des composés chimiques qui se
révele plus efficace que les méthodes d'extraction traditionnelles en faisant appel a des ondes
sonores de haute fréquence. Ces ondes sonores génerent des bulles a l'intérieur de
I'échantillon, lesquelles implosent, libérant ainsi les composés. Cette méthode est largement

utilisée dans divers domaines, tels que la chimie, la pharmacologie et I'industrie alimentaire.

11.3.1.1 Délipidation :

Dans un bécher, une quantité de 10 g de poudre est ajoutée a 60 ml d'éther de pétrole, puis le
mélange est agité pendant une durée de 10 minutes. Par la suite, le mélange est filtré a 1'aide

d'une filtration sous vide. Le solide déposé est récupéré en vue de l'extraction des polyphénols.

I1.3.1.2 Extraction des polyphénols

La poudre préalablement dispersée est ajoutée a un bécher contenant 60 ml de méthanol,
puis placée dans un bain ultrasonique en respectant les parameétres optimisés (température et
durée).

Le temps d'extraction dans le bain ultrasonique est de 25 minutes, a une température de 80
°C. Apres refroidissement, le solvant méthanolique contenant les polyphénols est récupéré

en vue de I'étape suivante.
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Figure II. 9 L’extracteur bain ultrason

I1.3.2 Extraction par soxhlet

11.3.2.1 Délipidation :

Dans une cartouche en papier filtre, une quantité¢ de 50 g de chaque fraction de poudre est
placée. Ensuite, cette cartouche est insérée dans un appareil de Soxhlet, équipé dun
réfrigérant. Dans un ballon, une quantit¢ de 250 ml d'éther de pétrole est versée, puis le
mélange est porté a ébullition. Le solvant s'évapore et se condense tout en restant en contact
avec la matiére végétale. A chaque cycle d'extraction (siphonage), la solution collectée dans
le ballon devient de plus en plus riche en soluté. La récupération du solvant enrichi en
substances solubles s'effectue dans un ballon en effectuant un seul siphonage de I'é¢ther de

pétrole.

11.3.2.2 Extraction des polyphénols

En suivant les mémes étapes que celles utilisées dans le protocole de dilapidation, mais avec
cette fois-ci 4 cycles de siphonage, la méme cartouche est traitée avec du méthanol afin de
récupérer la fraction polaire. Le premier siphonage a une durée d'une heure, tandis que les

cycles suivants durent entre 20 et 30 minutes.

I1.3.3 Evaporation :

A l'aide d'un évaporateur rotatif de type Heidolph, les solvants des différents échantillons
ont été évaporés. Ensuite, les extraits secs obtenus ont été placés dans des boites de pétri en
verre et laissés pendant 24 heures jusqu'a ce que le solvant soit totalement évaporé. Les
extraits secs ont été conservés et concassés dans des tubes en verre jusqu'a leur utilisation

ultérieure pour les différents tests.
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Figure II. 12 L'extrait méthanolique avant et apres séchage

I1.4 Détermination de rendement d’extraction :

Le rendement de 1'extrait méthanolique est défini comme le pourcentage de la quantité de

soluté d'extrait par rapport a la quantité initiale de soluté. Il s'agit d'une mesure de l'efficacité

d'un processus d'extraction.

Ps
Rendement d’extraction (%) = P_p x 100

Ou les variables suivantes représentent :

Ps : Poids de I'extrait sec en gramme (g).

Pp : Poids de la poudre en gramme (g).

IL.S Analyse phytochimique

I1.5.1 Analyse quantitative

Plusieurs tests phytochimiques ont été effectués sur les extraits méthanoliques pour identifier

les groupes chimiques qu'ils contiennent. Des réactifs de coloration et de précipitation ont

été utilisés pour cela [82].

* Les polyphénols : 0.2 ml d’extrait méthanolique de coquille de noix de pacane sont

ajoutés a 0.8 ml de la solution de carbonate de sodium Na,COs (7.5%) apres agitation

I ml de la solution de folin-ciocalteu est ajoutée a I’ensemble apre 20 min

d’incubation a 1'obscurité.
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L’apparition de la couleur bleue confirme la présence des polyphénols. [83]

Les flavonoides : A 1 ml de chaque extrait, on ajoute quelques gouttes d’acide
chlorhydrique (HCl) concentré et quelques milligrammes de magnésium (Mg). La
présence des flavonoides est confirmée par 1’apparition de la couleur rouge ou orange
[84].

Les alcaloides : Pour chaque extrait on réalise la procédure suivante : on ajoute 5 ml
d’HCl 1% a 1ml de chaque extrait, le tout est chauffé au bain marie, puis on divise
chaque extrait en deux volumes égaux. Un volume est traité par le réactif de Mayer,
’autre par le réactif de Wagner. La formation d’un précipité blanc ou brun révele la
présence des alcaloides [85].

Les réactifs de Mayer et de Wagner sont préparés comme suite :

Réactif de Wagner : Dans 75 ml d’eau distillée, dissoudre 2g de Kl et 1.27g de 12. Le

volume obtenu est ajusté a 100ml avec 1’eau distillée.

Réactif de Mayer : Dissoudre 1.358 g d’HgCl, dans 60ml d’eau distillée puis 5g de

KI dans 10ml d’eau distillée. Mélanger les deux solutions et ajuster le volume total a
100 ml.
Les tanins : On ajoute a 2 ml de chaque extrait et quelques gouttes de FeClI3 a 1%
Pour détecter la présence des tanins, La couleur vire au bleu noir en présence de
tanins galliques et au bleu verdatre en présence de tanins catéchiques (tanins
condensés) [86].
Les quinones libres : Sur un volume de chaque extrait quelques gouttes de NaOH a
1% sont ajoutées. L’apparition d’une couleur qui vire au jaune, rouge ou violet
indique la présence des quinones libres [87].
Les saponines : A 5Sml de chaque extrait on ajoute 10 ml d'eau distillée, le tout est
agité avec énergie en position horizontale pendant 15 secondes. Puis, le mélange est
laissé au repos pendant 15 min. La persistance de la mousse d’au moins 1 cm pendant
15 min indique la présence des saponines. [88]
Les terpénoides : A 5 ml de chaque extrait on ajoute 2 ml de chloroforme et 3 ml
d’acide sulfurique concentré, la formation de deux phases et un couleur marron a

I’interphase indique la présence de terpénoides [89].

