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Résumé

Le présent travail porte sur la synthése des nanoparticules de I’oxyde du cuivre par une méthode

verte en utilisant des extraits de plante Eucalyptus globulus (Myrtaceae).

Deux extraits de cette espéce sont préparés, ethanolique par extraction par Soxhlet et agueux

par macération a chaud.

Les résultats du dosage des polyphénols totaux et des flavonoides indiquent des teneurs élevées
(350mgEAG/g E et 270mg EQ/ g E) pour I’extrait aqueux.

La synthese des nanoparticules de 1’oxyde de cuivre(NPsCuO) est réalisé par les deux extraits

de I’Eucalyptus globulus et par 1’acide ascorbique avec des rendements de 30,33% a 58.61%.

Les méthodes de caractérisation utilisés IR, UV-vis et le DRX montrent la synthese réussie

NPsCuO par cette méthode verte.

L’étude du pouvoir antioxydant par la méthode de piégeage du radical libre DPPH, révele la
présence de propriétés elevées avec 1C50=0,18 et 0,04 mg /ml pour les extraits et de 0,26 a
0,31mg/ml pour les NPsCuO.

L’activité photocatalytique des NPsCuO et également étudié, les résultats obtenus montrent une
efficacité remarquable, dont I’effet le plus élevé est enregistré pour NPsCuO-Eaq synthétisée a
partir de I’extrait aqueux qui dégrade 80% du bleu de méthylene en 150 minutes sous irradiation

solaire.

Mots clés : Eucalyptus globulus, NPsCuO, activité antioxydante, photocatalytique



Abstract

The present work concerns the synthesis of copper oxide nanoparticles by a green method using
extracts of the plant Eucalyptus globulus (Myrtaceae).

Two extracts of this species were prepared, ethanolic by Soxhlet extraction and aqueous by hot

maceration.

The results of the total polyphenol and flavonoid assays indicated high levels (350mgEAG/g E
and 270mg EQ/g E) for the aqueous extract.

The synthesis of copper oxide nanoparticles (NPsCuQO) was carried out using the two

Eucalyptus globulus extracts and ascorbic acid, with yields ranging from 30.33% to 58.61%.

The characterization methods used IR, UV-vis and XRD show the successful synthesis of
NPsCuO by this green method.

A study of the antioxidant capacity using the DPPH free radical scavenging method revealed
the presence of high properties with 1C50=0.18 and 0.04 mg/ml for the extracts and 0.26 to
0.31mg/ml for the NPsCuO.

The photocatalytic activity of NPsCuO was also studied, and the results obtained showed
remarkable efficiency, with the highest effect recorded for NPsCuO-Eaq synthesised from the
aqueous extract, which degraded 80% of the methylene blue in 150 minutes under solar

irradiation.

Key words: Eucalyptus globulus, NPsCuO, antioxidant activity, photocatalytic



Introduction générale

Les nanotechnologies, issues du préfixe grec "nanos™ signifiant nain, concernent la
manipulation et la fabrication de matériaux a I'échelle nanométrique, soit un milliardieme de
meétre (10~° m). Ce domaine en plein essor est devenu un pilier de I'innovation technologique
moderne, influencant divers secteurs tels que la biomédecine, I'agriculture, I'environnement et
Iindustrie . Les nanoparticules (NPs), en particulier celles métalliques, présentent des propriétés
distinctes par rapport aux matériaux massifs correspondants en raison de leur taille réduite et
de leur surface spécifique élevée. Ces caractéristiques leur conférent des propriétés optigues,

magnétiques, électriques et catalytiques uniques. [1]

Les méthodes traditionnelles de synthese des nanoparticules , souvent basées sur des procédés
physicochimiques tels que la déposition en phase vapeur et la réduction chimiques ,peuvent
entrainer des risques environnementaux et sanitaires significatifs en raison de 1’utilisation de
substances toxiques et de conditions extrémes de température et de pression La production de
nanoparticules métalliques a suscité un intérét croissant ces derniéres années en raison de leurs
nombreuses applications dans les sciences biomeédicales, I'industrie chimique, I'électronique, la
vectorisation de médicaments et les biocapteurs [2] toutefois , en raison des préoccupation
environnementales et de sécurités , Les méthodes vertes de synthése des nanoparticules ont
gagné en importance. Ces méthodes utilisent des précurseur biologiques, des solvants aqueux,

et des conditions de réaction douces, souvent inspirés des processus biologique.[3]

En réponse a ces défis, la communauté scientifique explore de plus en plus la synthese verte
des nanoparticules, utilisant des agents réducteurs naturels dérivés de bactéries, de
champignons, de plantes et de levures. Les extraits végétaux, en particulier, offrent une méthode
écologique et économique pour la fabrication de nanoparticules métalliques. Cette méthode
exploite les métabolites secondaires des plants pour réduire les ions meétalliques en
nanoparticules ,évitons ainsi le recourt au réactifs chimiques nocifs .en plus de minimiser les
impacts négatifs sur I’environnement .La synthese verte offrent des avantages économiques et
simplifie le processus de production .ces extraits végétaux contiennent des composés bioactifs
notamment des phénols ,des flavonoides et des polyphénols qui agissent comme réducteur et

stabilisant naturels [4].

Les nanoparticules de I’oxyde e cuivre (CuO) ont trouvé des applications dans divers domaines
en raison de leurs propriétés physicochimiques distinctives. En médecine elles sont utilisées

pour leurs effets antibactériens et antifongiques, ce qui les rend utiles dans la fabrication de



pansement et de dispositifs médicaux .En catalyse ,elles sont employeées comme catalyseurs
dans des réactions chimiques importantes, telles que 1’oxydation du monoxyde de carbone et la
décomposition des polluants organiques .En environnement ,elles sont utilisées pour la
dépollution de I’eau et de I’air Grace a leurs capacités photocalques ,permettant la dégradation
de substances toxiques et de contaminants organiques .ces applications variées montrent le
potentiel des nanoparticules de CuO a transformer et améliorer des technologies dans des

secteurs clés .

Les extraits de la plante Eucalyptus globulus ont été utilisés avec succes dans la synthese de

diverse nanoparticules, telles que le zinc, ’oxyde de zinc (ZnO), I’argent (Ag), le cuivre et

I’oxyde de cuivre(CuO) [5].

Dans ce travail, nous avons synthétisé des nanoparticules de 1’oxyde de cuivre (NPsCuO) en
utilisant la plante d’Eucalyptus globulus. Nous avons ensuite étudié leurs propriétés
antioxydants .de plus nous avons exploré leurs applications en tant que photocatalyseur dans la

dégradation d’un polluant organique le bleu de méthylene.
Nous avons subdivisé ce travail quatre chapitres complémentaires
Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres distincts, suivis d'une conclusion générale :

» Le premier chapitre: constitue une revue bibliographique approfondie sur les
nanoparticules. Leurs méthodes de synthese conventionnelles et leurs diverses
applications. 1l offre un apercu général de leurs caractéristiques, applications et
méthodes de synthése, avant de se concentrer spécifiquement sur les nanoparticules
d'oxyde de cuivre. Les propriétés, utilisations potentielles et techniques de production
de ces derniéres sont détaillées, fournissant ainsi une introduction compléte couvrant les
aspects fondamentaux et appliqués des nanoparticules, en particulier celles d'oxyde de

cuivre.

» Le deuxiéme chapitre : abordera des généralités sur la plante Eucalyptus globulus,
en mettant I’accent sur sa composition phytochimiques riche en composés phénoliques,

susceptibles d’agir comme agents réducteurs et stabilisants dans la synthese verte.

» Letroisieme chapitre : détaillera les matériels et les méthodes expérimentales utilisées
dans cette étude. Il décrira les proceédures de preparation des extraits de feuilles
d'Eucalyptus globulus, ainsi que la synthése des nanoparticules a base de cuivre par voie

verte. Les techniques de caractérisation employées, telles que I'UV-Visible, la



spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR et la diffraction des rayons X
(DRX), seront également présentées. Enfin, les méthodes d'évaluation de l'activité
antioxydante et photocatalytique des nanoparticules seront expliquées.

Le quatrieme chapitre : sera consacré a la présentation et a la discussion des résultats
obtenus. Il comprendra une analyse approfondie des données de caractérisation des
nanoparticules de CuO, ainsi qu'une interprétation de leurs performances antioxydantes
et photocatalytiques. Les résultats seront confrontés a la littérature scientifique
existante, mettant en évidence les avantages et les défis de cette approche de synthése

verte.

On terminera par une conclusion générale .



Chapitre | : généralités sur les nanoparticules et les nanoparticules de ’oxyde de cuivre

Ce chapitre presente une synthese bibliographique sur les nanomatériaux, en particulier les
nanoparticules (NPs) de cuivre et d'oxyde de cuivre (CuO). Il aborde les différentes méthodes
de synthése des NPs, leurs mécanismes de formation et leurs applications. L'accent est mis sur
la biosynthése verte des NPs CuO a partir d'extraits végétaux. Cette étude bibliographique

pluridisciplinaire vise a comprendre et maitriser la biosynthése de nanomatériaux remarquables

a partir de ressources biosourcée locales, dans une optique éco-compatible.

I.1. La Nanotechnologie

Les nanosciences et les nanotechnologies constituent un domaine de recherche et d'innovation
pluridisciplinaire qui se concentre sur I'étude, la manipulation et I'exploitation des matériaux et
des dispositifs a I'échelle nanométrique, c'est-a-dire a I'échelle des atomes et des molécules. Le
terme “nanotechnologie” englobe un large éventail dapplications scientifiques et

technologiques basées sur les principes et les propriétés émergents a cette échelle.

L'objectif principal des nanotechnologies est la conception, la caractérisation, la production et
I'application de structures, de dispositifs et de systemes dont au moins une dimension se situe
dans la gamme nanometrique, typiquement inférieure & 100 nanométres. Cette échelle confere
aux matériaux des propriétés physiques, chimiques et biologiques uniques, distinctes de celles

observées a des échelles plus grandes.

Les nanotechnologies relévent du domaine de la recherche appliquée et présentent un potentiel
économique considérable dans de nombreux secteurs clés, tels que la médecine, la chimie,
I'énergie, I'économie des ressources et l'environnement. L'exploitation de ces propriétés
singulieres a I'échelle nanométrique ouvre la voie a des applications innovantes et a des

améliorations significatives dans divers domaines technologiques. [6]

1.2. Les Nanomatériaux

Le 18 octobre 2011, la Commission européenne publie ses recommandations relatives a la
définition des nanomateriaux (recommandation 2011/696/UE) : « on entend par "nanomatériau”
un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé contenant des particules libres,

sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50 % des particules, dans la
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répartition numerique par taille, présentent une ou plusieurs dimensions externes se situant entre
1 nmet 100 nm » [7].

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux :
e Les nano-objets

e Les matériaux nanostructurés

1.3. Les nano-objets

La definition du terme "nano-objet" n'est pas unique et fait I'objet de différentes interprétations.
Selon une premiere définition, un nano-objet est un objet dont I'ensemble des dimensions
spatiales se situent dans la gamme nanométrique, c'est-a-dire comprises approximativement
entre 1 et 100 nanomeétres. Une autre définition, plus large, considere comme nano-objets les
objets possedant au moins une dimension (longueur, diametre ou épaisseur) comprise dans cette

méme gamme de 1 a 100 nm.

Les nano-objets peuvent se présenter sous diverses formes, telles que des particules, des fibres,
des tubes, des couches minces ou des constituants structurels a I'échelle nanométrique. 1ls
peuvent étre utilisés directement en tant que tels ou servir a I'élaboration de nouveaux matériaux

nanostructurés [8].
Nous distinguerons :

+¢+ Si les 3 dimensions externes sont inférieures a 100 nm : ce sont des nanoparticules
¢+ Si 2 dimensions externes sont inférieures a 100 nm, ce sont des nanofibres

o Nanofibres creuses : ce sont les nanotubes
o Nanofibres pleines : ce sont les nanotiges
e Nanofibres électriquement conductrices ou semi-conductrices : ce sont les nanofils

% Si 1 dimension externe est inférieure a 100 nm, ce sont les nanoplaques (sachant que les
dimensions externes les plus grandes ne sont pas nécessairement a [’échelle

nanométrique) : Nanofeuils ; Nanocouches ; Nanorevétements



Figure 1.1: Exemple de nanoparticule (a), nanofibre et nanotube (b), nanoplats (c)..

Tableau 1.1 : Quelgues exemples de nanomatériaux

Parmi nanomatériaux les plus utilisés on trouve [9] :

Noir de carbone (ou « carbon black », ou suie
synthétique) : pigment noir conducteur—
¢électronique, renforce les matériaux.

Nanotubes de carbone A parois multiples :
renforcent et allégent les structures des—
matériaux des véhicules.




Fullerénes : renforce des matériaux.

Oxyde de Cuivre (CuO) : antisalissure (coque
des bateaux).

Nanoparticules d’or : catalyseur, détection de
pathologies.

Peroxyde de calcium : agent de blanchiment.

Oxyde de chrome : colorant vert.

High Purity Chromium Oxide Powder

Oxyde de fer : colorant minéral.

Nanocellulose : agent rhéologique.

