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Résumeé :

Dans quelle mesure les caractéristiques physico-chimiques de I’oxyde de zinc influencent-elles
sa pénétration cutanée, et quelles en sont les implications pour la sécurité et I’efficacité des
produits topiques ?

Ce travail porte sur la synthése chimique et écologique de 1I’oxyde de zinc (ZnO), un matériau
aux propriétés physico-chimiques et biologiques remarquables, largement exploité en

nanotechnologie, médecine et environnement

L'introduction de nanomatériaux inorganiques dans une matrice polymeére a permis
d'obtenir des matériaux nanostructurés polymeres présentant des caractéristiques polymeres
multifonctionnelles et hautement performantes, supérieures a celles des composites polymeres
traditionnels. Des poudres d'oxyde de zinc ont été préparées par la méthode sol-gel et utilisées
comme matériaux inorganiques ; du polyvinylalcool a été utilisé comme matrice polymere. ces
nanoparticules ayant des propriétés antibactériennes et une meilleure inclusion dans la matrice
polymere. Les objectifs de ce travail sont de résumer nos activités de recherche dans le domaine
du développement de procédés de dispersion de nanomatériaux dans la matrice polymere et
I’évaluation des performances antimicrobiennes de ces nanoparticules. Les analyses XRD,
FTIR, ont confirmé la formation et l'incorporation réussies des NP de ZnO dans la
montmorillonite , I’analyse par UV visible nous a confirmé la réussite de la synthese des
nanoparticules de ZnO par la présence d’un pic environ de 378nm . ainsi que l’activité
antimicrobienne a €té confirmé par des diametres considérables des zones d’inhibition contre

des souches bactériennes et des souches fongiques

Mots clés : Nanoparticules, Oxyde de zinc , Membrane , PVA , Activité Antifongique ,Activité

Antibactériennes.



Abstract :

To what extent do the physicochemical characteristics of zinc oxide influence its percutaneous
absorption, and what are the consequent implications for the safety and therapeutic efficacy of
topical pharmaceutical or cosmetic formulations?

Chemical and Ecological Synthesis of Zinc Oxide (ZnO)

Zinc oxide is a material with remarkable physicochemical and biological properties, widely

used in nanotechnology, medicine, and environmental applications.

The introduction of inorganic nanomaterials into a polymer matrix has made it possible to
obtain nanostructured polymer materials with multifunctional and high-performance polymer
characteristics that are superior to those of traditional polymer composites. Zinc oxide powders
were prepared using the sol-gel method and used as inorganic materials; polyvinyl alcohol was
used as the polymer matrix. These nanoparticles have antibacterial properties and better
inclusion in the polymer matrix. The objectives of this work are to summarize our research
activities in the field of developing processes for dispersing nanomaterials in the polymer
matrix and evaluating the antimicrobial performance of these nanoparticles. XRD and FTIR
analyses confirmed the successful formation and incorporation of ZnO NPs into
montmorillonite, while UV-visible analysis confirmed the successful synthesis of ZnO
nanoparticles by the presence of a peak at approximately 378 nm. The antimicrobial activity
was confirmed by the considerable diameters of the inhibition zones against bacterial and fungal

strains.

Keywords: Nanoparticles, Zinc oxide, membrane, PVA, Antifungal activity, Antibacterial

activity
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ABREVIATIONS

a (A) : lalongueur de l'aréte dans le plan horizontal (axe x ou y) de la cellule unitaire du
réseau cristallin.
C (A) : 1a longueur du bord dans la direction verticale (axe z) de la cellule unitaire.

DRX :Diffraction de rayon X.
FTIR : Infrarouge a transformée de fourrier.
IR : Infrarouge.

LED : Diode électroluminescente .

MMT_Na : Montmorillonite sodique.
M : mole.

mg : Milligramme.

ml: Mililitre .

NPS : Nanoparticules.

NaCl : Sodium chloride

Nm : Nanometre.