35



Chapitre I 1 : Matériels et méthodes

I1.5.2 Analyse quantitative

I1.5.2.1 Dosages des polyphénols :

Les polyphénols ont été¢ déterminés spectrophotométriquement par la méthode de Folin-
Ciocalteu. [83]

0,2 ml de I'extrait méthanolique dilué¢ (200 pg/ml) ont été additionnés avec 1 ml du réactif
de Folin-Ciocalteu (1/10). Le mélange est laissé reposer 5 minutes a I'obscurité. Par la suite,
0.8 ml de la solution Na2CO3 (7,5%) a été ajouté a I'ensemble. Apres

30 minutes d'incubation a 23°C, 1'absorbance a été mesurée a 750 nm contre un blanc sans
extrait.

La quantification des polyphénols a été faite en fonction d'une courbe d'étalonnage linéaire
(Y =a X +b) réalisée par un extrait étalon, I'acide gallique, a différentes concentrations dans
les mémes conditions que I'échantillon (Annexe 1). Les résultats sont exprimés en
milligramme équivalent acide gallique par gramme d’extrait brute (mg EAG/g EB).
Courbe d’étalonnage d’acide gallique :

La courbe d’étalonnage standard est obtenue a partir des solutions d’acide gallique de
différentes concentrations (de 0,2 a 1 mg/ml). On introduit 0.2 ml de chaque solution
précédente a I’aide d’une micropipette dans des tubes a essai. On additionne 1 ml du réactif
de Folin-Ciocalteu (diluée 10 fois). Apres incubation pendant Sminutes, 0.8 ml de carbonates
de sodium a 7.5% sont ajoutés puis maintenus a I’obscurité¢ pendant 30 minutes.

A température ambiante. L’absorbance de chaque solution a été mesurée a une longueur
d’onde de 750 nm contre un blanc préparé de la méme manicre sauf qu'il ne contient pas
d'acide gallique. Les lectures de la densité sur un spectrophotomeétre, des solutions ainsi

préparées ont permis de tracer la courbe d’étalonnage de 1’acide gallique.

11.5.2.2 Dosage des tanins condensés :

Nous avons utilisé la méthode de la vanilline avec I'HCL pour déterminer la teneur en tanin
condensés. Cette méthode dépend de la réaction de la vanilline avec le groupement
flavonoide terminal des TCs, ce qui entraine la formation de complexes rouges. Les tanins
ont la propriété de se transformer en anthocyanidols de couleur rouge par réaction avec la
vanilline. Pour chaque extrait

Nous avons ajouté un volume de 50 pl a 1500 pl de la solution vanilline/méthanol a 4% et
avons mélangé vigoureusement. Nous avons ensuite ajouté 750 pl d'acide chlorhydrique

concentré (HCI) et laissé le mélange réagir a température ambiante pendant 20 minutes.
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Nous avons mesuré l'absorbance a 550 nm contre un blanc. Pour tracer la courbe
d'étalonnage, nous avons prépar¢ différentes concentrations allant de 0 a 1000 pg/ml a partir
d'une solution mére de la catéchine. [90].

I1.5.2.3 Dosage des flavonoides :

La méthode a I’AICl; a été employée pour la détermination de la teneur des extraits en
flavonoides.

Un millimeétre et demi (1,5ml) de l'extrait phénolique (2mg/ml) ont été ajoutés a un volume
¢gal d’une solution de 2% AICI3. Le mélange a été vigoureusement agité, et 1’absorbance a
¢été lue a 430 nm, aprés 30 minutes d'incubation a température ambiante.

Une courbe d'étalonnage (Y = a X + b) réalisée par la rutine a différentes concentrations
pratiquée dans les mémes conditions opératoires que les échantillons a servis pour la
quantification des flavonoides. La teneur en flavonoides a été exprimée en milligramme
équivalent rutine par gramme d’extrait brute (mg EQ/g EB). [84]

I1.6 Evaluation de I’activité antioxydante des extraits phénoliques des
plantes étudiées Activité anti-radicalaire (DPPH)

Principe

Lorsqulz le DPPH est réduit par un composé anti-radicalaire, il subit une transition de spin
qui entraine une absorption de la lumiere dans la gamme de la longueur d’onde de 512-
517nm, ce qui se traduit par un changement de couleur du violet au jaune.

La quantit¢ de couleur jaune produite et inversement proportionnelle a la capacité
antioxydante des composés présents dans le milieu [91].

Mode opératoire :

Pour réaliser I'analyse, on ajoute 2,9 ml de la solution méthanolique de DPPH (0,025 g/1) a
100 pl de la solution de chaque extrait a différentes concentrations (5,10,25, 50, 100et 200
pg/ml). Apres agitation vigoureuse, les tubes sont incubés a température ambiante et a
I'obscurit¢ pendant 30 minutes. La longueur d'onde d'absorption maximale a été
préalablement déterminée et toutes les lectures sont effectuées a 515 nm. Les échantillons,
les antioxydants de référence (I'acide gallique) et le témoin sont préparés dans les mémes
conditions opératoires.

L’activité anti-radicalaire est estimée selon 1’équation (1) suivante :

Activité anti — radicalaire (%) = (AT — AE /AT) x 100 (1)

OU les variables suivantes représentent :
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AT : Absorbance du témoin aprés 30 min d’incubation.

AE : Absorbance de 1’échantillon apres 30 min d’incubation

I1.6.1 Détermination de la concentration inhibitrice médiane (1C50) :

L'IC50 est la quantité ou la concentration d'antioxydants nécessaire pour inhiber ou faire
disparaitre 50% des radicaux. Les IC50 sont calculées graphiquement par des pourcentages
d'inhibition en fonction des différentes concentrations des extraits testés. Pour chaque extrait
ou antioxydant de référence, on établit une courbe de régression linéaire afin de calculer
I'"IC50 qui permettra la caractérisation du pouvoir antioxydant des extraits. Une faible valeur

de I'C50 indique une forte activité anti-oxydante [92].

I1.7 L’analyse par infrarouge (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une méthode utilisée pour identifier les molécules
organiques et inorganiques en se basant sur leurs propriétés vibrationnelles. Le rayonnement
infrarouge excite des modes de vibration spécifiques de liaisons chimiques, permettant ainsi
de déterminer les principales fonctions chimiques présentes dans 1'échantillon. La
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique analytique
simple et rapide pour déterminer la présence de divers groupes fonctionnels. Elle mesure
l'absorption des fréquences IR qui s'étalent de 4000-500 cm® [93].
Préparation pour I’analyse :
¢ Réduire en poudre 3 mg d'un échantillon avec 20 mg de KBr dans un mortier en
Agathe.
* Mettre le mélange dans le moule pour obtenir une pastille translucide.
* Mettre le moule dans la presse a pastille et presser I'échantillon jusqu'a 5 tonnes
maximum.
¢ Démouler la pastille de KBr avec I'échantillon,

* Placer la pastille dans le support et analyser dans l'appareil IR.