Wiater sunpension of nerocebbose Dry nanocefiulose




1.4. Les nanoparticules

1.4.1. Definition

Une nanoparticule (NP) est un agglomérat des millions d’atomes qui forment une molécule
dont la dimension est comprise entre 5 et 200 nm ou plus globalement inférieure a Ium La

taille nanométrique augmente la surface de contacts entre les matériaux, Ce qui leur confére

une plus grande réactivité. Les tailles des nanoparticules sont donc du méme que les protéines

et les virus [10]

Atom Molecule Virus Bacteria Cell Period Tennis ball
1A~ 1am  100nm 0,001 mm O_Ol_mm_ T " 1mm  10em

Copyright: 2016 e European Chemicals Agency

Figure 1.2: gamme de tailles des nanoparticules comparés a celles des principales structures
[11]

1.4.2. Propriétés physicochimiques

Les nanoparticules présentent des propriétés qui sont fonction de leur composition, de leur
structure cristalline, de la surface exposée ainsi que de leur procédé de synthese. Cependant,
quelle que soit leur origine, les nanoparticules possedent des propriétés physiques communes
qui découlent notamment de leur dimension. Lorsque la taille diminue, la surface spécifique
augmente, le nombre d’atomes en surface devenant plus important. Cela a pour conséquence
une modification des propriétés optiques, électriques, magnétiques, physiques (abaissement de
la température de fusion), catalytiques (réactivité accrue) du matériau sous forme nano-

particulaire par comparaison au méme matériau a 1’échelle microscopique (1,10) [11]



1.4.2.1. Propriétés physiques

Les nanoparticules possedent des propriétés physiques (optiques, mécaniques, magnétiques,
thermiques, conductrice, etc.) que ne possedent pas les objets de plus grande taille, elles
dépendent de leurs tailles en raison de la proportion importante des atomes existants sur leurs
surfaces par rapport a leurs volumes, ce qui entraine une surface spécifique importante, ce qui
induit une réactivité élevée entre le matériau et son environnement. Ces atomes surfaciques ne
possédent pas la méme configuration électronique, et le pourcentage d’atomes en surface d’une

particule nanométrique peut dépasser 90 % [12]

Size (nm) l@ 2@ 3

Atoms .on 92%
surface:

Figure 1.3 : Proportion d'atomes en surface en fonction de la taille d’une particule [7]

1.4.2.3 Propriétés mécaniques

La structuration du matériau a 1’échelle nanométrique permet d’obtenir des tailles de grains de
I’ordre des tailles caractéristiques des défauts qui gouvernent certaines propriétes, par exemple,
le comportement mécanique d’un matériau dépend de ses défauts de dislocations. Une plus
grande interface a I’intérieur du matériau permet d’améliorer des propriétés mécaniques et
tribologiques, entre autres. Par exemple, les céramiques nanostructurées sont plus résistantes et

plus ductiles que les céramiques traditionnelles. [13]

1.4.2.4 Propriétés électriques magnétiques

Des isolants peuvent également devenir conducteurs par incorporation, a un faible pourcentage,
des nanoparticules conductrices (par exemple, des nanotubes de carbone dans une matrice
d’alumine). En diminuant la taille d’un matériau isolant (une couche mince, par exemple), il est
aussi possible de le rendre conducteur électriquement par effet tunnel. En empilant des couches

alternées de matériaux de natures différentes et d’épaisseur nanométrique, on peut obtenir des



effets particuliers de magnétorésistance, de ferromagnétisme et de conductivité électronique.
[14]

1.4.2.5. Propriétés optiques

La faible taille des nanoparticules, quand celle-ci est inférieure a la longueur d’onde de la
lumiere visible (380-780 nm), confere au matériau des propriétés optiques spécifiques. Il est
également possible de modifier la couleur d’un matériau en jouant sur la taille et la forme des

particules [13]

1.4.2.6. Propriétés catalytiques

Le large pourcentage d’atomes de surface rend les matériaux plus réactifs d’un point de vue
chimique, ce qui en fait des candidats potentiels trés prometteurs pour les applications en
catalyse hétérogeéne. La mise en évidence des nanoparticules d’or d’environ 3 nm de diamétre
catalyse activement I’oxydation du CO tandis qu’elles sont inactives pour des tailles supérieures
a 10 nm. Depuis ces observations, des efforts considérables ont été faits afin d’étudier
I’influence de la taille des nanoparticules sur I’activité catalytique. L’oxydation catalytique du
monoxyde de carbone (CO) augmente avec la taille des nanoparticules de ruthénium de 2 a 6
nm de diamétre. Il est important de noter que d’autres facteurs tels que la forme, la composition
ou I’état d’oxydation des nanoparticules peuvent également jouer un role dans la réactivité des

nanoparticules [15].

1.4.2.7. Propriétés électriques, photocatalytiques

Les nanoparticules possédent des propriétés électriques et photocatalytiques remarquables
découlant de leurs dimensions nanométriques et de leur rapport surface/volume éleve. Sur le
plan électrique, les nanoparticules métalliques comme I'or, I'argent et le cuivre présentent une
résonance plasmon de surface locale hautement dépendante de leur taille, forme et
environnement diélectrique. [17]. Les nanoparticules semi-conductrices telles que TiO2, ZnO
et CdS exhibent quant a elles d'excellentes propriétés photocatalytiques en raison de leur bande
interdite adaptée et de leur capacité a générer des paires électron-trou sous irradiation
lumineuse. Ces nanoparticules photocatalytiques sont largement exploitées pour la dégradation
de polluants organiques, la production d'’hydrogene par photolyse de l'eau et les cellules

photovoltaiques. [18].
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1.4.3. Propriétés biologiques

Les nanoparticules présentent des propriétés antimicrobiennes remarquables contre divers
pathogenes, notamment les bactéries, les champignons et les virus. Cette activité
antimicrobienne est principalement attribuée a la petite taille des nanoparticules, leur grande
surface spécifique et leurs propriétés physico-chimiques uniques [19]. Plusieurs mécanismes
d'action ont été proposés pour expliquer leur efficacité. Les nanoparticules métalliques, telles
que l'argent, le cuivre et I'or, exercent un effet bactéricide en perturbant la membrane cellulaire
des microorganismes, induisant la formation d'espéces réactives de I'oxygeéne et interagissant
avec les acides nucléiques[20]. Les nanoparticules d'oxyde métallique, comme l'oxyde de zinc
et I'oxyde de cuivre, générent également des espéces réactives de I'oxygene qui endommagent
les composants cellulaires essentiels [21]. Les nanoparticules polymériques cationiques
perturbent l'intégrité membranaire par des interactions électrostatiques [22] . De plus, les
nanoparticules peuvent inhiber la formation de biofilms microbiens et prévenir ainsi la
propagation des infections [23]. Ces propriétés antimicrobiennes uniques ouvrent la voie a de
nombreuses applications dans des domaines tels que la médecine, l'agroalimentaire, le
traitement de I'eau et I'emballage antimicrobien. [24] Par ailleurs, les nanoparticules possédent
des propriétés Immunomodulatrices significatives, activant les cellules immunitaires comme
les macrophages pour combattre les tumeurs. Par exemple, les nanoparticules dérivées du virus
de la mosaique du papayer ont montré gu'elles pouvaient activer les cellules immunitaires et
réduire les métastases chez les souris. Elles peuvent également étre fonctionnalisées pour cibler
sélectivement des antigenes ou des récepteurs sur les cellules cibles, ce qui est particulierement
utile en thérapie anticancéreuse. Les interactions des nanoparticules avec des protéines
plasmatiques, comme les opsonines, influencent leur capture cellulaire et leur biodistribution,
et les nanoparticules magnétiques peuvent voir leurs propriétés modifiées par I'environnement
biologique. De plus, elles peuvent altérer les réactions biochimiques au niveau cellulaire,
notamment en modifiant I'expression de génes codant pour des métallothionéines, ce qui peut
avoir des implications pour la santé humaine, surtout en cas d'expositions involontaires par
inhalation. Ces propriétés Immunomodulatrices doivent étre prises en compte pour évaluer les
risques potentiels des nanoparticules pour la santé humaine et pour développer de nouvelles

stratégies thérapeutiques. [25]

11



1.4.4. Classification des nanoparticules

Les NPs sont généralement divisées en plusieurs catégories en fonction de leur

morphologie, de leur taille et de leurs propriétés chimiques. Sur la base de leurs caractéristiques
Physiques et chimiques, voici quelques-unes des classes bien connues de NPs.

1.4.4.1. NPs métalliques

Les NPs métalliques sont constituées uniquement de précurseurs métalliques. En raison

des caractéristiques bien connues de la résonance plasmonique de surface localisée (LSPR), ces
NPs possedent des propriétés optoélectroniques uniques. Les NPs des métaux alcalins et nobles
tels que le cuivre, I'argent et I'or présentent une large bande d'absorption dans la zone visible du
spectre électromagnétique solaire. La synthése controlée de la facette, de la taille et de la forme

des NPs metalligues revét une importance cruciale dans les matériaux de pointe actuels [26].

1.4.4.2. NPs semi-conductrices

Les matériaux semi-conducteurs possédent des propriétés situées entre celles des métaux

et des non-métaux, ce qui leur confére diverses applications dans la littérature [27,28]. Les NPs
semi-conductrices présentent de larges bandes interdites et donc une modification significative
de leurs propriétés grace a l'ajustement de la bande interdite. Par conséquent, elles sont des
matériaux trés importants dans la photocatalyse, la photo-optique et les dispositifs électroniques
[29].

1.4.4.3. NPs céramiques

Les NPs céramiques sont des solides inorganiques non métalliques, synthétisés par

chauffage et refroidissement successifs. Elles peuvent se présenter sous des formes amorphes,

polycristallines, denses, poreuses ou creuses [30].

12



1.4.4.4. NPs polymériques

Il s'agit généralement de NPs a base organique, et dans la littérature, on utilise le terme
special de nanoparticules polymeres (PNP) pour les désigner. Elles sont principalement sous
forme de nanosphéres ou de nanocapsules [31].

Le schéma ci-dessous représente des nanoparticules selon leur forme d’utilisation

Clurten Nazotaber, Sibows ot tign Caoches muinem Palicriatal
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Figure 1.4 : Schéma illustrant les différentes familles des nanomatériaux [32]

1.4.5. Procédés d’élaboration des nanoparticules

La synthése des nanoparticules peut étre réalisée par deux approches principales : I'approche

descendante (top-down) et I'approche ascendante (bottom-up).

L'approche descendante consiste a réduire la taille des matériaux massifs jusqu'a atteindre
I'échelle nanométrique, en utilisant principalement des procédés physiques tels que le broyage
a haute énergie, I'évaporation, la condensation ou I'ablation laser. Bien que cette méthode
permette d'obtenir de grandes quantités de nanoparticules, elle offre un contréle limité sur leur
taille, leur forme et leur distribution. A I'inverse, I'approche ascendante repose sur I'assemblage
d'atomes, de molécules ou de clusters pour construire les nanoparticules. Cette voie implique
I'utilisation de précurseurs, d'agents réducteurs et d'agents stabilisants, permettant un contréle
précis des caractéristiques des nanoparticules en ajustant les parameétres de réaction comme la
température, la concentration des réactifs et la nature des agents stabilisants. Comparée a
I'approche descendante, I'approche ascendante est moins énergivore et génere moins de dechets,

mais sa mise en ceuvre peut s'avérer plus complexe [33].
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Synthése des nanoparticules
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Figure 1.5: Les différentes méthodes de synthése pour 1’¢laboration des nanoparticules [33]

1.4.6. Applications des nanoparticules

Les nanoparticules offrent un large éventail d'applications dans de nombreux domaines gréace a
leurs propriétés uniques découlant de leur taille nanométrique. Dans le secteur biomédical, elles
permettent une administration ciblée des médicaments en le vehicule spécifiqguement vers les
cellules ciblées, notamment les effets secondaires indésirables [34]. L'ingénierie tissulaire
bénéficie également des nanoparticules pour la régénération et la réparation des tissus
endommageés. Les nanoparticules semi-conductrices telles que le tellurure de plomb, le soufre
de cadmium ou le séléniure de zinc sont exploitées dans les diodes électroluminescentes pour
les écrans haute luminosité. L'électronique portable profite de l'utilisation de nanoparticules
dans les batteries a haute capacité, légeres et rechargeables moins fréquemment. Les
nanoparticules de dioxyde de titane et d'oxyde de zinc conférent une photoprotection efficace
contre les rayons UV dans les cremes solaires cosmétiques, tout en restant invisibles grace a

leur échelle nanométrique. La catalyse représente un autre champ d'application majeur ou le
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rapport surface/volume élevé des nanoparticules augmente considérablement I'activité
catalytique. Ces exemples illustrent le potentiel considérable des nanoparticules pour de
nombreuses applications industrielles et commerciales en exploitant leurs propriétés physico-

chimiques avantageuses a I'échelle nanométrique. [35]
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Figure 1.6 : Les différents domaines d’application des nanoparticules.

L.5. Généralité sur les nanoparticules de cuivre et de I’oxyde de cuivre
1.5.1. Introduction

Les oxydes de métaux de transition (MO) nanostructurés, une classe particuliére de
nanomatériaux, sont une condition préalable au développement de divers nouveaux matériaux
fonctionnels et intelligents. Ces nanocristaux de transition MO ont attiré beaucoup d’attention,
non seulement pour les sciences fondamentales, la recherche, mais aussi pour diverses
applications pratiques en raison de leurs propriétés physiques et chimiques uniques [36,37]. Ces
propriétés physiques et chimiques dépendent fortement des tailles, formes, compositions et des
structures des nanocristaux. Les propriétés des oxydes métalliques sont aussi liées fortement
aux méthodes d’élaboration et aux techniques, parametres, et conditions de préparation. La

maitrise de ces techniques et de ces paramétres permette 1’obtention d’un oxyde métallique avec
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des propriétés physico- chimiques bien déterminées. Parmi les oxydes métalliques, les oxydes
de cuivre ont attiré plus d'attention en raison de leurs propriétés uniques [38]. L'oxyde de cuivre
a deux phases importantes et thermodynamiquement stables, 1’oxyde cuivreux (Cu2O) cuprite
et oxyde cuivrique (CuO) ténorite. Ces deux oxydes ont des couleurs, des structures
cristallines et des propriétés physiques différentes [39] qui peuvent étre entiérement exploitées
dans plusieurs champs. Des applications ont été envisagées en cellules solaires [40], les
batteries [41], les supraconducteurs [42], les systémes de stockage magnétiques [43], les
capteurs de gaz [45], catalyse [46], revétements électrochromes [47] et les matériaux

diélectriques pour microondes [48].

1.5.2. Définition de cuivre et d’oxyde de cuivre

¢+ Le cuivre est un élément de transition de numéro atomique Z = 29, de symbole Cu. Le
corps simple cuivre est un métal caractérisé par deux degrés d’oxydation stables il
possede des conductivités électrique et thermique particulierement élevées qui lui
conferent des usages variés. Il intervient également comme matériau de construction et

entre dans la composition de nombreux alliages, les cupro-alliages [49].

% L’oxyde de cuivre pur CuO est un solide noir, il est insoluble dans 1’eau et non

L)

dangereux [49].

1.5.3. Propriétés physico-chimiques de I’oxyde de cuivre

Les nanoparticules d’oxyde de cuivre possedent plusieurs propriétés intéressantes qui les

rendent utiles dans divers domaines d’applications.