NH4O0H : Hydroxyde d’ammonium.
pH : Hydrogéne potential.

PVA : Polyvinyle alcool.

R : Rendement d’¢élimination %
REHEHO : Le résidu d’extraction de I’huile essentiel d’organe vulgaire.
Sole : Solution.

T° : Température .

UV : Ultra violet .

UV-Vis : Ultra Violet Visible.

V : Volume.

ZnCl12 : Chlorure de Zinc.

Zn : Zinc.

Zno : Oxyde de Zinc .
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Introduction générale

La peau est le plus grand organe du corps humain qui est facilement endommagé par
des blessures aigués ou des maladies chroniques. A cette fin, les pansements sont utilisés pour
protéger les plaies et les parties endommagées de la peau aprés des interventions chirurgicales,

des accidents et des maladies [1].

La nanotechnologie constitue un secteur scientifique et technique en forte progression
[2]. A I’heure actuelle, grace aux caractéristiques physiques, chimiques et biologiques des
nanomatériaux, le domaine de la nanotechnologie connait de nombreux progres dans divers
secteurs [3]. La nanonisation des produits joue un rdle crucial tant sur le plan économique que

médical/pharmaceutique, offrant la possibilité d’explorer de nouveaux horizons [2].

Le mélange de métaux et d'oxydes meétalliques avec des polymeres/biopolymeres
produit des activités antimicrobiennes hautement améliorées en raison de leurs effets
synergétiques car les composites a base de métal sont des agents antimicrobiens efficaces. Ils
cicatrisent les plaies, endommagent les membranes microbiennes et exercent des effets

durables [4].

Les bio nanocomposites sont une combinaison de biopolyméres et de matériaux
inorganiques, principalement des métaux comme l'argent, TiO2  SiO2 « ZnO a 1'échelle
nanométrique. Une résistance mécanique supé€rieure, une résistance thermique €levée et une
faible perméabilité aux gaz et a la vapeur d'eau sont quelques-unes des propriétés des bio

nanocomposites [1].

Les caractéristiques intrinseques des nanoparticules métalliques, y compris les NPs
d’oxyde de zinc, sont principalement définies par leur dimension, leur composition chimique,
leur structure cristalline et leur morphologie [5]. Ces derniéres années, les bio nanocomposites
ont également été utilisés comme pansements. Parmi les différentes nanoparticules utilisées
dans les pansements, le ZnO est antibactérien, peu coliteux, non toxique et respectueux de
I'environnement sans effets nocifs sur les cellules normales du corps. Il augmente les
kératinocytes en libérant des ions Zn a la surface de la plaie et accélére le processus de
cicatrisation [1]. Diverses méthodes ont ét¢ utilisées pour préparer des nanoparticules d'oxyde
de zinc, telles que les méthodes hydrothermales , solvothermales , la microémulsion , le sol-
gel et la décomposition thermique des précurseurs [6]. Cependant, les nanoparticules de ZnO,

comme les autres nanoparticules, posseédent une €nergie de surface élevée, qui pourrait étre



dispersée dans un solvant inorganique et une matrice. Par conséquent, il est nécessaire de
préparer des nanocomposites ZnO/polymére afin d'empécher la formation d'agglomérats de
nanoparticules [7]. Les nanocomposites peuvent améliorer la stabilité de dispersion du ZnO et

augmenter 'adhérence interfaciale entre les polymeres et les nanoparticules de ZnO [7].

Divers biopolymeres sont utilisés dans la production de pansements. Dans les
échafaudages a base d'hydrogel, des biopolymeres comme le PVA est utilis€ en raison de sa
biocompatibilité, de son absence de toxicité et de son prix relativement bas. Le PVA est un
polymere hydrosoluble aux nombreuses applications en biomédecine, notamment en ingénierie
tissulaire et pour la libération controlée de médicaments. En raison de sa polarité et de sa
tendance a créer des liaisons hydrogene intermoléculaires et extramoléculaires [1]. Ainsi, le but
de notre recherche est la synthése des nanoparticules d’oxyde de zinc a 1’aide de la technique
sol-gel, une méthode aisée, économique et fondée sur des réactions chimiques. Elle nous a
autorisés a obtenir des poudres uniformes et plutdt fines. Par conséquent, I’examen de la
synergie entre 1’activité antibactérienne et antifongique vise a démontrer I’effet antibactérien

des NPs de ZnO synthétisées.