I1.8 Synthese de des NPs de ZnO :

I1.8.1 Préparation aqueuse de la carya illinoisis :

A partir de l'extrait aqueux de la Carya illinoensis : Synthése des NPs d'oxyde de zinc en
utilisant une méthode de synthése verte avec l'extrait aqueux F2M.
Dans un premier temps, l'extrait aqueux a été préparé en mélangeant 1,8 g de poudre F2M avec

30 ml d'eau sous agitation & une température de 60 °C pendant 1 heure, suivi d'une filtration.
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Ensuite, 3 g de nitrate de zinc hexahydraté ont été ajoutés a 30 ml de I'extrait chauffé a 60 °C.
Le mélange a été continuellement agité a cette température jusqu'a ce qu'il prenne une teinte
jaunatre, ce processus prenant environ 1 heure. La température de réaction a joué un role
crucial dans le rendement des nanoparticules. Par la suite, la pate obtenue a été calcinée dans
un four a 400 °C pendant environ 2 heures, puis le résidu a été lavé a plusieurs reprises avec de
I'éthanol et de I'eau distillée. La poudre a ensuite été séchée a 100 °C. Les NPs d'oxyde de zinc

obtenues étaient prétes pour la caractérisation [94].

Le mécanisme plausible de formation des NPs de ZnO obtenues a partir des extraits aqueux M2
peut étre décrit dans I’Equations (2) et (3) :
nZn*" +2Ar-(OH), — nZn+2nAr=0+2nH"  (2)
2(x+1)Zn +2Ar=0+y0O, —  2(Zn-Zn,Oy-Ar=0) 3)

I1.8.2 Préparation méthanique de la carya illinoisis :

Les NPs d'oxyde de zinc ont été synthétisées en utilisant une méthode de synthése verte
avec un extrait méthanolique F2M.

Dans un premier temps, l'extrait a été préparé en introduisant 0,53 g de polyphénols extraits
de F2M dans 30 ml de méthanol sous agitation a une température de 60 °C pendant 1 heure,
suivi d'une filtration. Ensuite, 3 g de nitrate de zinc hexahydraté ont été ajoutés a 30 ml de
l'extrait chauffé a 60 °C. Le mélange a été continuellement agité a cette température jusqu'a
ce qu'il prenne une teinte jaunatre, ce processus prenant environ 1 heure. La température de
réaction a joué un role important dans le rendement des nanoparticules. Par la suite, la pate
obtenue a été calcinée dans un four a 400 °C pendant environ 2 heures, puis le résidu a été
lavé plusieurs fois avec de 1'éthanol et de I'eau distillée. La poudre a ensuite été séchée a 65

°C. Les NPs d'oxyde de zinc ont été obtenues et étaient prétes pour la caractérisation.

I1.9 Synthese des NPs de WO;

I1.9.1 Extraction aqueuse de la carya illinoisis :

Trois grammes de poudre de la coquille M2 ont été soumis a une ébullition avec 50 ml d'eau
distillée a une température de 50 °C pendant une durée d'une heure. L'extrait aqueux obtenu,
présentant un pH de 5,9, a ensuite été refroidi a température ambiante, filtré a 'aide d'un
papier filtre Whatman No. 1, puis conservé a une température de 4 °C en vue d'une utilisation

future (figure II. 9 (a)).
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D'autre part, une solution de tungstate de sodium a une concentration de 0,25 M a été
préparée en dissolvant 8,25 g de ce sel dans 50 ml d'eau distillée, tout en agitant
continuellement et en chauffant doucement jusqu'a ce que le sel soit uniformément mélangé
(figure II. 9 (b)). Dans une procédure de synthese typique, 50 ml de l'extrait aqueux de la
poudre de la coquille M2 ont été versés lentement dans 50 ml de la solution précurseur de
tungsteéne de sodium a une concentration de 0,25 M.
Le mélange a ensuite été chauffé progressivement a 100 °C sous agitation magnétique
continue pendant une heure, jusqu'a ce que la couleur du mélange passe du brun au verdatre
(figure II. 9 (c)). Le mélange susmentionné a ensuite été acidifié¢ en ajoutant goutte a goutte
0,5 ml d'HCI (30 %), tout en continuant de remuer, jusqu'a obtenir un précipité verdatre de
WO3 nH2O0 (figure I1. 9 (d)) [95].
La réaction chimique compléte est comme indiquée dans Equations (4) et (5).

Na,WO4-2H,0 + 2HCI + H,O — H,WO4-3H,0 + 2NaCl (4)

H,WO04-3H,0 -WO; + 4 H,O (5)

Apres refroidissement a température ambiante, le mélange obtenu a été lavé trois fois avec
de I’eau distillée apres chaque centrifugation a 3500 rpm pour 5 minute pour enlever tout
indésirable impuretés. Enfin, le précipité vert a été recueilli avec une boite de Pétri et séché
au micro-ondes four a 100 °C. La poudre séchée est ensuite recuite a I’air a une température
de 600 °C pendant 2 heures, et la poudre jaune pale résultante, Figure II. 9 (d), a été

soigneusement emballée pour prochaine caractérisation et application. [95]

la caleination

Figure II. 9 les étapes de la synthese de WO; a partir de I'extrait aqueux de la carya illinoisis
a)extrait aqueux M2 b)solution de tungstate de sodium d) le mélange aprés la centrifugation e)aprés
séchage f) aprés la calcination

I1.9.2 Préparation méthanolique de la carya illinoisis :

Une quantité de 0,879 g d'extrait méthanolique M2 a été portée a ¢bullition avec 50 ml de

méthanol a une température de 50 °C pendant une durée d'une heure. Parall¢element, une

40



Chapitre I 1 : Matériels et méthodes

solution de tungstate de sodium a une concentration de 0,25 M a été préparée en dissolvant
8,25 g de ce sel dans 50 ml d'eau distillée, tout en maintenant une agitation continue et en
chauffant doucement jusqu'a obtenir une dissolution homogene du sel (figure 1(b)).