1.5.3.1. Propriétés structurales
« Structure cristalline monoclinique de groupe d'espace C2/c.
e Paramétres de maille : a= 0,47 nm, b = 0,34 nm, ¢ = 0,51 nm et f = 99,54°.

o Arrangement atomique : chaque atome de cuivre est entouré de quatre atomes d'oxygene
formant un rectangle, et chaque atome d'oxygene est au centre d'un tétraedre de cuivre

Iégérement déformé [50].
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Figure 1.7 : Structure cristalline de CuO

1.5.3.2. Propriétes physiques [51]

Tableau 1.1: Propriétés physique de CuO

Propriétés Valeurs
Masse molaire 79.55 g/mol
Densité volumique 6,4 g/cm3,
Point de fusion 1330 °C
Aspect Poudre noire trés fine, insoluble dans I'eau.
Longueur de la liaison CuO 1,95 A°

1.5.3.3. Propriétés électriques

e Semi-conducteur de type p avec une énergie de bande interdite (gap) comprise entre 1,2

et 1,4 eV [52]
« Faible conductivité électrique, avec une resistivité variant de 1 a 107 Q.cm en fonction

de la méthode d’¢laboration [52]
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1.5.3.4. Propriétés optiques [53]

« Absorption forte du spectre visible en raison de la bande interdite.

o Décalage vers le bleu de la bande interdite pour les nanostructures, avec des valeurs
rapportées allant de 1,2 & 2,1 eV, voire jusqu'a 4,13 eV pour des points quantiques de
10 nm.

o Légere transparence dans le visible et absorption dans I'UV pour les échantillons

nanostructurés a grande bande interdite.

1.5.3.5. Propriétés catalytiques [54]

« Activité catalytique significative dans les réactions d'oxydation et de réduction.
o Utilisées dans la conversion des gaz d'échappement, la production d’hydrogene et

d'autres réactions chimiques.

1.5.3.6. Propriétés magnétiques [55]

« Possibilité de présenter de faibles propriétés magnétiques, particulierement lorsqu'elles
sont dopées avec des éléments magnétiques.

o Propriétés antiferromagnétiques avec un moment magnétique local par maille unitaire
de 0,60 uB

o Applications dans le stockage de données magnétiques et la thérapie magnétique.

1.5.4. Applications de nanoparticules d’oxyde de cuivre
1.5.4.1. Applications photovoltaiques

e FEtude pour les cellules solaires en raison de leur énergie de bande interdite appropriée
(1,2-2,1 eV), leur absorbance solaire élevée, leur faible émittance thermique, leur non-
toxicité et leur procéde de fabrication simple. [56]

e Matériau prometteur pour le photovoltaique grace a son excellente stabilité, ses bonnes

propriétés électriques et sa concentration élevée en porteurs. [57]
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1.5.4.2. Applications dans les batteries au lithium [52]

« Utilisation comme électrode positive dans les microbatteries au lithium, grace a
leur capacité volumique élevée (= 426 pAh.cm-2.um-1) et leur potentiel de

réduction voisin de 1,4 V vs Li+/Li.

o Possibilité d'étre utilisées comme électrode négative dans les microbatteries

lithium-ion.
1.5.4.3. Applications catalytiques
o Catalyseurs importants et largement utilisés dans la catalyse.

o Activité catalytique supérieure aux matériaux massifs grace a leur grande

surface spécifique. [59]

o Catalyseurs potentiels pour les réactions d'oxydation du CO et pouvant

remplacer les catalyseurs a base de métaux nobles. [60]
1.5.4.4. Applications environnementales [61]
o Détection de polluants dans I'eau, I'air et le sol.

o Assainissement de I'environnement par I'élimination de polluants tels que les

colorants, les herbicides et les pesticides.

1.5.5. Méthodes de synthése des nanoparticules de cuivre et d’oxyde de cuivre
1.5.5.1. Méthodes physiques

Généralement, les méthodes physiques sont privilégiées sur le plan commercial pour la
synthése de nanoparticules (NPs) [62]. Cette approche repose sur une nucléation homogeéne de
vapeur sursaturée, suivie d'une croissance des particules par condensation [63]. Les techniques
de synthése physique les plus couramment utilisées incluent I'évaporation, la condensation,
I'ablation au laser et le broyage mécanique. Bien que ces méthodes offrent I'avantage de
produire des NPs pures de taille controlée, leur mise en ceuvre est souvent colteuse et
consomme de I'énergie supplémentaire. En ce qui concerne la synthese de nanoparticules de
cuivre et d'oxyde de cuivre, les méthodes physiques se concentrent généralement sur des
processus tels que la vaporisation, la condensation et la réduction de gaz. Il est essentiel de noter

que ces approches physiques offrent généralement un meilleur contrdle sur la taille, la forme et
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la distribution des nanoparticules par rapport aux méthodes chimiques [64]. Cependant, elles
peuvent parfois nécessiter des équipements spécialisés ou étre plus complexes. Le choix de la
méthode dépend donc des exigences spécifiques de la synthese et des propriétés désirées des

nanoparticules.

1.5.5.2. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques fournissent une alternative aux approches physiques pour la synthese
de nanoparticules (NPs) de cuivre et d'oxyde de cuivre, se distinguant par leur simplicité
relative, leur colt généralement plus bas et leur adaptabilité a la production a grande échelle.
Cependant, elles présentent des limitations telles que I'utilisation de produits chimiques
toxiques, une consommation d'énergie importante et une potentielle pollution de
I'environnement. Malgré ces inconvénients, les méthodes chimiques restent largement utilisées
pour obtenir des NPs de cuivre. Diverses approches sont employées, notamment la réaction
sono-chimique, la synthése hydrothermale, I'électrochimie, la réduction chimique et le sol-gel.
Ainsi, le choix entre les méthodes physiques et chimiques dépend des exigences spécifiques de
la synthése et des propriétés recherchées des nanoparticules. [65]. Les méthodes chimiques sont
des méthodes de production de masse colteuses et nuisibles [66, 67]. Ainsi, les méthodes de
synthése chimique conduisent souvent a la présence de certaines espéces chimiques toxiques
adsorbées sur la surface qui peuvent avoir des effets indésirables dans les applications

médicales [68].

1.5.5.3 Méthodes verte

Le besoin de biosynthese de nanoparticules a augmenté étant donné que les processus physiques
et chimiques étaient colteux. Pour réduire les colts, les chercheures ont utilisé des extraits de
plantes et des microorganismes pour la synthése de nanoparticules. Les méthodes vertes
encouragent les scientifiques a minimiser l'utilisation de produits chimiques toxiques et a
réduire la production de déchets en effectuant des opérations en milieu aqueux. La synthese
verte est une nouvelle approche pour lutter contre la pollution en prévenant les problémes
environnementaux. En 1991, I'agence américaine pour la protection de I'environnement (« U.S.
Environmental Protection Agency ») lance la premiére initiative de recherche en chimie verte

en proposant la définition suivante : « La chimie verte a pour but de concevoir et de développer
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des produits et des procédés chimiques permettant de réduire ou d'éliminer I'utilisation et la
synthese de substances dangereuses ». Dans cette définition, le terme « dangereuses » est pris
au sens le plus large : le danger peut étre physique (substance inflammable, explosive...),
toxicologique (cancérigene, mutageéne...) ou global (destruction de la couche d'ozone,

changement climatique...). [69]

Afin d'obtenir des nanoparticules « vertes » avec la forme, la taille et les propriétés requises,
difféerents matériaux biologiques, tels que des extraits de plantes, des champignons, des
bactéries, etc., sont utilisés dans la synthése « verte » des NPs métalliques et oxydes métalliques
[70,71].

F(ult

Biological
components for
~green” synthesis

Algae

Figure 1.8 : Diverses ressources naturelles utilisées pour la synthése verte de nanoparticules

1.6. Synthése des nanoparticules d’oxyde de cuivre par méthode verte
1.6.1. Synthese des nanoparticules d’oxyde de cuivre des microorganismes

Divers types de bactéries sont capables de réduire les ions métalliques et jouent un role
important dans I'obtention des NPs. En particulier, les bactéries procaryotes et les
actinomycétes sont largement utilisés pour la synthése de NPs métalliqgues ou d'oxydes
métalliques [72].

Les Champignons sont préférables pour la production de NPs de métaux et d'oxydes métalliques
en raison de diverses enzymes intracellulaires. Les champignons appropriés peuvent synthétiser
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plus de nanoparticules que les bactéries. De plus, la présence de composants réducteurs,

d'enzymes, de protéines dans leurs cellules leur confere un avantage sur les autres organismes.

Le mécanisme probable de formation des nanoparticules métalliques est une réduction

enzymatique (réductase) dans la paroi cellulaire ou a I'intérieur de la cellule fongique [73].de

nombreux groupes de recherche ont porté la synthése réussie de nanoparticules/nanomatériaux

a l'aide de levure. [ 74]

Des travaux effectués pour la synthése et 1’activité biologique des NPs de cuivre et d’oxyde de

cuivre en utilisant des microorganismes sont résumeés dans le tableau suivant

Tableau 1.2 : synthése verte des nanoparticules de 1’oxyde de cuivre en utilisant différents

microorganismes

Microorganismes Précurseurs | Conditions | Taille | Activité références
de synthése | (nm) biologique
Bacille sp . CuSO 4 37 °C, 48 a | 2-41 antibactérienne [109]
5H:20 96 h
E. coli CuSO4 28°C,42h 10-40 - [110]
Gluconacetobactera | Cu(NO 3) 2 1h 25-35 | antimicrobienne | [111]
hnseniiendnote NH 4 OH Chaufagel50
°C, 3-48h
Halomonas elongate | CuSO4 28 °C, 10 min | 57-79 | antibactérienne [112]
Lactobacillus casei | CuSO4 37 °C, pH 6, | 40-110 | Anticancéreuse [113]
48 h;
Morganella CuSO 4 37°C,24h 7 antibactérienne [114]
morganii 5H, O
Morganella Cu(NO3) 2 30°C,pH7; | 10 [115]
psychrotolérante -
Proteus mirabilis Cu(NOs3)2 |[30°C,pH7; |8-15 antimicrobienne [115]
Pseudomonas CuSO4 37 °C,48h 10-30 [116]
stutzeri -
Serratia sp . CuSO 4 30-32°C,1h antimicrobienne [117]
5H, 0
Streptomyces CuSO 4 30°C,48h; anticancéreuse [118]
cyaneus 5H:0
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Streptomyces sp . CuSO 4 30°C,1h,pH antimicrobienne [117]
5H:20 8

Streptomyces CuSO 4 30°C,6h,pH | 78 antilarvicide [118]

zaomyceticus 5H20 9

Aspergillus fumige Cu(Ac) 2 30°C,48h; | 10-60 antimicrobienne | [119]
2H, 0

Pénicillium CuCl2 _ 25°C,pH9,5|5-20 [120]

chrysogenum jours -

1.6.2. Synthése des nanoparticules de cuivre et d’oxyde de cuivre par les extraits de plantes

La synthése de nanoparticules (NPs) a l'aide d'extraits végétaux suscite un intérét croissant
en raison de son caractere éco-compatible, peu coliteux et facilement mise en ceuvre. Les
plantes possédent la capacité d'accumuler des métaux lourds dans diverses parties telles que
les feuilles, les racines et les fruits [75]. Cette propriété est exploitée pour la synthése "verte"
de nanoparticules métalliques et d'oxydes métalliques par réduction et stabilisation a partir

d'extraits vegétaux.

De nombreuses especes végétales ont été utilisées avec succes pour la biosynthese de NPs,
en exploitant les extraits préparés a partir de différentes parties de la plante (tiges, fleurs,
feuilles, racines, pousses, pétales, fruits, pelures). Ces extraits, riches en composés
phytochimiques aux propriétés réductrices, sont mélangés aux solutions de précurseurs

métalliques dans des conditions de réaction adaptées (température, pH, concentrations).

Les composés phytochimiques présents dans les extraits végétaux, tels que les amides, les
acides carboxyliques, les aldéhydes, les cétones, les sucres, les terpénoides et les flavones,
jouent un réle clé dans le processus de bioréduction des ions métalliques en nanoparticules.
Leur capacité a réduire rapidement les sels métalliques grace a leurs groupements
fonctionnels les rend particulierement efficaces par rapport aux bactéries ou aux

champignons [76].

En outre, les plantes contiennent des composés biologiquement actifs comme les glucides,
les coenzymes et les protéines, qui conférent une excellente capacité de réduction des sels
métalliques en nanoparticules [77]. Cette approche biosourcée représente ainsi une
alternative prometteuse pour la synthese contr6lée de nanomatériaux aux propriétés

remarquables.
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Quelques travaux réalisés pour la synthese et I’activité biologique des NPs de ’oxyde de

cuivre en utilisant des extraits de plantes sont présentés dans le tableau suivant

Tableau 1.3 : Synthése verte de NPs de CuO en utilisant des extraits de plantes avec leurs

activités biologiques

Nom botanique | Morphologie | Taille Activités biologiques Références
et partie de la | des (nm)
plante nanoparticules
Abies spectabilis | Sphérique 50 Anti-nociceptif

(feuilles) anti-inflamatoire [121]
Acalypha indica | Sphérique 26-30 | antimicrobienne [121]

(feuilles)

Acanthospermum | Sphérique 9-21 antipaludique [122]
hispidum Antimycobactérienne

(feuilles) antimicrobienne
Aglaia Sphérique 20-45 | Dégradation du colorant [122]
elaeagnoidea

(feuilles )
Alchornée Sphérique 16-25 | Cytotoxicité sur cellules [123]
cordifolia Hela
(feuilles )
Allium sativum sphérique et | 20-40 | antioxydante [124]
(feuilles) ovale antilarvicide
Aloe barbadensis | Sphérique 5-30 | Dégradation du colorant [125]
(feuilles )
Lycée Berberis sphéres 18-52 | Nano-biocapteurs [126]
(feuilles)
Aloe vera Sphérique 22 antibactéerienne [126]
(feuilles )
Alternanthera sphérique 23-25, [127]

sessilis

(feuilles )
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Anacardium 15-20 | antibactérienne [127]
occidentale -
(coquille de noix)
Annona muricata | sphérique 30-40 | Dégradation [128]
(feuilles) photocatalytique du colorant
Anthémis nobilis | — — Catalyseur pour la réaction [129]
(fleures) de couplage A3
Arbutus unedo sphérique 30 Cytotoxicité [129]
(feuilles)
Artabotrys sphérique 14-21- | photocatalytique [130]
Hexapetalus
(feuilles)
Asperge Tige 75 antibactérienne [130]
racemosus
(racines)
Azadirachta sphérique 40 + 5 | Régénération des callosités [131]
indica
(feuilles)
Pelure de banane | sphérique 23 photocatalytique [132]
(peler)
Bauhinia sphérique 22-40 | antibactérienne [133]
tomenteuse
(feuilles)
Lycee Berberis | cluster comme | 54.13 | antioxydante [121]
Royle (feuilles)
Poudre de café 20-60 [29]

(graine)
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1.6.2.1. Mécanisme de synthese verte des nanoparticules par les extraits des plantes

Le processus de formation des nanoparticules métalliques dans les extraits de plantes
constitue une approche verte de synthese ascendante impliquant principalement des
réactions d'oxydo-réduction. Ce processus se déroule genéralement en trois phases

distinctes.