Ce document se divise en deux parties principales. La premicére partie se focalise sur
une partie bibliographique concernant le premier chapitre des nanoparticules, spécifiquement
les nanoparticules d’oxyde de zinc dans le deuxieme chapitre. Elle aborde leurs caractéristiques
et actions microbiologiques et pharmacologiques, tout en proposant de bréves synthéses de
certaines ¢tudes scientifiques sur les NPs de ZnO. Le chapitre troisieme est présente

encapsulation de ZnO dans un support polymérique.

Les chapitres quatre et cinq exposent la partie expérimentale de cette étude. Le
quatriéme chapitre est dédi¢ a la synthese des NPs de ZnO par la méthode sol-gel on utilisant
différents protocoles, ainsi que les méthodes de caractérisation comme le FT-IR, la DRX, et
I’UV-Vis, en plus des techniques d’analyse des propriétés antibactériennes, antifongiques. Le
chapitre cing se concentre sur I’ interprétation de chaque résultat obtenu a partir des échantillons,
décrivant leurs implications et signification. Enfin, la conclusion, qui constitue la partie finale
de ce travail, résume les résultats majeurs obtenus et esquisse les pistes envisagées pour des

recherches futures plus détaillées.



Chapitre I : Les nanoparticules

I.1.Introduction

La nanotechnologie et les nanosciences se consacrent a 1’étude des propriétés des
systémes dont les dimensions varient de quelques angstrdms jusqu’a environ une centaine de
nanometres. Les nanomatériaux constituent un domaine de recherche et développement axé sur
I’utilisation de procédés permettant d’organiser la matiere au niveau moléculaire ou atomique,

a des échelles comprises entre 1 et 100 nanometres (nm).
1.2.Généralités sur les nanomatériaux

Les nanomatériaux se distinguent par des propriétés spécifiques qui différent de celles
observées a 1’échelle macroscopique, principalement en raison de leur petite taille. En effet, a
mesure que la taille des particules diminue, leur nombre par unité de masse augmente
considérablement. De plus, les propriétés des nanoparticules dépendent fortement de leur taille,
car une grande proportion des atomes se situe a la surface par rapport au volume, ce qui confére
une surface spécifique élevée. Ces matériaux peuvent étre obtenus soit par fragmentation d’un
matériau macroscopique, soit par assemblage contrdlé d’atomes ou de molécules. Les
nanoparticules ainsi formées peuvent adopter diverses formes, telles que des nanospheéres, des

nanotubes, des nanofils, des cellules ou des monocristaux. [8]

Grace a ces structures nanométriques, il est possible de développer de nouveaux
matériaux aux propriétés mécaniques, électriques, magnétiques, optiques et catalytiques

uniques, souvent tres différentes de celles des mémes matériaux a des échelles plus grandes.[9]
1.3.Définition d’une nanoparticule :

Une nanoparticule est un agrégat composé de millions d’atomes formant une molécule
dont la taille se situe généralement entre 5 et 200 nanometres, ou plus largement en dessous de
1 micrometre. Cette dimension nanométrique accroit la surface de contact entre les matériaux,
ce qui leur confere une réactivité nettement supérieure. Les nanoparticules ont donc des tailles

comparables a celles des protéines et des virus.[10]
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Figure I.1: Echelle de taille des nanomatériaux.