Dans une procédure de synthese typique, 50 ml de I'extrait méthanolique ont été ajoutés
lentement a 50 ml de solution précurseur de tungsteéne de sodium a une concentration de 0,25
M. Le mélange a été chauffé progressivement a 100 °C sous agitation magnétique continue
pendant une heure, jusqu'a ce que la couleur du mélange passe du brun au verdatre (figure
1(c)). Ensuite, le mélange susmentionné a été acidifié par ajout goutte a goutte de 0,5 ml
d'acide chlorhydrique (30 %) tout en continuant de remuer, afin d'obtenir un précipité
verdatre de WO3 nH20. Apres refroidissement a température ambiante, le mélange obtenu
a été soumis a trois lavages successifs avec de I'eau distillée et du méthanol aprés chaque
centrifugation a 3500 tr/min pendant 5 minutes, permettant ainsi I'élimination de toutes les
impuretés indésirables. Enfin, le précipité vert a été collecté dans une boite de Pétri et séché
au micro-ondes a une température de 100 °C. La poudre séchée a ensuite ét¢ soumise a une
recuisson a l'air a une température de 600 °C pendant 2 heures, donnant ainsi naissance a une
poudre jaune pale (Figure 1(d)), qui a été soigneusement conditionnée en vue de sa future
caractérisation et application. [95].

Calcul de rendement :

Le rendement de la synthése est le pourcentage de la quantité de NPs expérimental par

rapport a la quantité des NPs théorique. C’est une mesure de ’efficacité d’un processus

d’extraction Rendement de la synthese (%) = 7mn—i %X 100 (6)

OU les variables suivantes représentent :
mg : masse des NPs expérimental en gramme (g).

mr : masse des NPs théorique en gramme (g).

I1.10Caractérisation des NPs

I1.10.1 Analyse de diffraction des rayons X

Le processus de réalisation d'une analyse de diffraction des rayons X (DRX) pour les NPs
implique plusieurs étapes. Tout d'abord, les NPs sont dispersées et montées sur un porte-
¢chantillon. Ensuite, 1'échantillon est positionné dans l'instrument de DRX. L'instrument
émet un faisceau de rayons X qui est dirigé vers l'échantillon, et le motif de diffraction est
capturé par un détecteur. Le motif de diffraction est traité pour déterminer la structure

cristalline et d'autres caractéristiques des nanoparticules. Les résultats sont interprétés et
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utilisés pour une caractérisation ultérieure. La DRX est une technique puissante pour étudier

l'arrangement atomique des nanoparticules. [96]

11.10.2 Détermination de bande interdite :

La mesure expérimentale de la bande interdite a 1'aide de la spectroscopie UV-Vis implique
la préparation de 1’échantillon en poudre dans une quantit¢ d’éthanol, a I’aide d’un bain
ultrason pour bien disperser le photocatalyseur dans le solvant.

L’échantillon sera introduit au spectrometre UV-vis. Apres des calculs théoriques, la bande

interdite sera déterminer [97,98].

I1.11 L’ Activité photocatalytique :

II.11.1 L activité photocatalytique des NPs WOj; sous lumiére visible :

L'activité photocatalytique des NPs d'oxyde de tungsténe synthétisés a été étudiée en testant
leur potentiel de dégradation du colorant bleu de méthyléne sous la lumiére visible.

80 mg d'oxyde de tungsténe ont été ajoutés a 80 ml de la solution de colorant de 0,4 M et la
solution a été agitée pour assurer 1'équilibre d'adsorption/désorption du colorant sur la
surface du photocatalyseur.2ml de la solution ont étaient prélever chaque les 2 min. Ensuite,
la solution a été exposée directement a la lumiére du soleil. Aprés un intervalle de temps fixe
de 10 minutes, 2 ml d'échantillons ont été prélevés, centrifugés a 5000 tr/min pendant 20

minutes et analysés par un spectrophotometre UV-Visible [99].

I1.11.2 L’activité photocatalytique des NPs de ZnO sous lumiére UV :

L'activité photocatalytique des de ZnO a été étudiée en testant leur potentiel de dégradation
du colorant bleu de méthyléne sous irradiation UV. Dans une expérience typique, 80 mg
d'oxyde de Zinc ont été ajoutés a une solution de colorant de 0,2 M et la solution a été agitée
pour assurer l'équilibre d'adsorption/désorption du colorant sur la surface du
photocatalyseur. En prélevant 2 ml chaque les 15 min. Ensuite, la solution a été exposée
directement a une lampe UV. Aprés un intervalle de temps fixe de 10 minutes, 2 ml
d'échantillons ont été prélevés, centrifugés a 5000 tr/min pendant 20 minutes et analysés par
un spectrophotométre UV-Visible. Les spectres d'absorption du colorant ont diminué de

manicre significative avec le temps, ce qui indique la dégradation du colorant [100].
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III.1 Tamisage

Les valeurs obtenues et enregistre au niveau de tableau II1.1 :

Tableau III. 1 : quantité des différentes fractions coquilles et membranes

Diametre (%)

Quantité (g) <100 100-250 250-400 >400 Total
Coquille | 8,64 7,77 7,36 76,15 99,92
Membrane 16,38 29,94 47,62 5,67 99,61
Coquille verte | 29,51 22,28 26,98 21,04 99,81

En examinant les mesures obtenues, nous constatons que les quantités les plus importantes,
pour les deux parties (coquille et coquille verte) parmi les fractions utilisées, se trouvent
dans la fraction fine (8,64% et 29,51%), c'est-a-dire les particules ayant un diametre inférieur
a 100pm.Pour la partie DBA la fraction entre 200 um et 400 um a la plus importante quantité
(%).

De plus, nous remarquons que la fraction non utilisée, c'est-a-dire les particules ayant un
diametre supérieur a 400pum, est trés élevée, en particulier pour la partie coquille. En général,
les quantités récupérées au niveau de le DBA sont nettement supérieures a celles de la

coquille pour les trois fractions.

I11.2 Rendement d'extraction

En se basant sur les deux procédés d'extraction appliqués a toutes les fractions de la coquille
et de la membrane, nous avons évalué le rendement en calculant la différence entre la masse
initiale de la matiere végétale et la masse de I'extrait brut obtenue.