» La phase d'activation : Pendant cette période la réduction des ions métalliques et la
nucleation des atomes métalliques réduits se produisent.

» Laphase de croissance : Pendant cette période, de petites nanoparticules adjacentes
fusionnent spontanément en particules plus grosses, ce qui s'accompagne par
augmentation de la stabilité thermodynamique des nanoparticules.

» La phase de terminaison : Le processus déterminant la forme finale des
nanoparticules [78, 79].

Q
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M M" Bioréducteurs dans les plantes - 1
% M=0O
m* ’ M
OH -
M=0
Ions
meétalliques
Reéeduction et nucleation
Croissance Phytochimigue
) stabilise les WPs
M-O Seéchage/calcination i 1"air M
<
NPs d'oxyvde métalligue Nanoparticule metallique
coillés avec des composés coiffée de métabolites
phytochimigques vegeraux

Figure 1.9 : Mécanisme de synthése verte des nanoparticules d'oxydes métalliques par des

extraits de plantes [80]

Cependant, de nombreux parameétres, notamment la température, la concentration des
réactifs, la nature des agents réducteurs et la composition de I'extrait végétal, peuvent

influencer significativement ce processus complexe de biosynthése des nanoparticules.

Par exemple une concentration plus élevée du précurseur métallique donne des NPs plus
petites et sphériques, tandis qu'une concentration plus faible peut donner des NPs plus

grandes et de morphologies differentes.
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En outre une concentration plus élevée de I'extrait vegétal donne des NPs plus petites [81]
En conclusion, parmi les avantage de biosynthése des NPs nous citons :

e Facilement mis a I'échelle pour une synthese a grande échelle de nanoparticules.

Les nanoparticules métalliques produites par les plantes sont plus stables.

Le taux de synthese est plus rapide.

Les nanoparticules produites sont de formes et des tailles plus variees : leurs tailles
et morphologies peuvent étre controlées en faisant varier des conditions de synthese
critiques telles que la concentration du sel métallique, le temps de contact, le rapport
de mélange, le pH et la température d'incubation.

e Rentable : élimine l'utilisation de produits chimiques colteux.

e Pas besoin d'utiliser de haute pression, énergie ou température.

e Minimise les risques pour I'environnement et la santé humaine en éliminant
I'utilisation de réactifs corrosifs ou toxiques lors de la synthése.

e Produits et sous-produits biodégradables (puisqu'ils proviennent de plantes ou de

microorganismes).

e Biocompatibles

L.7. Activité antioxydante des nanoparticules de I’oxyde de cuivre

1.7.1. Définition de I’ activité antioxydante

L'activité antioxydante peut étre définie scientifiquement comme la capacité d'une substance a
neutraliser les effets néfastes des radicaux libres et des espéces réactives de I'oxygéne (ERO)
dans un systeme biologique ou chimique. Les radicaux libres et les ERO sont des molécules
hautement réactives produites lors des processus métaboliques normaux ou en réponse a des
stress environnementaux tels que la pollution, le rayonnement UV, ou une mauvaise
alimentation.

L'activité antioxydante est mesurée par diverses méthodes analytiques qui évaluent la capacité
d'une substance a neutraliser les radicaux libres ou a inhiber leur formation. Les antioxydants
peuvent agir en donnant des électrons aux radicaux libres pour les stabiliser, en capturant et en
neutralisant les radicaux libres, ou en augmentant l'activité des enzymes antioxydantes
endogenes, telles que la superoxydes dismutase (SOD) et la catalase (CAT), qui neutralisent les

radicaux libres.[95]

1.7.2. Propriétés antioxydantes des nanoparticules de cuivre et d'oxyde de cuivre
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Les nanoparticules de cuivre (Cu NPs) et d'oxyde de cuivre (CuO NPs) sont reconnues pour
leurs propriétés antioxydantes, leur capacité a neutraliser les radicaux libres, des molécules
instables responsables de dommages oxydatifs dans I'organisme. Gréce a leur petite taille, ces
nanoparticules bénéficient d'une absorption améliorée dans les cellules, ce qui augmente leur
biodisponibilité et leur efficacité. En réduisant le stress oxydatif, elles protégent les cellules
contre les dommages et contribuent a la prévention de maladies liées a ce phénomeéne, telles
que le vieillissement prématuré, les maladies cardiovasculaires, la maladie d'Alzheimer et

certains cancers [95]

1.7.3. Eude antérieur sur ’activité antioxydante des nanoparticules de cuivre et de I’oxyde
de cuivre

Les études antérieures ont mis en évidence le potentiel antioxydant significatif des
nanoparticules de cuivre (Cu NPs) et d'oxyde de cuivre (CuO NPs), qu'elles soient synthétisées
par des méthodes chimiques ou biologiques. Par exemple, il a été montré que les Cu NPs,
synthétisées a l'aide d'extraits de feuilles de thé vert, possédaient une activité antioxydante
comparable a celle de I'acide ascorbique, démontrée par leur capacité a réduire les radicaux
DPPH. Dautres études ont également souligné la forte capacité antioxydante des Cu NPs,
synthétisées chimiquement, en utilisant des essais FRAP et de piégeage des radicaux libres, tout
en mettant en avant leur biocompatibilité pour des applications biomédicales. En ce qui
concerne les CuO NPs, il a été rapporté une activité antioxydante notable des CuO NPs
synthétisées via des extraits de feuilles de Morinda citrifolia, évaluée par des essais DPPH et
de réduction du fer. Il a également été démontré que les CuO NPs, obtenues par la méthode sol-
gel, présentaient une activité antioxydante supérieure a certains antioxydants naturels, en plus
de leurs propriétés catalytiques exceptionnelles pour la décomposition des peroxydes. De plus,
il a été révélé que les CuO NPs, synthétisées biologiquement avec des extraits de Tridax
procumbens, montraient une activité antioxydante et une stabilité accrues par rapport a celles
synthétisées chimiquement, évaluées par les essais DPPH et FRAP. En conclusion, ces
recherches soulignent I'importance et le potentiel des nanoparticules de cuivre et d'oxyde de

cuivre dans diverses applications. [96]

L.8. Activité photocatalytique des nanoparticules de I’oxyde de cuivre
1.8.1. Définition de quelgues notions de la photocatalyse
La photocatalyse est un procédé chimique accéléré par l'activation d'un catalyseur sous

I'influence de la lumiere, principalement dans les domaines du rayonnement ultraviolet ou
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visible. Le catalyseur, souvent un semi-conducteur, agit en tant que photocatalyseur capable
d'absorber les photons incidents et d'utiliser leur énergie pour catalyser des réactions
d'oxydation ou de réduction a sa surface. Ce processus, connu sous le nom de photocatalyse
hétérogene, se déroule lorsque le photocatalyseur est solide, tel qu'un semi-conducteur, et
interagit avec un milieu réactionnel qui peut étre une phase liquide ou gazeuse. La lumiere
incidente excite les électrons dans le photocatalyseur, créant des paires électron-trou qui
peuvent initier des réactions chimiques en participant a des transferts d'électrons avec les
especes réactives présentes dans I'environnement. La photocatalyse hétérogéne est largement
explorée pour ses applications potentielles dans la dégradation des polluants, la purification de
I'eau et de l'air, ainsi que dans la production d'énergie solaire et d'autres technologies

environnementales avanceées. [98]

1.8.1.1. Les colorants organiques

Les colorants organiques sont utilisés dans de nombreux domaines industriels, notamment le
textile, les papeteries, les encres, les cosmétiques, I'industrie alimentaire, le plastique, le cuir et
les industries pharmaceutiques pour I'étre humain [99]. Pour la bonne vie de I'homme et la
protection de I'environnement, ils doivent étre traités, mais la complexité et la couleur de ces
polluants affectent grandement I'efficacité des traitements traditionnellement appliqués
(adsorption et coagulation).

Parmi les derniers développements figure la photocatalyse hétérogene, qui est un traitement
alternatif prometteur principalement dans le domaine de la purification de I'eau, car elle peut
conduire a la dégradation de diverses substances dangereuses, notamment les polluants
organiques atmosphériques et aqueux, en produits primaires moins toxiques [100].

Parmi les colorants organiques les plus utilisés dans I’industric nous citons le bleu de

méthyléne, la rhodamine, I’orange me méthyléne

% Bleu de méthyléne
BM est un colorant basique hétérocyclique aromatique ayant un poids moléculaire de 319,85
g mol-1. BM est un colorant thiazine cationique et primaire bien connu avec une formule
moléculaire - C16H18N3CIS, ayant A max de 663 nm. Il est hautement soluble dans 1'eau. BM
appartient a la classe des colorants polyméthine avec une unité aminée autochrome et est un
composé chargé positivement. Son nom chimique, selon I'Union internationale de chimie pure

et appliquée (IUPAC), est [chlorure de 3,7- bis(diméthylamino)phénothiazine chlorure de
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tétraméthylthionine avec un indice de couleur (IC) de 52015. MB est un indicateur redox et non
un indicateur de pH [101]
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Figure 11.11: Le modeéle et la structure de la molécule de colorant BM [101]

Ce colorant caractérisé par sa couleur bleue foncé est largement utilisé dans diverses industries
en raison de ses propriétés uniques. Dans l'industrie textile, il est employé comme colorant pour
sa capacité a produire des teintes vives et stables. En médecine, le bleu de méthyléne sert de
colorant vital pour la détection de tissus vivants et morts lors des chirurgies, ainsi que dans le
traitement de certaines intoxications, comme l'intoxication au cyanure, ou il agit comme un
antidote en favorisant la conversion de la méthémoglobine en hémoglobine fonctionnelle. En
biotechnologie, il est utilisé comme indicateur redox dans les processus de culture cellulaire et
de laboratoire, permettant de visualiser les changements dans les conditions redox. De plus, le
bleu de méthyléne est employé dans le traitement des eaux usées pour ses propriétés de
décoloration et de réduction des composés organiques, améliorant ainsi la qualité des effluents
industriels. [102]

1.8.2. Propriétés photocatalytique des nanoparticules de cuivre et de I’oxyde de cuivre

Les nanoparticules de cuivre et I'oxyde de cuivre exhibent des propriétés photocatalytiques
significatives en réponse a la lumiéere, notamment la lumiére ultraviolette, offrant des
applications potentielles dans divers domaines comme la dégradation des contaminants, la
purification de l'air et la production d'énergie solaire. Lors de leur exposition a la lumiére, ces
nanoparticules peuvent générer des paires électron-trou, initiees par l'absorption de photons,
qui réagissent avec les molécules d'eau ou d'oxygene environnantes pour produire des espéces
réactives d'oxygene, notamment les radicaux hydroxyle. Ces espéces sont efficaces dans la
décomposition des polluants organiques et inorganiques présents dans l'environnement. De
plus, les nanoparticules de cuivre et d'oxyde de cuivre possédent une capacité catalytique qui
permet de faciliter les réactions de réduction et d'oxydation sous I'effet de la lumiere, ce qui les
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rend particulierement pertinentes pour des processus comme la conversion de l'eau en

hydrogene et la dégradation de composés organiques nocifs [97].

1.8.3. Etude antérieure sur I’activité photocatalytique des nanoparticules de 1’oxyde de
cuivre

Plusieurs études antérieures ont investigué I'activité photocatalytique des nanoparticules de
cuivre et d'oxyde de cuivre, révélant leur efficacité dans plusieurs applications clés. Une
recherche a démontré que ces nanoparticules sont capables de dégrader efficacement des
colorants organiques en solution sous l'irradiation UV, en produisant des espéces réactives
d'oxygene qui catalysent la dégradation des colorants. Une autre étude a examiné leur utilisation
comme photocatalyseurs pour la dégradation de polluants organiques dans I'eau, montrant
gu'elles peuvent efficacement dégrader des composés comme les phénols et les colorants
azoiques sous lumiére UV. De plus, des recherches ont exploré leur potentiel dans la production
d'hydrogene a partir de I'eau sous I'irradiation solaire, confirmant leur capacité a agir comme
des photocatalyseurs pour la décomposition de I'eau et la production d'hydrogene avec un
rendement notable. Ces études soulignent ainsi le fort potentiel des nanoparticules de cuivre et

d'oxyde de cuivre dans des applications environnementales et énergétiques [98].

Conclusion

Les nanoparticules, avec leurs caractéristiques uniques, ouvrent des perspectives nouvelles dans
divers domaines, allant de la médecine a I'industrie. Les nanoparticules d'oxyde de cuivre, en
particulier, se démarquent par leurs propriétés remarquables et leurs applications variées,
notamment dans les domaines de la catalyse et de I'antioxydation. La maitrise des procédés de
synthese est cruciale pour optimiser leurs performances et élargir leurs usages. En somme, les
nanoparticules représentent une avenue prometteuse pour le développement de technologies

avancées et durables
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Chapitre 11 : géneéralités sur I’espéce d’eucalyptus globulus (Myrtaceae)

L'Eucalyptus globulus, une espéce emblématique de I'Australie, est largement reconnu pour ses
multiples applications thérapeutiques et industrielles. Ce chapitre se propose de détailler les
caractéristiques botaniques et géographiques de cette plante, d'examiner sa taxonomie et de
mettre en lumiere ses propriétés biologiques et ses utilisations variées. En outre, nous
explorerons la composition chimique de I'Eucalyptus globulus et ses extraits, ainsi que leur role
innovant dans la synthése de nanoparticules, en particulier d'oxyde de cuivre, en soulignant les
propriétés antioxydantes et photocatalytiques de ces nanoparticules. Une revue des études
antérieures sur l'activité antioxydante et photocatalytique de ces nanoparticules complétera
cette exploration.

I1.1. Description botanique et répartition géographiques de I’eucalyptus globulus

L'Eucalyptus globulus, communément appelé eucalyptus bleu ou eucalyptus géant, est une
espéce d'arbre de grande taille il peut atteindre une hauteur impressionnante de 60 a 70 meétres.
Son tronc est droit, cylindrique et recouvert d'une écorce lisse d'une teinte gris-bleu
caractéristique. Les feuilles sont alternes, falciformes, coriaces et aromatiques, mesurant 10 a
30 cm de long. Les inflorescences sont des ombelles axillaires composées de 7 a 11 fleurs
blanches. [81]

L'Eucalyptus globulus, est une espece d'arbre endémique de I'lle de Tasmanie et du sud-est de
I'Australie continentale. Bien que son aire de répartition naturelle soit restreinte a cette région,
cette myrtacée a été largement introduite et cultivée dans de nombreuses régions du globe en
raison de son taux de croissance élevé et de ses multiples applications. Les principales zones
d'introduction intentionnelle et de plantations a grande échelle comprennent le bassin

méditerranéen, la Californie, le Chili, I'Afrique du Sud et I'Inde.