Conformément a la directive de la Commission européenne du 8 octobre 2011 : On
définit un nanomatériau comme un matériau naturel, créé¢ de maniére fortuite ou fabriqué,
contenant des particules distinctes, qu’elles soient sous forme d’agrégat ou d’agglomérat. Au
moins 50 % des particules, en se basant sur la distribution numérique par dimension, doivent

avoir une ou plusieurs dimensions externes qui se situent entre 1 nm et 100 nm [11-14]

D’aprés la norme ISO TS 80004-1 : 2015, révisée (pour ISO 2017) « Un matériau qui
présente au moins une dimension externe a 1’échelle nanométrique, ou qui posséde une structure
interne ou de surface a cette méme échelle. » [11,12] . On peut catégoriser les nano-objets en
fonction du nombre de dimensions qu’ils possedent a 1’échelle nanométrique [15], comme

illustré dans la figure suivante :

Nanostructures Based on Dimensions

oD 1D 2D 3D
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Nps

Figure 1.2: Classification des nano-objets selon leur degré de dimension nanométrique.

Selon leur conception, les nanoparticules peuvent [16] :



Chapitre I : Les nanoparticules

-Modifier la pharmacocinétique du médicament.
-la solubilité du médicament.

-Agir comme des réservoirs de principe actif (dans le cas des formulations a libération

prolongge).
-Protection contre la dégradation.
-Diminution de I’élimination.
1.4.Types des nanoparticules

Sur la base de leur morphologie, taille et forme, les nanoparticules sont catégorisées en divers

types [17] :
I.4.1. Nanoparticules céramiques

On se réfeére aussi aux nanoparticules de céramique comme des solides inorganiques
non métalliques, leur synthése s’effectue par un processus de chauffage et refroidissement

successifs. Leur structure peut €tre poly cristalline, amorphe, poreuse, dense ou encore creuse

[17,18].
1.4.2. Nanoparticules biologiques ou bio-nanoparticules

Les bios ou nanoparticules biologiques sont des regroupements d’atomes ou de
molécules ¢€laborés dans un environnement biologique, possédant au moins une dimension
allant de 1 a 100 nm. Les bios nanoparticules sont des particules nanométriques d’origine
naturelle qui se divisent en deux catégories : structure a I’intérieur de la cellule et structure a

I’extérieur de la cellule [17].
1.4.3. Nanoparticules organiques

On désigne également les nanoparticules organiques sous le nom de nanoparticules
polymeres. La forme la plus répandue des nanoparticules organiques ou polymeres, a savoir la
nano-sphére ou la nano-capsule, est particulicrement adaptée pour I’administration de

médicaments grace a leurs propriétés distinctives.[17]

I.4.4.Nanoparticules inorganiques Les nanoparticules inorganiques sont des NPs dépourvues

d'atomes de carbone, et posseédent les caractéristiques suivantes :
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Elles ne sont pas nocives. IIs sont hydrophiles. Les substances organiques sont tres stables. On
classe les nanoparticules inorganiques en deux catégories : celles qui sont des nanoparticules

métalliques et celles qui sont des nanoparticules d'oxyde métallique. [17]
1.4.4.1. Nanoparticules métalliques

Les caractéristiques de résonance du plasma conférent aux nanoparticules métalliques

des propriétés optoélectroniques particuliéres. [17-19]

Du fait de leur taille minuscule, les nanoparticules métalliques exhibent des
caractéristiques uniques : les propriétés liées a la surface, la charge sur cette méme surface, la
dimension des pores, la densité de charge en surface et leur structure (qu’elle soit cristalline ou
amorphe).[20] Les formes (sphériques, en batonnets, hexagonales, tétragonales, cylindriques
et irréguliéres), la couleur et les facteurs environnementaux tels que la lumiére solaire,

I’humidité, 1’air et la chaleur.[17]
1.4.4.2. Nanoparticules d’oxyde métalliques

Les oxydes métalliques sont habituellement des semi-conducteurs, ce sont des composés
chimiques acides qui résultent de la combinaison d’atomes métalliques avec des atomes

d’oxygéene.