Les résultats obtenus regroupés dans le tableau I11.2.
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Tableau III. 2 : rendement d'extraction de déferlante fraction enveloppe vert et
coquille et DBA par deux méthodes d’extraction soxhlet et bain ultrason

Rendement (%)
Echantillon Par Ultrason Par soxhlet

F1M 25.2 4,48
F1C 20.3 234
Fi1Cv 1.6 0.52
F2M 29.3 6.76
F2C 13.2 4.66
F2CV 1.1 098
F3M 219 4.1

F3C 2.6 4.66
F3Cv 0.9 1.4

D'apres les valeurs enregistrées dans le tableau, nous pouvons formuler les observations
suivantes :

En général, pour toutes les fractions issues de la coquille verte, de la coquille et de le DBA
de la noix de pécan, les rendements les plus ¢€levés sont obtenus grace a la méthode
d'extraction par bain a ultrasons.

Pour la partie coquille, nous notons que la méthode par ultrasons présente le rendement le
plus élevé pour la premiere fraction (20,3%), tandis que pour la méthode Soxhlet, les
rendements des deuxiémes et troisiémes fractions sont identiques (4,66%).

En ce qui concerne la partie membrane, la méthode par ultrasons affiche le rendement le
plus élevé pour la deuxieme fraction (29,3%), tandis que pour la méthode Soxhlet, c'est la
deuxieme fraction (f2m) qui présente le meilleur rendement (6,76%).

Quant a la coquille verte, la troisieme fraction présente le meilleur rendement avec la
méthode Soxhlet (1,4%), tandis que la premicre fraction obtient le meilleur rendement avec

la méthode par bain a ultrasons (1,6%).
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Une comparaison entre les résultats de la coquille verte, de la coquille et de le DBA met en
¢vidence que, pour les deux méthodes, les rendements les plus élevés sont obtenus avec le

DBA pour I'ensemble des fractions.

F1M F2M F3M F1C F2C F3C

F1CV F2cv F3Cv

35

30

N
(6]

N
o

Rendement (%)
& &

]

o

B Extraction par maceration au bain ultrason M extraction par soxhlet

Figure III. 1 histogramme de rendement d'extractions

II1.3 Les résultats de screening phytochimique

Les résultats de la détection de certains métabolites secondaires dans les trois extraits
méthaloniques sont présentés dans I’histogramme ci-dessus.

Les résultats expérimentaux des tests phytochimiques réalisés sur les deux parties de la
plante (les coquilles et les membranes de noix de pacane) indiquent la présence des trois

groupes de composés bioactifs les flavonoides, les tanins et les polyphénols.

II1.3.1 Les résultats de screening phytochimique

n1.3.1.1 La coquille et le DBA de la noix de pécan
Les résultats expérimentaux des tests phytochimiques réalisés sur les deux parties de la

plante (les coquilles et les membranes de noix de pécan) mentionnés dans la Figure III. 2
indiquent la présence des trois groupes de composés bioactifs : les flavonoides, les tanins et

les polyphénols.
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B Extrait methanolique de la membrane et la coquille

B Extrait methanolique de la coquille verte

Figure I11-2 Résultats de screening phytochimique

® [cs flavonoides de type flavones, qui se distinguent par leur couleur rose orangé, ont
¢été détectés dans I’extra

® [’apparition de la couleur verte noiratre refléte la présence des composés phénoliques
dans l'extrait méthanolique

® [ es tanins catéchique présents dans I'extrait méthanolique

Test des flavonoides

Test des composés
Phénoliques

Test des tanins
catechique

Figure III-3 Résultats positives de screening phytochimique pour la coquille et la
membrane

® [ ’extrait méthanolique ne contient pas d’alcaloides ni de quinones libres.

® D’autre par I'absence des saponines et les terpénoides dans 1'extrait méthanolique.
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A

Test des alcaloides

Test des

Test des QuINON § ternenoides

Figlire ITI-4 Résultats négatives de screening phytochimique poﬁr la coquille et la
membrane

I11.3.1.2 L’enveloppe vert :
® [’apparition de la couleur verte noiratre refléte la présence des composés phénoliques
dans l'extrait méthanolique.

® Formation de deux phases et un couleur marron a I’interphase indique la présence de
terpénoides.

Test des composés
phénoliques

Test des

terpenoide
N

Figure I1I-5 Résultats positives de screening phytochimique pour la coquille verte

® [ ’extrait méthanolique ne contient pas d’alcaloides ni de quinones libres.

® D’autre part I'absence des saponines, les flavonoides et les tanins.

Test des !
alcaloides i

ey

RV Test des

Quinon
"

Figure I1I-6 Résultats négatives de screening phytochimique pour la coquille verte

Test des
Test des flavonoides
saponine
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II1.4 Analyse quantitative

I11.4.1 Dosage du polyphénol

Les quantités de phénols totaux ont ét¢ déterminées a partir de I'équation de régression
linéaire de la courbe d'étalonnage, établie en utilisant l'acide gallique comme étalon.
(Tableau II1.4).

La courbe d'étalonnage de I’acide gallique

La solution mére 10 mg de I’acide gallique dissoudre dans 100 ml de méthanol.

Tableau III. 3 Dosage de I’acide gallique

C (pg/ml) 0 20 40 60 80 100
Abs 0 0.2678 0.4051 0.5315 0.6765 0.9355
1 .
09 4 y =0,0091x 4
' R2=0,97633

Abs

0 20 40 60 80 100

C(pg/ml)

Figure III. 7: courbe d’étalonnage d'acide gallique
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Préparation de notre extrait on a mesuré le dosage de polyphénol de 3 échantillon différents
(tableau III -5), ’enveloppe vert, coquille et DBA par la méthode d’extraction ultrason.

Tableau II1.4 dosage polyphénol des 3 échantillons

Echantillon F2M F1C FICV
Abs 1.3506 0.8596 09611
C(pg/ml) 148.42 94 .46 105.62

Les concentrations en polyphénols totaux des échantillons varient de 94,46 a 148,42 (ug/ml).
L'échantillon F2M présente la concentration la plus élevée en phénols, avec 148,42 (ng/ml).
Ces résultats indiquent que les coquilles de noix de pécan sont riches en composés

phénoliques [101].
I11.4.2 Dosage des flavonoides

Les concentrations en flavonoides des extraits ont été déterminées a partir de la courbe
d'étalonnage établie en utilisant la rutine comme étalon (Figure III -8).

Préparation de la solution mere Une quantité de 4 mg de rutine est diluée dans 100 ml de
méthanol.