En Algérie au début du XXe siécle, les plantations d'eucalyptus couvraient une superficie de
5855 hectares, dont plus de la moitié se trouvait dans la région de I'Oranie. Cette expansion s'est
poursuivie, et aujourd'hui, on retrouve des eucalyptus bordant les cotes d'El Kala et d'Azeffoun,

mais aussi dans les régions de Mitija et du Hodna. [83]
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Figure 11.9 : Eucalyptus globulus

11.2. Taxonomie

La classification de I’E. globulus dans la systématique botanique est la suivante :

Tableau 11.1 : classification botanique d’eucalyptus globulus. [84]

Regne Plantae
Sous-regne Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Rosidae

Ordre Myrtales
Famille Myrtaceae

Genre Eucalyptus
Espéece Eucalyptus globulus

Les différents noms vernaculaires d’Eucalyptus globulus :

e En Francais : Gommier bleu, Arbre de koala, arbre de la fievre

e En Arabe : KalitUs, calibtous
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I1.3. Propriétés biologiques et utilisation de I’Eucalyptus globulus

L'eucalyptus globulus, s'est répandu a travers le monde en raison de ses nombreuses vertus et
de sa capacité a s'adapter a divers environnements. Son bois, ses feuilles et son huile essentielle
trouvent des applications dans une multitude de domaines, faisant de cet arbre une ressource

précieuse et polyvalente.

En phytothérapie, les préparations a base de feuilles d'eucalyptus sont exploitées pour leurs
vertus antitussives, expectorantes, anti-asthmatiques, antibronchitiques et antirhumatismales.
Les infusions, décoctions et fumigations de feuilles sont employées dans le traitement des
affections des voies respiratoires supérieures comme la toux, le rhume, I'amygdalite, ainsi que

des troubles urinaires et hémorragiques [85].

D'un point de vue phytochimique, I'huile essentielle d'eucalyptus globulus riche en 1,8-cinéole
confére a la plante des activités biologiques remarquables. Outre ses propriétés expectorantes,
antihypertensives, vasodilatatrices et cicatrisantes, I'huile essentielle d'eucalyptus globulus
présente des effets antiviraux contre les virus de I'nerpés simplex et du VIH, ainsi que des

activités antifongiques, immunostimulantes, antiparasitaires et antiacnéiques [86].

Les feuilles d'eucalyptus globulus contiennent également des flavonoides en abondance,
responsables d'effets hypoglycémiants démontrés dans plusieurs études. Par ailleurs, des
propriétés sédatives légeres sur le systeme nerveux central ont été attribuées a cette plante.
L'arbme caractéristique de I'eucalyptus, principalement di a la présence de 1,8-cinéole, est
utilisé comme aréme naturel dans diverses préparations alimentaires comme les confiseries, les
boissons non alcoolisées, les produits laitiers et les glaces. Cet ardme apporte une note fraiche,
camphrée et lIégerement mentholée tres appréciée. Par ailleurs, I'huile essentielle d'eucalyptus
riche en composés terpéniques et phénoliques possede des propriétés antimicrobiennes et

antioxydantes intéressantes pour la conservation des aliments [87].

En outre I'huile essentielle d'eucalyptus globulus, de par ses vertus assainissantes, purifiantes et
antiseptiques, est incorporée dans les formulations de produits capillaires comme les
shampoings, aprés-shampoings et masques. Les extraits de feuilles d'eucalyptus globulus,
riches en tanins et en composés phenoliques, présentent quant a eux des propriétés astringentes

intéressantes pour la formulation de soins visage et corps [88].

L'Eucalyptus globulus est également reconnu pour ses nombreuses autres propriétés

biologiques, principalement attribuées a ses composés phénoliques et flavonoides. 1l posséde
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une forte activité antioxydante, réduisant le stress oxydatif et protégeant contre les maladies
chroniques. Ses propriétés antimicrobiennes sont efficaces contre diverses bactéries, virus et
champignons. Il montre également des propriétés anti-inflammatoires et analgésiques, utiles
pour réduire l'inflammation, la douleur, et traiter l'arthrite et les maux de téte. Ses effets
expectorants et mucolytiques aident a dégager les voies respiratoires et a soulager la toux et les

congestions bronchiques [89].

I1.4. Composition chimique de ’Eucalyptus globulus

L'Eucalyptus globulus est une plante riche en une grande diversité de métabolites secondaires
bioactifs. Les parties aériennes telles que les feuilles, tiges et racines contiennent des composés
phénoliques variés comme les flavonoides, les acides phénoliques et les tanins condensés. On
y retrouve également des alcaloides et des propanoides phénoliques. Cependant, la fraction la
plus abondante et la mieux étudiée reste I'nuile essentielle d'Eucalyptus globulus. Celle-ci est
riche en monoterpénes oxygénés a l'instar de I'eucalyptol ou 1,8-cinéole qui en constituent le
principal composé avec des teneurs pouvant atteindre 70 a 85%. L'huile essentielle contient
également d'autres monoterpénes hydrocarbonés comme l'alpha-pinene, le limonéne, le
gamma-terpinéne et le para-cymeéne. Les sesquiterpenes y sont représentés par I'aromadendréne
et le sesquiterpénol globulol [90]. Cette riche composition phytochimique, particulierement en
huiles essentielles terpéniques et en composes phénoliques, confére a I'eucalyptus globulus ses

nombreuses propriétés biologiques et applications thérapeutiques traditionnelles et modernes.

L'Eucalyptus globulus est une plante riche en composés bioactifs, parmi lesquels les composés
phénoliques et les terpénoides jouent un réle prépondérant. Ces composés sont responsables
des diverses propriétés pharmacologiques de la plante, notamment ses activités antioxydantes,

anti-inflammatoires, antimicrobiennes et expectorantes [91].

Les composés phénoliques les plus abondants dans I'Eucalyptus globulus incluent I'acide
gallique, I'acide caféique, l'acide chlorogénique et divers flavonoides telles que la quercétine
catéchine, I'épicatéchine et la rutine. Ces composés présentent une structure chimique

caractérisee par un ou plusieurs anneaux aromatiques phénoliques
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Figure 11.10 : structures de quelques composés phénoliques présente dans d’eucalyptus

globulus

Les terpenes sont effectivement présents en abondance dans Eucalyptus globulus. Parmi les
principaux terpénes identifiés dans cette espéce, on retrouve principalement des monoterpenes
et des monoterpénoides, tels que l'eucalyptol (1,8-cinéole), l'a-pinéne, le B-pinéne et le

limonene. [92]

I1.5. Utilisation des extraits de I’Eucalyptus globulus dans la synthése des nanoparticules

Les extraits d'Eucalyptus globulus, riches en composés phénoligues tels que I'acide gallique et
I'acide caféique, ainsi qu'en terpénoides, présentent des propriétes réductrices et stabilisantes
qui facilitent la synthése verte de diverses nanoparticules métalliques et d'oxydes metalliques.
Les nanoparticules d'argent (NPs Ag), de zinc (NPs ZnQ), de cuivre (NPs Cu) et d'oxyde de
magnésium (NPs MgO) peuvent étre efficacement synthétisées en utilisant les extraits
d'Eucalyptus globulus comme agents réducteurs et stabilisants. Cette approche de synthése
verte présente plusieurs avantages par rapport aux méthodes chimiques conventionnelles,

notamment une meilleure biocompatibilité et des propriétés antimicrobiennes, antioxydantes et
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catalytiques améliorées. Par exemple, les NPsAg synthétisées avec des extraits d'Eucalyptus
globulus montrent une activité antimicrobienne et insecticide accrue, tandis que les NPs MgO
présentent des propriétés biophysiques optimisées [93]. Les études antérieures ont démontré le
potentiel remarquable de cette approche écologique et économique. Les premieres recherches
ont rapporté la synthese verte de nanoparticules d'argent (NPsAg) avec des propriétés
antibactériennes significatives, et cette approche a ensuite été étendue aux nanoparticules d'or
(AuNPs), révélant leur stabilité élevée et leur potentiel anticancéreux. D'autres travaux ont
exploré la synthese de nanoparticules de cuivre (CuNPs), mettant en évidence leur activité
antibactérienne et antioxydante pour des applications biomédicales et environnementales. La
synthése de nanoparticules de zinc (NPsZnO) a également été étudiée, présentant des propriétés
antifongiques et antibactériennes prometteuses pour les traitements phytosanitaires. Enfin, des
recherches ont porté sur la production de nanoparticules d'oxyde de titane (NPs TiO2) avec une
activité photocatalytique élevée, utile pour la dégradation des polluants organiques. Ces études
illustrent collectivement la polyvalence des extraits d'Eucalyptus globulus dans la synthese

verte de divers types de nanoparticules, offrant un large éventail d’applications. [94]
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Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, nous présentons la biosynthése des nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO)
en utilisant des extraits aqueux et éthanoliques de feuilles d'Eucalyptus globulus, ainsi que de
I'acide ascorbique comme agent réducteur. Nous décrivons également les différentes techniques
de caracteérisation utilisées pour analyser les propriétés des nanoparticules synthétisées. De plus,
nous évaluons leur activité antioxydante par le test de DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle)

et leur activité photocatalytique par la dégradation de polluants naturels.

Les sections suivantes détaillent les matériaux et méthodes employés, y compris les processus
d'extraction des feuilles d'Eucalyptus globulus, les conditions spécifiques de la biosynthése des
nanoparticules, et les techniques de caractérisation telles que la spectroscopie UV-visible, la

diffraction des rayons X (DRX), et la spectroscopie infrarouge (IR)

I11.1Matériel
111.1.1. Le matériel végétal

Matériel végétal utilisé dans cette étude est constitué de feuilles d’Eucalyptus globulus,
récoltées en mars 2023 dans la région de Tipaza. Les feuilles ont été séchées a l'air libre a
température ambiante, a I'abri de la lumiere. Une fois séchées, elles ont été broyeées a l'aide d'un
broyeur électrique pour obtenir une poudre. Cette poudre servira ensuite a préparer les extraits
nécessaires a la synthese des nanoparticules a base de cuivre.

Figure 111.1 : feuilles d’eucalyptus globulus
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11.1.2.

Produits chimiques

Acétate de cuivre monohydrate
Hydroxyde de sodium
Chlorure d’aluminium

Bleu de méthyléne

- Méthanol
- Ethanol
- n-hexane

- Acide ascorbique

- 2,2-diphenyl-1picrylhydrazyl - Acide gallique
111.1.3 Appareilles et verreries
Appareilles Verreries

Balane analytiques

Béchers.

Plaque chauffante et agitatrice

Verre de montre.

Etuve de séchage Spatule.
Chauffe ballon Entonnoir.
Appareil centrifugeuse Ballon
Pompe sous vide Erlenmeyer.

Evaporateur rotatif

Eprouvette gradué

Broyeur électrique

Refrigérant

Fourre de calcination

Barreau magnétique

Appareil diffraction des rayons X

Thermometre

Appareil spectroscopie Ultra-violet UV

Papier filtre

Spectroscopie infrarouge transformé de
Fourier (FTIR)

Papier aluminium




111.2. Méthodes
111.2.1. Préparation des extraits d’Eucalyptus globulus

L'extraction solide-liquide peut étre effectuée de différentes manieres, notamment par
macération, percolation, ou Soxhlet, chacune adaptée a des situations spécifiques en fonction

des propriétés du solvant et du solide a extraire.

111.2.1.1. Préparation de I’extrait Ethanolique
La préparation de I’extrait éthanolique a été réalisée a chaud, en utilisant le Soxhlet

Le principe du Soxhlet repose sur un cycle continu de vaporisation et de condensation d'un
solvant organique approprié. La matrice solide est placée dans une cartouche en cellulose ou
en verre fritté, tandis que le solvant est chauffé dans un ballon jusqu'a ébullition. Les vapeurs
de solvant ascendantes se condensent dans un réfrigérant a air ou a eau et retombent sur
I'échantillon, permettant une lixiviation efficace des analytes. Le solvant enrichi s'accumule
progressivement dans le ballon inférieur. Ce processus est répété jusqu'a extraction compléte
des composés cibles. Les principaux avantages sont une exposition prolongeée de I'échantillon

au solvant neuf, une grande surface de contact et un renouvellement continuel du systeme

Figure 111.2 : Montage d'extraction au Soxhlet

Nous avons commenceé par la délipidation des feuilles d ' Eucalyptus globulus. Une quantité de
55¢ est placée dans une cartouche en cellulose. dans le ballon de distillation propre et sec le on
introduit 400 ml de n-hexane, un solvant apolaire. La cartouche contenant I'échantillon est
positionnée dans la chambre d'extraction du Soxhlet, I'ensemble est connecté au réfrigérant a

eau. Le ballon est chauffé a I'aide d'un chauffe-ballon pour amorcer le cycle de siphonage, et le
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processus d'extraction est laissé se dérouler pendant environ 5 heures ou jusqu'a ce que le

solvant redevienne incolore, soit environ 8 cycles de siphonage.

Une fois I'extraction terminée, la source de chaleur est retirée et le systeme est laissé pour
refroidissement. L’extrait lipidé est récupéré en retirant la cartouche, puis évaporé a sec et
stocké dans un flacon ambré hermétiquement fermé, a I'abri de la lumiere, de la chaleur et de

I’humiditeé.

La deuxieme extraction de 1’échantillon délipidé par 400ml d’éthanol absolu. Le solvant
s'évapore, se condense et s'accumule cycliquement dans la cartouche jusqu'au niveau de
siphonage dépendant de retour dans le ballon. Ce processus est poursuivi pendant 5 a 6 heures,
correspondant a environ 12 cycles, jusqu'a décoloration complete du solvant, signe

d'épuisement de la matrice.

L'extrait éthanolique contenu dans le ballon est ensuite concentré par évaporation rotative sous

e—— A —— S vide. Son principe repose sur la rotation d'un ballon
contenant la solution a évaporer, immergé dans un bain
de chauffage thermostaté, combinée a une diminution de

la pression au moyen d'une pompe a vide.