On peut catégoriser les oxydes métalliques en fonction de la conduction électrique par électrons

ou par trous, ou encore selon si ces oxydes sont simples ou complexes.[21]

La finalit¢ de la production de nanoparticules d’oxyde métallique est de transformer les
caractéristiques de leurs nanoparticules métalliques correspondantes, a 1’image des

nanoparticules de fer qui sont converties en nanoparticules d’oxyde de fer.
L’activité des nanoparticules d’oxydes de fer est supérieure a celle des nanoparticules de fer.

Parmi les exemples de nanoparticules d’oxyde métallique, on retrouve I’oxyde de zinc, le
dioxyde de silicium, I’oxyde de fer, I’oxyde d’aluminium, I’oxyde de cérium, 1’oxyde de titane

et la magnétite.[17]
L.5. Caractérisations des nanoparticules

Les caractéristiques des nanoparticules sont trés différentes de celles des atomes ou

autres matériaux. Elles leurs sont spécifiques et nous permettent de les classées selon :
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1.5.1. Taille

La dimension a un impact significatif sur la réactivité des particules ; en raison de la

taille réduite des nanoparticules, on distingue deux catégories de dispersion :

- Monodispersité : une seule taille uniforme.

- Poly dispersion : une variété de plusieurs dimensions plus ou moins significatives.[12]
1.5.2. Forme

Les nanoparticules se distinguent par leurs multiples formes (sphériques, tubulaires, en

plaques...), il est souvent ardu de les catégoriser en raison de leur grande quantité.[12]
1.5.3. Surface spécifique

La surface spécifique correspond a la totalité de la surface réelle d’une particule

rapportée a sa masse, en fonction de sa dimension visible.

Les nanoparticules ont la capacité de réagir avec leur environnement en raison du fait que la

majorité de leurs atomes sont situés a la surface.

Cette propriété indique que plus la surface spécifique est grande, plus les particules sont petites,

ce qui entraine une augmentation de leur réactivité chimique et biologique.[12]
1.6. Agglomération des nanoparticules

Selon leur environnement et leur surface spécifique, les nanoparticules peuvent exister sous

trois configurations distinctes :

e Particules primaires a I’échelle nanométrique.

e Les agrégats sont le résultat de la combinaison de nanoparticules primaires via des
liaisons chimiques extrémement puissantes, comme celles de covalence.

e Agglomérats : ce sont des assemblages de nanoparticules primaires unis par des liaisons

extrémement faibles comme celles de Van Der Waals.[12]
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I T

Particules primaires liées entre Particules primaires fortement
elles par des forces faibles liées entre elles

-

Figure 1.3: les différentes formes de regroupement des NPs.

L’agglomérat est un regroupement fragile de particules ou d’agrégats dont 1’enveloppe
extérieure totale équivaut a la somme des surfaces de ses composants individuels [22]. Dans le
cas d’un agglomérat, les nanoparticules sont faiblement reli€ées entre elles et peuvent étre

aisément dissociées.[23]

L’agglomération fait référence a une condition instable des particules en suspension. Le
premier stade de I’agglomération consiste en la création de paires de particules, ce qui conduit

par la suite a la formation d’agrégats plus importants.[24]

Les particules ultrafines ont une forte propension a s’agglutiner et a créer des agrégats de
dimensions parfois micrométriques qui peuvent se comporter comme une microparticule

unique de structure poreuse si les forces d’attraction entre elles sont puissantes.[25]

Les agglomérats sont reliés entre eux par des forces relativement faibles (forces de Van der
Waals), qui prennent le pas lorsque les agglomérats sont secs. On peut alors établir une
contrainte d’agglomération qui est influencée non seulement par ces forces, mais aussi par la

taille des particules, des agglomérats et de la dimension fractale.[26]
I.7. Domaine d’application de la nanotechnologie

La nanotechnologie est un domaine de recherche interdisciplinaire qui vise a manipuler
et a controler la matiére a 1'échelle nanométrique. Elle permet la création de nouveaux matériaux
et dispositifs avec des propriétés uniques, ainsi que la révolution de nombreux secteurs
industriels.