On préleve 25 ul de la solution mére a laquelle on ajoute 75 pl d'éthanol, 5 pl d'une solution
d'AlCl; (2,5% dans le méthanol) et 140 pl d'eau distillée. Le mélange est agité et laissé a
température ambiante pendant 30 minutes. Apres cette période, la solution préparée est diluée
en ajoutant 2,2 ml de méthanol, puis elle est soumise a une analyse par spectroscopie UV-visible
pour évaluation.

Les concentrations de la rutine

Tableau III. 5 Dosage de la rutine

C (ug/ml) 0 25 50 75 100

A 0 0,11 0,41 0,73 1,01
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1,2
1
0,8

0,6

Abs

0,4
0,2

00
0

Figure III. 8 : courbe d’étalonnage de la rutine

y =0,0096x
R2=0,98161
©
©
©
20 40 60 80
C (pe/ml)

100

Préparation de notre extrait 250ul de solutions fis + 750ul méthanol + 50 ul de ALCLs+

1400 pl d’eau distillée.

On a mesur¢ le dosage des flavonoides de deux fractions

Tableau III. 6 concentration des deux échantillons

Echantillon F2M F1C
A 0,969 0,975
C(pg/ml) 100,94 101,56

Les résultats présentés dans le tableau III -6 démontrent que les concentrations en

flavonoides totaux ne varient pas significativement entre les différents échantillons. F1C

présente la teneur maximale en flavonoides (101,560 pg/ml), suivi de preés par F1C qui

affiche des concentrations légerement inférieures (100,94 pg/ml). Ces résultats confirment

¢galement la présence d'une teneur totale en flavonoides significative dans les coques de

noix de pécan [102].

I11.4.3 Dosage des tanins condensé

La quantit¢ de tanins a été évaluée en utilisant la courbe d'étalonnage établie avec la

catéchine comme étalon. Les résultats ont été déterminés a partir de I'équation de régression

linéaire de la courbe d'étalonnage . (Tableau III -7).

La courbe d'étalonnage de catéchine

La solution mére : 100 mg de catéchine dissoudre dans 10 ml de méthanol.

Les concentrations :
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Tableau III. 7 Dosage de la catéchine

C (ng/ml) 0 125 326 416 576
A 0 0,373 0,665 0,874 0.1.254
1,4
y = 0,0022x
1,2 R2 =0,98597 P
1
- 0,8 =
i 6
0,6
0,4
0,2
0 )
0 100 200 300 400 500 600 700
C (ug/ml)

Figure III. 9: courbe d’étalonnage catéchine

Préparations de notre extrait on a mesuré le dosage des tanins condensé de 2 échantillons.

(50 pl de solutions fis + 1,5 vanilline + 0,75 HCL).

Tableau II1. 8 concentrations des 2 échantillons

Echantillon F2M F1C
A 0,18781 0,21092
C(pg/ml) 56,43461 337,8152

Ce dosage révele que les coquille de noix de pecan renferme les plus importantes teneurs en
tanins condensés, avec F1C une valeur de 337,8152 pg/ml. En revanche, F2M a enregistré
une teneur moins élevée, ca concentration a atteint 56,43461 pg/ml respectivement. La
présence des tanins suggere la capacité de notre plante a jouer un rdle en tant qu’agent

antioxydant [103].
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II1.5 Evaluation de I'activité antioxydant

L'analyse révele que les coquilles de noix de pécan contiennent des concentrations ¢élevées
de tanins condensés, La présence de tanins suggére la capacité de la plante a jouer un role

majeur en tant qu'agent antioxydant [103].

200 100 50 25 10 5

EF2M EFIC ®FI1CV

100

90

80

7

o

6

o

(%)
o

4

Taux d'inhibition (%)
6 8 &8 &

o

Figure III. 10: Pourcentage d'inhibition radicale DPPH de coquille ,DBA
et coquille verte

Le degré d'inhibition du radical libre augmente avec 'augmentation de la concentration, que
ce soit pour la coquille verte, la coquille ou la membrane. Il est remarquable que le
pourcentage d'inhibition du radical libre soit identique entre les coquilles et la membrane, et
ce, pour toutes les concentrations testées. A une concentration de 200 pg/ml, la coquille a
montré un pourcentage d'inhibition du DPPH de 82,72 %, tandis que le DBA a révélé un
pourcentage d'inhibition du DPPH de 86,9 %, et I’enveloppe vert a montré un pourcentage

de 82,2 %.

I11.5.1 Détermination d’IC50

L'évaluation de la capacité¢ antioxydant des extraits méthanoliques testés est réalisée en
utilisant les valeurs de 1'lCso, un paramétre couramment utilisé pour mesurer cette capacité.
L'ICso représente la concentration d'extrait nécessaire pour réduire de 50% le radical DPPH
dans un laps de temps donné. Une valeur d'ICs, faible correspond a une activité antioxydant

plus élevée de l'extrait.
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Figure III-11 Courbe d’activité anti -oxydante

Les valeurs d’ICso pour les trois échantillons sont représentées dans la figure IIT -12.

5,6 5,57
5,4
5,4

2

4,93

C (pg/ml)
(%3]

F2M F1CV F1C

Figure III-12 Les valeurs d’IC50 pour les trois échantillons coquille ,
DBA et I’enveloppe vert

Il convient de souligner que cette activité est attribuée a la présence de composés
phénoliques dans les extraits [110]. En effet, des études ont démontré que les composés
responsables de l'activité antioxydant des extraits sont généralement des composés oxygénés
tels que les phénols, les alcools et les cétones. Les extraits méthanoliques ont montré un
pourcentage d'inhibition élevé. En effet, la coquille méthanolique présente la capacité
antiradicalaire la plus élevée, variant de 38,57 % a 82,72 %, tandis que le DBA varie de

40,88 % a 86,9 %, pour des concentrations allant de 5 a 200 pg/ml. Les extraits
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méthanoliques ont également montré une forte activité antioxydant par rapport aux synthéses
bibliographiques [98-100].

I11.6 Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier (IRTF) des
extraits de coquille de noix de pecan

II1.6.1 Les spectres FTIR le DBA et la coquille de noix de pecan

Les spectres de la poudre de le DBA et la coquille sont presque identiques
0,5
0,7
0,9

1,1

Framsmittance (a.0.)