Le vide appliqué abaisse la température d'ébullition du
solvant selon la loi de Raoult, permettant une évaporation
douce a des températures inférieures au point d'ébullition

normal, ce qui est particulierement intéressant pour les composés thermosensibles.

Les vapeurs de solvant sont condensées par un réfrigérant a eau ou a air et récupérées dans un
ballon récepteur. Cette technique permet une évaporation rapide et efficace des solvants avec
une minimisation des pertes, tout en concentrant les composés non volatils jusqu'a I'obtention

d'un résidu sec si désiré.

(@) (b
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Figure 111.3 : (a) Extraction par Soxhlet, (b) extrait éthanolique concentré
I11.2.1.2. Préparation de ’extrait aqueux

On pese avec précision 10 g de feuilles d'Eucalyptus globulus préalablement séchées et broyées.
La matiere végétale est transférée dans un erlenmeyer de 100 ml auquel on ajoute 50 ml d'eau
distillée. L'erlenmeyer est ensuite placé sur un agitateur magnétique chauffant avec un barreau
aimanté pour assurer l'agitation. On met en route l'agitation et le chauffage jusqu'a atteindre
60°C. Une fois cette température atteinte, on poursuit le chauffage avec agitation pendant 1
heure a 60°C. aprés refroidissement, le mélange est filtré sur entonnoir buchner muni d'un

papier filtre. Enfin le filtrat obtenu est ensuite conserve a basse température

(@) (b)

Figure 111.4: (a) Extraction par macération a chaud, (b) extrait aqueux

111.2.2. Synthése de nanoparticules de I’oxyde de cuivre

Dans un bécher de 100 mL, dissoudre 1 g d'acétate de cuivre monohydraté dans 50 mL d'eau
distillée sous agitation magnétique. Ensuite, le bio-réducteur (I'extrait aqueux , I’extrait
éthanolique de I’E. globulus, et I’acide ascorbique) est ajouté goutte-a-goutte, séparéement, a la
solution de sel de cuivre sous vive agitation. Un changement de couleur du bleu ciel vers le
brun foncé est observé, la solution est ensuite chauffée a 60 °C sous agitation pendant 1 heure.
Le chauffage est arrété et la solution est laissée a refroidir a température ambiante. Le traitement

commence par une centrifugation a 4000 tours/min pendant 10 minutes, suivie de plusieurs
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lavages du culot avec de I’eau distillée. Le produit récupéré est ensuite s€ché dans une étuve

pendant 24 a 48 heures.

Dans une étape finale, les nanoparticules obtenues subissent une calcination a 400°C pendant 4

heures. Ce traitement thermique permet d’éliminer les résidus organiques et d’obtenir des
nanoparticules de 1’oxyde de cuivre (NPsCuO-Eaq, NPsCuO-EET et NPsCuO-VitC) bien

cristallisées et thermiquement stables.

Tableau I11.1 : Les nanoparticules obtenu en fonction de 1’agent bioréducteur utilisés.

Agent bioréducteur Nanoparticules obtenues
Extrait aqueux NPsCuO-Eaq(1)
Extrait aqueux NPsCuO-Eaq(2)

Extrait éthanolique NPsCuO-EET
Vitamine C NPsCuO-VitC

43



Figure 111.5 : protocole de synthése des nanoparticules de I’oxyde de cuivre

44



111.2.3. Dosage des polyphénols totaux
111.2.3.1. Principe

La méthode est basée sur I'oxydation de composes phénoliques avec le reactif Folin-Ciocalteu,
un mélange de complexes d'acides phosphotungstiques et phosphomolybdiques jaunes. Cette
oxydation déclenche la formation d'un nouveau complexe bleu molybdéne-tungstene qui
absorbe a 765 nm et dont l'intensité est proportionnelle a la quantité de polyphénols présents.
[103]

111.2.3.2. Mode opératoire

Pour realiser le dosage des polyphénols totaux, une gamme d'étalonnage est d'abord préparée a
partir d'une solution mere d'acide gallique a 1 mg/mL dans I'eau distillée. Des dilutions allant
de 0 a 1 mg/mL sont réalisées, et 0,4 mL de chaque dilution est transféré dans des tubes a
hémolyse en verre. On ajoute alors 2 mL de réactif de Folin-Ciocalteu dilué 10 fois, on agite et
on laisse incuber 5 minutes a l'obscurité et a température ambiante. Apres cette période, 1,6 mL
de solution de Na2CO3 a 7,5% sont ajoutés, le mélange est agité et incubé pendant 2h a I'abri
de la lumiére et a température ambiante. L'absorbance est enfin mesurée a 765 nm contre un
blanc. Pour le dosage des échantillons, 0,4 mL de chaque extrait a analyser (aqueux,
éthanolique, etc.) sont transférés dans des tubes et suivent le méme protocole que la gamme
étalon. Un témoin est également préparé dans les mémes conditions en utilisant I'acide gallique.
La courbe d'étalonnage permet ensuite de déterminer par régression linéaire les concentrations

en équivalents acide gallique des extraits, exprimées en mg EAG/g d'extrait sec.

111.2.4. Dosage des flavonoides
111.2.4.1. Principe

En présence de chlorure d'aluminium, les flavonoides forment des complexes jaunatres grace
aux groupements hydroxyles libres. La couleur jaune obtenue est proportionnelle a la quantité

de flavonoides dans I’extrait.[103]
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111.2.4.2. Mode opératoire

Pour le dosage des flavonoides totaux, 1.5 mL de trichlorure d'aluminium (AICls a 2%) est
ajouté a 1.5 mL de I'échantillon (0.2mg/mL). Le mélange est laissé réagir pendant 30 minutes
a température ambiante, & I'abri de la lumiere. La lecture de I'absorbance est effectuée a 430
nm. La concentration des flavonoides totaux est calculée a partir de I'équation de régression de
la gamme d'étalonnage établie avec la quercétine et est exprimée en pg d'équivalent de

quercétine par milligramme d'extrait (ug EQ/mg d'extrait) .

111.2.5. Caractérisation des nanoparticules
111.2.5.1. Spectroscopie UV-visible

Spectroscopie UV-visible est une technique tres utilisée pour les substances organiques et
minérales, elle repose sur la transition d’électrons de valence qui passent de 1’état fondamental

a |’état excité grace a une onde électromagnétique. Cette transition s’accompagne des propriétés

rotationnelles et vibrationnelles des molécules qui requiert une énergie assez forte qui

correspond & la longueur d’onde de I’'UV-visible [104].

B ——

Figure 111.6 : spectroscopie UV- visible

Les nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO) absorbent fortement dans I'UV et le visible (200-
800 nm), avec une bande interdite de 1,2-1,9 eV. Leurs propriétés d'absorption dépendent de
leur taille et de leur forme, démontrant un effet de confinement quantique et une faible
résonance plasmonique de surface. Ces caractéristiques les rendent utiles pour diverses

applications optiques et photocatalytiques [105]

46



111.2.5.2. Spectroscopie infrarouge a transforme de fourrier (FT-IR)

L’infrarouge est une méthode trés utilisée pour la caractérisation et 1’identification des
composés ou de leurs groupements fonctionnels (liaisons chimiques) dans un mélange
d’extraits. L’identification des liaisons se fait a 1’aide du nombre d’onde correspondant et la
détermination de groupe caractéristique par un spectre d’un composé inconnu qui sera identifi¢

par comparaison a la bibliothéque des composés connus [106].

Figure 111.7: spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO) présentent également des propriétés intéressantes
dans la région infrarouge du spectre électromagnétique. Leur absorption s'étend au-dela du
visible, jusque dans le proche et le moyen infrarouge. Cette absorption dans l'infrarouge est
principalement due aux vibrations du réseau cristallin et aux transitions électroniques entre les
bandes de valence et de conduction. La taille et la forme des nanoparticules influencent leurs
caractéristiques d'absorption infrarouge, avec des particules plus petites affichant généralement
des photos d'absorption décalées vers des longueurs d'onde plus courtes. Cette propriété
d'absorption infrarouge rend les nanoparticules de CuO particuliérement intéressantes pour des
applications telles que les capteurs infrarouges, les revétements thermiques et les dispositifs de

conversion d'énergie thermique [105].

111.2.5.3. Diffraction des Rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X est une méthode qui permet de déterminer les phases
cristallisées d’un échantillon et d’identifier I’arrangement de ces atomes ainsi que leur distance
interatomique. Cette technique consiste a observer 1’interaction des rayons X avec la matiére,
lorsque la matiere est bombardée par des rayons X un rayonnement émis dans toutes les
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directions avec des ondes de méme phase, de la méme longueur d’onde, cette diffusion entraine
I’interférence entre les ondes diffusées par chaque plan atomique formant ainsi une onde
diffractée dont les caractéristiques dépendent de la structure cristalline de la matiére, le
diffractogramme est enregistré sous forme d’un spectre. Les spectres peuvent étre obtenus a

partir d’un fragment solide ou de petite quantité de poudre [106].

Figure 111.8 : diffractométre

La diffraction des rayons X (DRX) permet de caractériser la structure cristalline des
nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO). Les motifs de diffraction révelent les plans
cristallographiques spécifiques du CuO, permettant d'identifier sa phase et de calculer la taille
des cristallites via la formule de Scherrer. La DRX évalue également la pureté des
nanoparticules en détectant les impuretés ou phases secondaires, fournissant des informations

essentielles sur leur structure et leurs propriétés [105].

111.2.6. Etude de P’activité antioxydante

Dans la pratique, plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour évaluer I’activité antioxydante

des composés. Le test DPPH est I’une des méthodes les plus courantes et relativement rapides.

111.2.6.1. Principe du test de DPPH

Le DPPHe est un radical libre stable ayant un électron libre délocalisée sur la molécule entiere,
le maximum de son absorption se situe vers A=517 nm dans le méthanol . Le DPPH a une

couleur violette sous sa forme oxydée, s’il réduise, il devient jaune [107]
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N—N NO, + R—H N—NH NO, 4 R'_
Antioxydant Radical
ON O,N

DPPH DPPH
Violet Jaune

Figure 111.9: Schéma de la réaction de DPPH avec un antioxydant.
Le test au DPPH consiste a mettre le radical DPPHe en présence de molécules dites

« antioxydante » afin de mesurer leur capacité a réduire le radical DPPHe. Lorsqu’une solution
de DPPH est mélangée avec une substance qui peut donner un hydrogéne ou un électron, alors
cette réaction donne lieu a la forme réduite avec perte de la couleur violette, la forme réduite
n’absorbe plus a A=517 nm, ce qui se traduit par une diminution de I’absorbance a cette longueur
d’onde. La réaction de réduction de DPPHe est suivie par spectroscopie visible en enregistrant
la décroissance de la bande d’absorption du DPPHe & A=517nm (diminution de la coloration
violette). Le DPPH est instable a la lumiére ¢’est pourquoi les tests réalisés doivent se faire dans
I’obscurité [19]

111.2.6.2. Mode opératoire

Pour étudier I'activité antioxydante, on prépare d'abord la solution de DPPH en dissolvant 4 mg
de DPPH dans 100 mL de méthanol et en agitant pendant 1 heure a I'abri de la lumiére. Ensuite,
on prépare une solution mére de chaque extrait (aqueux, éthanolique) a une concentration de 4
mg/mL, puis on réalise des dilutions allant de 4 mg/mL jusqu'a 0,03125 mg/mL. Parallélement,
on prépare la solution mere des nanoparticules de concentration de 2mg/ml dans le  méthanol,
puis des solution filles sont préparées a partir de cette solution. On verse ensuite 1,5 mL de
chaque dilution des extraits et des nanoparticules dans des tubes a hémolyse en verre, et on
ajoute 1,5 mL de la solution de DPPH a chaque tube. Apres une incubation de 30 minutes a

I'obscurité, on mesure I'absorbance de chaque échantillon a 517 nm

Pour évaluer l'activité antioxydante, la vitamine C est utilisée comme référence standard en
raison de sa forte capacité antioxydante. Le pourcentage d'inhibition du DPPH est calculé a

I'aide de la formule suivante :
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P1 (%) = (Ablanc-Aechantilion / Aplanc) X100

OuU Aplanc c’est l'absorbance de la solution de DPPH sans échantillon (méthanol pur) et

Aechantillon est I'absorbance de la solution de DPPH avec I'échantillon testé. Cette méthode

permet de quantifier la capacité des extraits et des nanoparticules a neutraliser les radicaux
libres DPPH.

111.2.7. La photocatalyse

Sous l'effet d'un rayonnement lumineux, en présence d'oxygene et d’humidité, un électron du
photocatalyseur semi-conducteur est excité de la bande de valence vers la bande de conduction,
laissant une lacune ou "trou™ (h+) dans la bande de Valence. Cela crée un site d'oxydation (trou

h+) et un site de réduction (électrone-).

Les trous h+ réagissent ensuite avec des donneurs d'électrons comme H20, OH" ou des polluants
organiques adsorbés a la surface, formant des radicaux hydroxyles OHe trés oxydants et des

radicaux organiques Re (réaction de photo-oxydation).

Les électrons e- dans la bande de conduction réagissent quant a eux avec des accepteurs comme

I'O2 pour former des superoxydes radicaux Oae-, puis H20- (réaction de photo-réduction).

L'absorption de photons permet donc la génération d'especes oxydantes (OHe) et réductrices a
la surface du semi-conducteur. Ces radicaux tres réactifs, formés a partir de l'eau et de
I'oxygene, vont pouvoir dégrader les polluants organiques adsorbés en attaquant leurs liaisons
chimiques. [108]

Le processus complet peut se décomposer en 4 étapes :

1) Absorption de la lumiére,

2) Séparation de la paire e-/h+ et migration vers la surface,
3) Réactions redox a la surface,

4) Désorption des produits de dégradation.
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111.2.7.2 Mode opératoire

Pour étudier l'activité photocatalytique des nanoparticules de ’oxyde de cuivre, une solution
de Bleu de Méthyléne a 0,5 mg/100 mL est préparée, et 20 mg de nanoparticules a base de
cuivre y sont ajoutés. La suspension est placée a I'obscurité sous agitation magnétique constante
pendant 30 minutes pour obtenir un équilibre d'adsorption/désorption. La suspension est ensuite
exposée aux rayons solaires avec une agitation magnétique pendant 2h30 minutes. Des
prélevements sont effectués toutes les 15 minutes pendant la premiére heure, puis toutes les 30
minutes pour le reste de I'expérience. Enfin I'absorbance de chaque prélévement est mesurée a
A=663nm, en présence des nanoparticules d’oxyde de cuivre comme catalyseur, afin d'évaluer

la dégradation photocatalytique du polluant organique.