1,3

3850 3350 2850 2350 1850 1350 Ren . 350
v(icm)

Figure III. 13 : Le spectre FTIR le DBA de noix de pecan

1,4
——

1,6

3350 2350 1350 V(em) ')
Figure III. 14 : Le spectre FTIR la coquille de noix de pecan

L’examen de ces spectres (figures III -13 et figure III -14) fait apparaitre les bandes
d’adsorption suivantes

Les bandes d’adsorption situées entre 3800-3000 cm-1 correspondent aux vibrations
d’élongation et de déformation des groupements d’acide carboxylique (O-H).

Les bandes d'absorption situées entre 3200-2800 cm-1 centrés vers 2900 cm-1 correspondent
aux vibrations d’¢élongation et de déformation des groupements aldéhydes (C-H).

Les bandes situées entre 1725-1700 cm-1 correspondent aux vibrations d’élongation aux

groupements acides (C=0).
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Les bandes situées entre 1600-1400 cm-1 centrés vers 1600 cm-1 correspondent aux
vibrations d’élongation aux groupements aromatiques(C=C).

L’analyse des spectres IRTF réalisés pour 1’extrait methanolique de le DBA et la coquille de
noix de pécan en poudre montre la présence des quantités importantes des groupements
d’acide carboxylique (O-H), des groupements aromatique et alcéne (C=C). Suivants des

groupements aldéhydes et acides (C-H ; C=0).

II1.6.2 Le spectre FTIR de I’enveloppe vert de noix de pecan
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Figure I1I. 15: Le spectre FTIR de I’enveloppe vert de noix de pecan

L’examen de ce spectre fait apparaitre les bandes d’adsorption suivantes

Les bandes d’adsorption situées entre 3600-3200 cm-1 correspondent aux vibrations
d’élongation et de déformation des groupements alcoolique et phénolique (O-H).

Les bandes d'absorption situées entre 3200-2800 cm-1 centrés vers 2900 cm-1 correspondent
aux vibrations d’¢élongation et de déformation des groupements aldéhydes (C-H).

Les bandes situées entre 1725-1700 cm-1 correspondent aux vibrations d’élongation aux
groupements acides (C=0).

Les bandes situées entre 1600-1400 cm-1 centrés vers 1600 cm-1 correspondent aux
vibrations d’élongation aux groupements aromatiques(C=C).

L’analyse des spectres IRTF réalisés pour I’extrait méthanolique de I’enveloppe vert de noix
de pécan en poudre montre la présence des quantités importantes des groupements
alcoolique et phénolique (O-H libre ; O-H assoc), des groupements aromatique et alcéne

(C=C). Suivants des groupements aldéhydes et acides (C-H ; C=0).
II1.7 Rendement de la synthése

I11.7.1 Rendement de la synthése des NPs des ZnO

mE
Rendement de la synthése (%) = T x 100
mT = 0,82g

57



Chapitre I11: Résultats et discussion

* Rendement de la synthése des NPs ZnO a partir de I’extrait aqueux
mE =0,51

)

0
Rendement de la synthese (%) = 082 X 100 = 62,20%

* Rendement de la syntheése des NPs ZnO a partir de I’extrait méthanolique

mE = 0,68

)

0,68
Rendement de la synthese (%) = 082 X 100 = 82,93

I11.7.2 Rendement de la synthése des NPsWQO3

mE
Rendement de la synthése (%) = T x 100

mT = 5,796g

* Rendement de la syntheése des NPsWO3 a partir de I’extrait aqueux :

mE = 2,874g
2,874
Rendement de la synthese (%) = c7oq X 100 = 49,58%
* Rendement de la syntheése des NPsWO3 a partir de I’extrait méthanolique :
mE = 1.415g

)

5
X 100 = 24,41%

Rement de la synthese (%) = T

II1.8 Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier
(IRTF) des NPs synthétisées

I11.8.1 les spectres FTIR des NPs d’Oxyde de Zinc
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Figure III. 16: Le spectre FTIR des NPs ZnO synthetise a partir
d'extrait ageux
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Figure I1I. 17: Le spectre FTIR des NPs ZnO synthetise a partir
d'extrait methanolique

L’examen de ces spectres fait apparaitre les bandes d’adsorption suivantes :

Les bandes d’adsorption situées entre 3700-3100 cm-1 correspondent aux vibrations
d’élongation et de déformation des groupements alcoolique et phénolique (O-H).

Les bandes situées entre 1600-1200 cm-1 centrés vers 1400 cm-1 correspondent aux
vibrations d’élongation aux groupements aromatiques(C=C).

L’examen de ces spectres fait apparaitre les bandes d’adsorption suivantes :

Les bandes d’adsorption situées entre 800 cm-1 -400 cm-1 correspondent aux vibrations
d’¢longation et de déformation des groupements amines primaires (Zn-O).

L’analyse des spectres IRTF réalisés pour ZnO synthétisé 1’extrait (aqueux et
méthanoliques) de le DBA de coquille de noix du pecan montre la présence des NPs des
ZnO et des quantités importantes des groupements alcoolique et phénolique (O-H libre ; O-

H assoc), ainsi des groupements aromatique (C=C) [104].

59



Chapitre I11: Résultats et discussion

I11.8.2 Le spectre de WOj; synthétisé a partir de ’extrait aqueux :
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Figure III. 18: Le spectre FTIR de WO; synthétisé a partir de I’extrait aqueux

Les bandes d'absorption situées entre 3600-3000 cm-1 correspondent aux vibrations
d'¢longation et de déformation des groupements alcooliques et phénoliques (O-H) présents
dans l'extrait méthanolique.

Les bandes d'absorption situées entre 3000-2700 cm-1, centrées autour de 2900 cm-1,
correspondent aux vibrations d'élongation et de déformation des groupements aldéhydes
(C-H).

Les bandes d'absorption situées entre 1800-1500 cm-1 correspondent aux vibrations
d'¢longation des groupements acides (C=0).

Les bandes situées aux alentours de 400 cm-1-1200 cm-1 sont liées aux liaisons WO-OH
et O-W-O des NPs de WO;.

L'analyse des spectres d'absorption infrarouge (IRTF) réalisés pour les NPs de WO;
synthétisées a partir de l'extrait méthanolique révele la présence des liaisons WO-OH et O-
W-0, ainsi que la quantit¢ de groupements alcooliques et phénoliques (O-H libre ; O-H
associ¢), suivis des groupements aldéhydes et acides (C-H ; C=0) [105].
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I11.8.3 Le spectre de WOj; synthétisé a partir de I’extrait méthanolique :
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Figure I1II. 19 : Le spectre FTIR de WO3; synthétisé a partir de I’extrait méthanolique

Les bandes d’adsorption situées entre 3700-3000 cm-1 correspondent aux vibrations
d’¢longation et de déformation des groupements (O-H) alcoolique et phénolique présentes
dans I’extraits méthanolique.