Figure 111.10: exposition de solution au rayons solaire avec agitation

Conclusion

Ce chapitre a détaillé les divers matériaux, réactifs, et équipements utilisés dans la biosynthése
des nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO), ainsi que les procédures spécifiques mises en
ceuvre pour chaque étape du processus. Nous avons décrit les méthodes d'extraction solide-
liquide pour obtenir des extraits aqueux et éthanoliques de feuilles d'Eucalyptus globulus, ainsi
que l'utilisation de l'acide ascorbique comme agent réducteur alternatif.et la m méthode de
biosynthése des nanoparticules, Les protocoles pour le dosage des polyphénols et des
flavonoides totaux ont été présentés, permettant de quantifier les composés bioactifs présents

dans les extraits.
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L'évaluation de I'activité antioxydante des nanoparticules par le test de DPPH, ainsi que I'étude
de leur activité photocatalytique par la dégradation de polluants naturels, ont été intégralement
décrites. Enfin, les techniques de caractérisation telles que la spectroscopie UV-visible, la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et la diffraction des rayons X (DRX)
ont été détaillées pour permettre une analyse compléte des propriétés des nanoparticules

synthétisées.
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Chapitre 1V : Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats obtenus au cours de notre étude.
Nous avons tout d'abord procédé au dosage des polyphénols et des flavonoides dans les extraits
aqueux et éthanolique de feuilles d'Eucalyptus globulus, afin dévaluer leur potentiel
antioxydant. Ensuite, nous avons analysé l'activité antioxydante de ces extraits. Par ailleurs,
nous avons étudi¢ 'activité antioxydante des nanoparticules de 1’oxyde de cuivre. Enfin, nous
avons évalué l'activité photocatalytique de ces nanoparticules en examinant leur capacité a
dégrader le bleu de méthylene dans un milieu aqueux. Les nanoparticules ont été caractérisées
par spectroscopie infrarouge (IR), spectroscopie UV-Vis, et diffraction des rayons X (DRX).
Les résultats obtenus fournissent une compréhension approfondie des propriétés antioxydantes
et photocatalytiques des différents échantillons testés, et permettent d'envisager des applications

potentielles dans le domaine de la dépollution et des nanotechnologies.

IV.1. Calcul du Rendement
IV.1.1. Rendement d'extraction

Le rendement d'extraction est un indicateur clé de I'efficacité d'une méthode d'extraction solide-
liquide. Dans notre expérience, nous avons utilisé un appareil Soxhlet pour extraire les
composeés présents dans les feuilles d'eucalyptus globulus a I'aide de I'éthanol comme solvant,

et cela apres dégraissage par le n-Hexane

Ce processus d'extraction, nous a permis d’obtenir un rendement de 23,3%, calculé par le

masse extraite

relation suivante : R= —— x100
masse initiale de la substance

Donc en divisant la masse de I'extrait sec (12,80 g) par la masse initiale des feuilles (55 g) et

en multipliant le résultat par 100. Ce rendement refléte la proportion de substances solubles

extraites par rapport a la quantité totale de matiére premiere utilisée

IV.1.2. Masse et rendement de biosynthése des nanoparticules de I’oxyde de cuivre

Le rendement e biosynthése de nanoparticules de ’oxyde de cuivre a été calculé par la relation

donné précédemment et les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :
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Tableau IV.1: masses et le rendements des NPsCuO biosynthétisées

NPs NPsCuO-EET NPsCuO-Eaq NPsCuO-VitC
Masse en (g) 0.3033 0.5861 0.318
Rendement (%) | 30.33 58.61 31.8

La biosynthése des nanoparticules via I'extrait aqueux d'eucalyptus présente un rendement plus
élevé que celle via I'extrait éthanolique, Cela peut s'expliquer par plusieurs facteurs. Les extraits
aqueux et éthanoliques d'eucalyptus globulus contiennent des composés chimiques différents
en raison de leurs solvants d'extraction distincts, et certains composés présents dans I'extrait
aqueux peuvent agir comme réducteurs plus efficaces pour la biosynthése des nanoparticules.
De plus, les composes présents dans I'extrait aqueux peuvent avoir une activité réductrice plus
élevée par rapport a ceux de I'extrait éthanolique, favorisant ainsi une réduction plus efficace

des précurseurs métalliques pour former les nanoparticules.

IV.2. Dosage des polyphénols totaux

Les polyphénols sont des composés naturels présents dans de nombreux végétaux, y compris
I’espece eucalyptus globulus. Ils ont été largement étudiés pour leurs propriétés antioxydantes
et autres effets bénéfiques sur la santé. Le dosage des polyphénols totaux est une méthode

courante pour évaluer la teneur en composés phénoliques d'un extrait végétal

1,4
y = 10,254x + 0,0585
R? = 0,9988

1,2

1
0,8
0,6
0,4

I'absorbance

0,2

0,06 0,08 0,1
la concentration (mg/ml)

0o €

0 0,02 0,04 0,12 0,14

Figure IV.1: Courbe d'étalonnage de l'acide gallique
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Les quantités correspondantes des polyphénols totaux (PPT) ont été rapportées en milligramme
équivalents a I'acide gallique par gramme d'extrait (mg EAG / g d'extrait). La méthode est basée
sur I'équation de régression linéaire de la courbe de titrage de I'acide gallique, basée sur les
valeurs d'absorption des extraits d’eucalyptus globulus réalisées par la méthode de Folin-

Ciocalteu.

Tableau 1V.2: teneur en polyphénols dans les deux extraits éthanolique et aqueux de 1’espéce

Eucalyptus globulus

Extrait aqueux d’eucalyptus globulus Extrait éthanolique d’eucalyptus globulus
350mg EAG/g EGaq 300mg EAG/g EGE

D’apres les résultats obtenus nous remarquons que la teneur en polyphénols totaux dans les
deux extraits est proche et avec une légere supériorité de I'extrait aqueux par rapport a l'extrait
éthanolique, cela peut étre expliqué par la solubilité des composés polyphénoliques et les
propriétés des solvants utilisés. L'eau, solvant polaire, extrait efficacement les polyphénols
hydrophiles comme les flavonoides, tanins et acides phénoliques. L’éthanol étant moins polaire,

mais extrait une gamme diversifiée de composeés, y compris ceux Iégerement apolaires.

En résumé, la concentration plus élevée de polyphénols dans I'extrait aqueux par rapport a

I'extrait éthanolique est due aux différences de polarité des solvants et leur capacité d'extraction.

IV.3. Dosage des flavonoides

Les flavonoides sont des composés bioactifs naturellement présents dans de nombreuses
plantes, dont I'Eucalyptus globulus. lls sont particulierement étudiés pour leurs propriétés
antioxydantes et leurs effets bénéfiques sur la santé humaine. Le dosage des flavonoides est une

méthode couramment utilisée pour évaluer leur teneur dans un extrait végétal.
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Figure IV.2 : courbe d’étalonnage de la quercétine

Les quantités de flavonoides ont été déterminées en milligrammes équivalents de quercétine
par gramme d'extrait (mg EQ / g d'extrait). La méthode utilisée repose sur une équation de
régression linéaire dérivée de la courbe de titrage avec la quercétine, utilisant les valeurs
d'absorption des solutions mesurées par la méthode spectrophotométrique de trichlorure

d'aluminium et comparées a des étalons de quercétine équivalents.

Tableau 1V.3 : teneur en flavonoides dans les deux extraits éthanolique at aqueux de 1’espéce

Eucalyptus globulus

Extrait aqueux d’eucalyptus globulus Extrait éthanolique d’eucalyptus globulus
270 mg EAQ/g EGaq 205 mg EAQ/g EGE

D’aprés les résultats obtenus la teneur en flavonoides dans l'extrait aqueux d'eucalyptus
globulus (270 mg EAQ / g extrait) est supérieur a celle de I'extrait éthanolique (205 mg EAQ /
g extrait)

Cette différence s'explique principalement par la polarité relativement élevée des flavonoides,
composés phénoliques possédant de nombreux groupements hydroxyles leur conférant un
caractére hydrophile modéré a élevé. Ainsi, I'eau, solvant polaire, présente une meilleure
affinité pour extraire ces composés de la matrice végétale en établissant des interactions
moléculaires favorables, telles que les liaisons hydrogene, avec les groupements hydroxyles des
flavonoides. L'éthanol, moins polaire, extrait moins efficacement ces composés hydrophiles,

bien qu'il puisse solubiliser dautres polyphénols plus lipophiles. De plus, la composition
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qualitative en différents types de flavonoides (flavonols, flavones, flavanones, etc.) peut varier
entre les deux extraits en fonction de I'affinité respective de chaque sous-classe pour les solvants
d'extraction utilisés. Enfin, les conditions opératoires d'extraction, comme la température, le
temps de contact et le rapport solvant/matiere végétale, peuvent moduler le rendement et la

sélectivité du procédé d'extraction des flavonoides

IV.4. Caractérisation des nanoparticules d'oxyde de cuivre
IV.4.1. Caractérisation par spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L'étude FTIR a été effectuée par spectrophotometre FTIR(Cary670) dans la gamme de
fréquence 4000- 400 cm-1 (Figure 1V.3)

SRR v~ e, T, Sl 7 £ SR N
O-H CrC &Ko
cu-0|
NPsCuO-EEt
O-H C=C C:b
Cu-0,
NPsCuO-Eaq
| OH- c=C c-0
i Cu-O
NPsCuO-VitC

Figure 1V.3 : Analyse FTIR des NPsCuO-EEt, NPsCuO-Eaq et NPsCuO-VitC
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L'examen du spectre infrarouge des nanoparticules de CuO réveéle plusieurs bandes d'absorption
caractéristiques. La bande située a 3000 cm™ est attribuée aux vibrations d'élongation et de
déformation des groupements alcooliques et phénoliques. La bande entre 1200 et 1600 cm™,
centrée autour de 1400 cm™, correspond aux vibrations d'é¢longation des liaisons C=C des
cycles aromatiques. La plage des vibrations d'élongation des liaisons C-O se situe entre 1000
et 1300 cm™, avec un pic notable a 1056 cm™. Enfin, les pics observés entre 530 et 550 cm™
sont assignés aux vibrations de valence des liaisons Cu-O, confirmant ainsi la formation des
nanoparticules d'oxyde de cuivre. Ces observations confirment la présence des différentes

liaisons chimiques et valident la synthese des nanoparticules de CuO. [134]

IV.4.2. Caractérisation par UV —Visible

La formation des nanoparticules de NPsCuQOa été suivie en mesurant le spectre UV-Visible

dans la gamme de longueur d’onde de 190 a 800 nm, les spectres enregistrés sont montrés dans

les figures suivantes :
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Figure 1V.4: Analyse UV des NPsCuO-EEt, NPsCuO-Eaq et NPsCuO-VitC
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Les spectres UV de tous les échantillons révelent une bande d'absorption distincte a 274 nm, ce
qui est caractéristique de I'oxyde de cuivre. Cette observation constitue une confirmation claire
de la formation des nanoparticules de CuO dans tous les cas étudiés.

IVV.4.3. Caractérisation par Diffraction des rayons

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée pour caractériser la structure
cristalline de I'échantillon. Cette technique non destructive permet d'identifier les phases
cristallines présentes et d'obtenir des informations sur la composition et I'organisation atomique

du matériau. Le spectre DRX obtenu est présenté ci-dessous.
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Figure 1V.5:Analyse DRX des NPsCuO-EEt, NPsCuO-Eaq et NPSCuO-VitC

Lors de I’analyse par diffraction des rayons x (DRX) des échantillons NPsCuO-EEt, NPsCuO-
Vit C et NPs CuO-Eaq, Figure 1V.10 (a), (b) et (c), les résultats ont révélé des pics de
diffraction caractéristiques, confirmant la présence de CuO dans les trois échantillons. Les
principaux angles de diffraction (20) observés incluent environ 32.5°, 35.5°, 38.7°,48.7°, 53.5°,
58.3°, 61.5° et 66.2°, correspondant respectivement aux plans cristallins (110), (002), (111),
(202), (020), (202), (113) et (220) de la structure du CuO. L’apparition de ces pics indique une
structure cristalline bien définie et homogéne et confirme la présence de nanoparticules de

I’oxyde de cuivre NPsCuO dans nos échantillons

IVV.5. Evaluation de ’activité antioxydante

Dans cette étude, nous avons utilisé la méthode de piégeage du radical libre le DPPH pour
évaluer I’activité anti-radicalaire des extraits de plante et des nanoparticules de 1’oxyde de
cuivre synthétisé par ces extraits. Les activités sont ensuite comparées avec un standard qui est

I’acide ascorbique.et les nanoparticules synthétisées par ’acide ascorbique

La réaction de réduction du DPPH?- est suivie par la spectrophotométrie visible a A=517.
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IV.5.1. Evaluation de I’activité antioxydante des extraits d’Eucalyptus globulus

L’absorbance mesurée a A=517 nm du DPPH et le pourcentage d’inhibition en fonction des
concentrations des extraits testés de 1’espece eucalyptus globulus (extrait éthanolique et extrait

aqueux )et le standard 1’acide ascorbique sont représenté dans le tableau ci-dessous

Tableau 1V.4 : pourcentage d’inhibition et absorbances en fonction de concentration des

extraits d eucalyptus globulus et de ’acide ascorbique

Concentration (mg/ml) 0.03 0.06 [0.125 |0.25 0.5 1

Extrait aqueux

Absorbance 0.182 0.069 |0.067 |0.049 |0.040 |0.032

Pourcentage 47.7 574 |77 83.8 |855 |87.4
d’inhibition(%)

Extrait éthanolique

Absorbance 0.29 0.320 |0.241 |0.085 |0.069 |0.066
Pourcentage d’inhibition |11.6 13.2 |35.04 |68 73.6 74
(%)

Acide ascorbique

Absorbance 0.385 0.291 [0.08 0.071 ]0.067 |0.061

Pourcentage d’inhibition |9.3 2851 |64.44 7386 |74.03 |74.25

On observe qu’avec I’augmentation de la concentration des extraits, I’absorption diminue, cette

diminution est due a la diminution de la concentration du radical libre DPPH qui se réduit.

Le pourcentage d’inhibition pour chaque concentration est calculé selon la relation

P (%) = (Ablanc-Aechantillon / Ablanc) X100

Les résultats obtenus sont utilisés pour tracer les courbes de la variation du pourcentage

d’inhibition en fonction de la concentration P 1% = f (C)
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Figure 1V.6 : Pourcentage d’inhibition du radical DPPH en fonction de la concentration des

deux extraits de I’EG et de I’acide ascorbique

D’aprés la figure nous observons que l'acide ascorbique (courbe orange) présente une l'activité
antioxydante, atteignant environ 74% d’inhibition de DPPH a 1 mg/ml. L'extrait aqueux
d'Eucalyptus globulus (courbe bleue) affiche une augmentation exponentielle rapide de
I'activité antioxydante a faibles concentrations, atteignant un plateau a environ 80% d'inhibition
a partir de 1 mg/ml. L'extrait éthanolique (courbe rouge) montre un profil similaire, avec un

plateau légérement inférieur a environ 74% d'inhibition.

L'acide ascorbique, avec une augmentation linéaire de I'activité antioxydante, est conforme a
ses propriétés bien documentées de piégeur de radicaux libres par don d’hydrogene. L'extrait
aqueux d'eucalyptus globulus, qui atteint rapidement un plateau a 80% d'inhibition, suggere la
présence de composés antioxydants tres efficaces qui saturent rapidement les sites réactifs. Cela
indique que l'eau extrait efficacement les composés antioxydants polaires présents dans la
plante . L'extrait éthanolique, avec un plateau Iégérement inférieur & 74% d'inhibition, montre
que bien que I'éthanol soit également efficace, certains composés antioxydants sont mieux

extraits par I'eau. Les composés phénoliques, tels que les flavonoides et les tanins, ainsi que les
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terpénes, sont probablement responsables de cette activité antioxydante élevée, grace a leurs
mécanismes de neutralisation des radicaux libres, de chélation des ions métalliques et

d'inhibition d'enzymes productrices d'espéces réactives de I'oxygéne.
Détermination d’I1C50

La valeur de I’IC50 représente la concentration inhibitrice médiane de 1’antioxydant nécessaire
pour piéger et réduire 50% du radical libre DPPH, qui a été déterminée graphiquement en
utilisant la régression linéaire de la courbe de variation du pourcentage d’inhibition en fonction
de la concentration (Figure 1.6 ). Plus la valeur d’IC50 est faible plus I’activité est importante
[8]. La valeur d’IC50 d’un produit quelconque est généralement comparée a celle des
antioxydants standards. Les valeurs de I’IC50, exprimées en mg/ml, des deux extraits de plante

EG et de I’acide ascorbique sont représentés sur la Figure ci-dessous

IC50

0.2 0,18mg
0,18

0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

0,1mg

0,04mg

extrait éthanolique extrait aqueux acide ascorbique

Figure IV.7 : Histogramme des valeurs d’IC50 des extraits éthanolique et aqueux d’eucalyptus

globulus et du standard acide ascorbique

D’apres I’histogramme des valeurs d'IC50, 1’extrait aqueux présente la valeur d'IC50 la plus
basse (0.04mg/ml) , indiquant la meilleure capacité antioxydante. La vitamine C, utilisée

comme standard, a une valeur intermédiaire. L'extrait éthanolique a la valeur d'IC50 la plus
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élevée, signifiant qu'une concentration plus importante est requise pour piéger 50% du radical

DPPH, démontrant ainsi la capacité antioxydante la plus faible des trois échantillons testés.

IV.5.2. Evaluation de P’activité antioxydante des nanoparticules & base de I’oxyde de

cuivre

L’¢évaluation de I’absorption mesuré a A=517 nm et le pourcentage d’inhibition du radical libre
DPPH pour les NPs de I’oxyde de cuivre synthétisée par les deux extrait aqueux et éthanolique,

ainsi que par la vitamine C sont regroupées dans le tableau suivant

Tableau IV.5 : pourcentage d’inhibition pour les NPs de 1’oxyde de cuivre synthétisée par les

deux extraits aqueux et éthanolique et la vitamine C

Concentration (mg/ml) 0.06 0.125 0.25 0.5 1
NPsCuO-Eaq
Absorbance 0.445 0.4 0.326 0.291 0.141
Pourcentage d’inhibition(%) 20.4 22.6 41.6 57.8 74.5
NPs CuO -EEt
Absorbance 0.418 0.370 0.3 0.2 0.168
Pourcentage d’inhibition (%) 25 34 46 64.2 70
NPsCuO-VitC
Absorbance 0.448 0.390 0.331 0.201 0.126
Pourcentage d’inhibition (%) 15 26.2 33.6 64 78.2

Nous observons que I’absorption diminue avec I’augmentation de la concentration des extraits,
ce qui s'explique par la réduction de la concentration de DPPH. Le pourcentage d’inhibition

pour chaque concentration est calculé selon la formule mentionné précédemment :

P1 (%)= (Ablanc-Aechantilion / Aplanc) X100
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Les resultats obtenus sont utilisés pour tracer les courbes de la variation du pourcentage

d’inhibition en fonction de la concentration PI1% = f (C)
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30 A

NPsCuO-VitC
20 4

0 1 T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
concentration (mg/ml)

Figure 1V.8 : variation du Pourcentage d’inhibition du radical DPPH en fonction de la
concentration des nanoparticules a base de cuivre synthétisée a partir des deux extraits de

["eucalyptus globulus et de 1’acide ascorbique.

Les nanoparticules d'oxyde de cuivre synthétisées a partir de I'extrait éthanolique en milieu
basique de NaOH affichent une activité antioxydante atteignant 68% légerement inférieur a
celle des nanoparticules de I’oxyde cuivre synthétisée via I’extrait aqueux en milieu basique
(NPsCuO-Eaqg. Cette activité est attribuée a leur capacité a transférer des électrons, neutralisant
ainsi les radicaux libres. La grande surface spécifique des nanoparticules permet une interaction

efficace avec ces radicaux

Les nanoparticules d'oxyde de cuivre obtenues par synthese en milieu basique a l'aide d'un
extrait aqueux montrent une activité antioxydante la plus élevée grace a une plus grande
quantité d'ions hydroxyde, favorisant une interaction plus efficace avec les radicaux libres, en

plus d'une solubilité accrue permettant une meilleure dispersion.

65



Les nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO) synthétisées en phase aqueuse avec l'acide
ascorbique présentent I'activité antioxydante la plus élevée parmi toutes les nanoparticules de
CuO étudiées.

Les résultats indiquent que les nanoparticules de I'oxyde de cuivre possédent des propriétés

antioxydantes importantes, influencées par leur concentration et le milieu de synthese.

Les nanoparticules d'oxyde de cuivre synthétisées par I'extrait aqueux d'eucalyptus globulus
montrent une activité antioxydante supérieure, suggérant un effet synergique entre les composés
bioactifs de I'extrait et les ions hydroxyles. Cet effet améliore la stabilité et la réactivité des

nanoparticules.

En revanche, les nanoparticules de CuO synthétisées avec de I'acide ascorbique présentent une
meilleure activité antioxydante due a leur taille réduite, leur homogénéité et leur surface propre.
Ces caracteristiques favorisent une interaction optimale avec les radicaux libres par rapport aux
nanoparticules issues des extraits d'eucalyptus globulus, dont les agents réducteurs moins
puissants peuvent entrainer des réductions moins efficaces et des propriétés de surface moins

optimales.

Détermination d’IC50
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03
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Figure 1V.9: Histogramme des valeurs d’IC50 des NPsCuO
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A noter que les nanoparticules d'oxyde de cuivre (NPsCuO) synthétisées via la vitamine C
présentent la valeurs d'IC50 la plus faible (0.26mg/ml), indiquant une activité antioxydante la
plus élevée. Viennent ensuite les nanoparticules de cuivre (NPsCuO) synthétisées par 1’extrait
aqueux (0.27mg/ml), enfin les NPsCuO synthétisées par 1’extrait éthanolique (0.30mg/ml).
Affichent les valeurs d'IC50 les plus élevées, traduisant une activité antioxydante moindre. Ces
variations dans l'efficacité antioxydante peuvent étre attribuées a la méthode de synthése
utilisée, la nature des agents réducteurs/stabilisants, la présence de solvants organiques et les
propriétés physico-chimiques résultantes des nanoparticules, telles que la taille, la forme, la

surface spécifique et la structure de surface.

IV.6. Evaluation de I’activité photocatalytique

Dans cette étude, 'activité photocatalytique des nanoparticules de 1I’oxyde de cuivre synthétisé
a partir de différent extrait d’eucalyptus globulus et la vitamine C a été évaluée par leur capacité
a dégrader le polluant organique bleu de méthylene en milieu aqueux sous irradiation
lumineuse. Les NPsCuO ont été obtenus par réduction des ions Cu?* a l'aide de ces divers

bioréducteurs naturels.

Tableau 1V.6: Comparaison, en fonction du temps, de I’effet des 3 photocatalyseurs sur la
dégradation de BM.

Temps (min) Pourcentage de dégradation (%)
NPsCuO-Vit C | NPsCuO-Eaq NPsCuO-EEt
T=0 20.6 20.6 17.6
T=15 33.2 29.9 25.4
T=30 43.8 45.08 34
T=60 46.6 58.5 44.6
T=90 47.6 66.4 64.8
T=120 54.6 75.28 67
T=150 60.8 78 67.50
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Rappelons que, 1’efficacité photocatalytique du composé est estimée par le pourcentage de

dégradation qui est calculé par la relation [45] :

Ao-a,

R(%) = X 100

0

Ou, A0 : absorbance normalisée initiale du colorant MB,

At: absorbance normalisée finale du colorant MB avec photocatalyseur apres irradiation

solaires

NPsCuO-EEt
NPsCuO-Eaq(2)
NPsCuO-VitC

0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

temps (min)

Figure 1V.10 : courbe de dégradation photocatalytique de BM par : NPsCuO-Eaq,

NPsCuO-EEt et NPsCuO-VitC

L'image fournie montre le pourcentage temporel de dégradation de BM par des nanoparticules

de ’oxyde de cuivre synthétisés par différents bioréducteurs.

D’aprés la figure (figure 1V.10), I’extrait aqueux est le bioréducteur le plus efficace pour la
synthese de nanoparticules de I’oxyde de cuivre (NPsCuO) qui dégradent le BM. Les
nanoparticules synthétisees par ce dernier ont degradé 80 % du BM en 150 minutes, tandis que
les nanoparticules synthétisées par les autres bioréducteurs ont dégradé moins de 70 % du BM

dans le méme temps.

68



L'efficacité de la dégradation du BM par les nanoparticules de 1’oxyde de cuivre synthétisés par
différents bioréducteurs peut étre expliquée par la nature du bioréducteur. Les nanoparticules
de cuivre de petite taille ont une grande surface spécifique, ce qui leur permet d'entrer en contact
avec plus de molécules de BM et de les dégrader plus efficacement, tandis que les
nanoparticules de plus grande taille ont une surface spécifique plus petite, ce qui les rend moins

efficaces pour la dégradation du BM.
L'ordre d'efficacité est le suivant : NPsCuO-Eaq > NPsCuO-EEt > NPsCuO-VitC.

D’aprés les résultats obtenus dans cette étude des deux activité anti oxydante et
photocatalytique en constate que les nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO) syntheétisées par
la vitamine C (NPsCuO-VitC) présentent une activité antioxydante la plus élevée mais une
activité photocatalytique plus basse par rapport a celles synthétisées par I'extrait d'eucalyptus
globulus (NPsCuO Eaq ). Cette différence s'explique par la nature des agents réducteurs utilisés
dans la synthese et leur impact sur la structure et les propriétés des nanoparticules. La vitamine
C, étant un puissant agent réducteur et antioxydant, imprégne les nanoparticules de CuO de ses
propriétés antioxydantes, augmentant leur capacité a neutraliser les radicaux libres grace a une
surface riche en groupes fonctionnels antioxydants. Cependant, cette passivation de surface
réduit les sites actifs nécessaires pour les réactions photocatalytiques. En revanche, les
nanoparticules synthétisées par les extraits d'eucalyptus globulus bénéficient de meilleures
propriétés optiques et électroniques, ainsi que de la présence de dopants et de défauts
structuraux, facilitant la séparation des paires électron-trou et améliorant ainsi leur activité
photocatalytique, bien que leur activité antioxydante soit Iégérement inférieure a celle des

nanoparticules synthétisées par la vitamine C.

Conclusion

Ce chapitre a mis en lumiére les propriétés des extraits de feuilles d'Eucalyptus globulus et des
nanoparticules a base de cuivre. Les dosages des polyphénols et flavonoides ont montré des
concentrations élevées, confirmant le potentiel antioxydant des extraits aqueux et éthanoliques.
Les nanoparticules de cuivre ont également démontré une activité antioxydante notable et une
efficacitée photocatalytique en dégradant le bleu de meéthylene dans un milieu aqueux. Les
analyses de caractérisation par infrarouge, UV-Vis et DRX confirment la formation des

nanoparticules
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Conclusion générale

Cette étude sur la synthese verte de nanoparticules d'oxyde de cuivre (NPsCuO) a partir
d'extraits de feuilles d'Eucalyptus globulus s'inscrit parfaitement dans le paradigme de la chimie
verte, offrant une approche durable et économiquement viable pour la production de
nanomatériaux fonctionnels. Les résultats obtenus démontrent le potentiel remarquable de cette
méthode, avec un rendement d'extraction de 23,3% et une teneur élevée en composés bioactifs
dans I'extrait aqueux (350 mg EAG/g de polyphénols, 270 mg EAQ/g de flavonoides) plus élevé
par rapports aux extrait éthanolique (300 mg EAG/g de polyphénols, 205 mg EAQ/g de
flavonoides). La synthese optimisée des NPsCuO atteint un rendement maximal de 58,61%
correspond au NPsCuO-Eaq et un rendement minimal de 30.33% pour les NPsCuO-EEt,
confirmée par les analyses UV-Visible, FTIR et DRX. Les propriétés bioactives ont démontré
une excellente activité antioxydante de l'extrait aqueux (IC50 = 0,04 mg/ml) et des
nanoparticules synthétisées avec ce derniers C (IC50 = 0,27 mg/ml), ainsi qu'une efficacité
photocatalytique remarquable des NPsCuO issues de I'extrait aqueux, dégradant 80% du bleu
de méthyléne en 150 minutes. Ces résultats prometteurs ouvrent la voie a de nombreuses
applications dans les domaines de I'antioxydation, de la dépollution des eaux, et des secteurs
médical et industriel, tout en répondant aux défis économiques et environnementaux actuels.
Cette approche innovante de synthése verte des nanoparticules représente ainsi une avancée
significative vers des procédés chimiques plus respectueux de I'environnement et
économiquement viables, illustrant le potentiel de la chimie verte pour révolutionner l'industrie

chimique et répondre aux enjeux de durabilité du 21eme siécle.
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