Les bandes d'absorption situées entre 3000-2700 cm-1 centrés vers 2900 cm-1 correspondent
aux vibrations d’élongation et de déformation des groupements aldéhydes (C-H).

Les bandes d'absorption située entre 1800-1500 cm-1 correspondent aux vibrations
d’élongation aux groupements acides (C=0).

Les bandes situées entre 1500-1300 cm-1 centrés vers 1600 cm-1 correspondent aux
vibrations d’élongation aux groupements aromatiques(C=C).

Les bande située environ 400 cm-1-1200 liés au WO-OH et O-W-O des NPs WO3
L’analyse des spectres IRTF réalisés pour les NPs de WOs; synthétisé a partir d’extraits
méthanolique montre la présence des des laissions de WO-OH et O-W-O et des quantités
des groupements alcoolique et phénolique (O-H libre ; O-H assoc) et des groupements
aromatique et alcéne (C=C ; C=C). Suivants des groupements aldéhydes et acides (C-H ;

C=0) [105].
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II1.9 Analyse de diffraction des rayons X
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Figure III. 20: resultats d'analyse DRX des NPs WO; synthétisé a partir un extrait aqueux
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Figure III. 21: Les resultats d'analyse DRX des NPs WO; synthétisé a partir
un extrait méthanolique

Les spectres des rayons X obtenus pour la synthése des nanoparticules du trioxyde du
tungsténe WO 3 a partir de la solution aqueuse et de I’extrait méthanolique des coquilles des
noix de pécan ont été traité par le logiciel Match2 et les résultats de comparaison avec les
bases de données ont confirmé la présence a plus de 80% de la phase cristalline de WO; avec
une autre structure cristalline d’oxyde de calcium.

Les analyses DRX n'ont pas été faites.
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II1.10 La bande interdite (GAP)

Tableau 1 Résultats de la bande de GAP des NPs

M¢éthode de Solution aqueuse Extrait Littérature
syntheése méthanolique

Energie gap (eV)

ZnO 3.04 3.09 3.28-3.05 [106]
WO; 2.61 2.57 2.69-2.81 [107]

L’énergie gap des 2 photocatalyseurs obtenus en utilisant le spectre UV-Vis sont dans les

mémes ordres de grandeurs de ceux proposées dans la littérature.

oap = 3.09 oV

e <
e <

o)
(oM 2 V) 1

Ererge E (X) u ' V Ererge E (X) t\
Figure III. 22: spectre de I'enegrie des bande des  Figure III. 23: spectre de 1'enegrie des bande des NPs

de ZnO synthetise a partir d’extrait methanolique
NPs de ZnO synthetise a partir d’extrait aqueux
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Figure III. 24: spectre de I'énergie des bandes des
NPs de WO; synthétisé a partir d’extrait aqueux de WO; synthétisé a partir d’extrait méthanolique

Figure III. 25 : spectré de I'énergie des bandes des NPs
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II1.11 L’activité photocatalytique des NPs :
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Figure I1I.26 : Courbes de dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne sous
irradiation UV avec du a) : ZnO de la synthése a partir de solution aqueuse, b) : ZnO
de la synthése a partir de I’extrait méthanolique, ¢) : WOj3 de la synthese a partir de
la solution aqueuse et d) : WO; de la synthése a partir de I’extrait méthanolique
La photodégradation du bleu de méthyléne sous irradiation UV en utilisant I’oxyde de zinc
comme photocatalyseur obtenu a partir de la solution aqueuse des coquilles de noix de pécan
est quasi-totale dans 40 min par contre elle n’atteint que 50% dans un temps double. Cette
différence est expliquée par la présence d’impureté avec le photocatalyseur synthétis¢ a
partir de D’extrait méthanolique des noix de pécan. Cependant, le procédé de
photodégradation du bleu de méthyléne sous irradiation visible via 1’utilisation du trioxyde
du tungstene WOs; se déroule entre 30 et 40 min et le WOs synthétisé avec ’extrait
méthanolique des noix de pécan est réalis¢é pendant 30 min avec 86.46% d’¢limination
contrairement a celui obtenu via la synthése avec la solution aqueuse des noix de pécan avec

plus de 10 min pour le méme taux d’¢limination.
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Conclusion générale

Notre étude se concentre principalement sur une revue bibliographique et une étude
expérimentale portant sur le dépistage phytochimique et la synthése de photocatalyseurs a
partir de la coquille de noix de pécan.

A la suite de cette étude, les résultats obtenus nous permettent de formuler les conclusions
suivantes :

* Les rendements d'extraction au niveau de le DBA sont nettement supérieurs a ceux

de la coquille et de la coquille verte.

» Nous avons également constaté que les meilleures performances d'extraction au

niveau de la coquille et de 1’enveloppe vert se situent dans la premicre fraction

(diametre inférieur a 100 um), tandis qu'au niveau de la membrane, la deuxi¢me

fraction (diamétre entre 100 pm et 200 um) présente les meilleurs rendements,

notamment grace a la méthode de bain ultrasonique.

» La membrane, la coquille et I’enveloppe vert sont riches en composés phénoliques

naturels tels que les flavonoides, les tanins condensés et les polyphénols, qui

possedent une activité anti-radicalaire significative.

» Des NPs de trioxyde de tungsténe ont été synthétisées avec succes en utilisant une

méthode de synthése respectueuse de 1'environnement, impliquant un précurseur de

tungstate de sodium et un extrait (méthanolique et aqueux) de le DBA de la coquille
de noix de pécan.

» L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) et spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR) a été réalisée pour confirmer la formation des NPs et

identifier les groupes chimiques présents dans les matériaux synthétisés.

» Les NPs synthétisées ont démontré une efficacité de dégradation remarquable (~

90-93%) pour le colorant bleu de méthyléne lors d'une irradiation directe par une

lampe.

En résumé, cette étude a permis de développer une méthode respectucuse de
I'environnement, rentable et efficace pour la synthése de NPs (WO; et ZnO) a partir des
polyphénols extraits de la coquille de noix de pécan. Etant donné que les NPs nouvellement
préparées présentent un potentiel pour plusieurs applications industrielles, cette étude ouvre des
perspectives positives quant a I'efficacité des NPs photocatalytiques écologiques pour

I'élimination des polluants organiques de I'eau.
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