Depuis ces derni¢res années, la nanotechnologie est de plus en plus exploitée pour des
applications concrétes. [27] Les domaines d'application de la nanotechnologie sont nombreux

et vari¢s, comme il est illustré dans la figure suivante :
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Figure 1.4: Schéma démontrant les différents domaines d’applications de la nanotechnologie
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II.1. Introduction

Ces dernieres années, de nombreuses méthodes ont été rapportées dans la littérature pour
la synthése de nanostructures de ZnO, un matériau céramique essentiel utilis¢ dans divers
secteurs industriels tels que la pharmacie, les cosmétiques et la lutte contre les micro-
organismes. Les nanoparticules d’oxyde de zinc, en tant qu’oxyde métallique fonctionnel,
stratégique et polyvalent, présentent un large éventail d’applications, notamment comme
médicament, agent conservateur dans les emballages et antimicrobien. De plus, les
nanoparticules de ZnO sont reconnues comme des semi-conducteurs possédant des propriétés
¢lectriques et piézoélectriques uniques, ce qui les rend particulierement efficaces pour bloquer

les rayons UV.[28]
I1.2. Définition de I’oxyde de Zinc

L'oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique naturel (minéral zincite) et synthétique,
constitué¢ de 80,36% de zinc et 9,66% d'oxygene, avec une masse molaire de 81,38 g/mol, une
masse volumique de 5,6 g/cm? et une température de fusion de 1975 °C. Il se présente sous
forme de poudre blanche jaunatre, inodore, incombustible et non explosif, et est relativement
inerte pour le corps humain. C'est un semi-conducteur a large bande interdite directe (~3,3 eV),
transparent dans le visible et proche infrarouge, avec une forte énergie de liaison d'exciton (60
meV), ce qui le rend intéressant pour de nombreuses applications technologiques : capteurs de
gaz, cellules solaires, photocatalyse, LED, lasers, ¢lectrodes transparentes, fenétres
intelligentes, crémes anti-UV, etc. L'oxyde de zinc est fabriqué par diverses techniques,
notamment hydrothermales, dépdt chimique en phase vapeur (CVD), pulvérisation magnétron
RF, sol-gel, et dépdt par laser pulsé (PLD). Sur le plan biologique, les nanoparticules de ZnO
ont une toxicité liée a leur grande surface qui facilite leur adsorption sur les membranes
cellulaires, perturbant leur perméabilité et pouvant pénétrer dans les cellules. Leur toxicité
dépend de leur forme, les particules en forme de tige étant plus toxiques que les sphériques En
cosmétique, l'oxyde de zinc est largement utilis¢ comme filtre UV minéral, agent apaisant,
purifiant, anti-inflammatoire, couvrant et matifiant, notamment dans les crémes solaires,
maquillages, et soins pour peaux sensibles ou a tendance acnéique. Il protége efficacement
contre les rayons UVA et UVB, assainit la peau, neutralise les mauvaises odeurs et aide a
réguler le sébum12357. Cependant, les nanoparticules de ZnO soulévent des questions de

sécurité, notamment en termes de pénétration cutanée et toxicité potentielle (reprotoxique,
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génotoxique, carcinogene suspectée), ce qui conduit certains fabricants a exclure les formes

nanométriques dans leurs produits. [29]
I1.3. Structure de ’oxyde de Zinc

Il existe trois structures cristallines de ZnO : la wurtzite hexagonale, la structure cubique
zinc-blende et un sel gemme cubique rarement observé (type NaCl). Dans les conditions
normales, la structure la plus thermodynamiquement stable est la forme wurtzite. La structure

zinc-blende est métastable et ne peut étre stabilisée que par croissance €pitaxie sur des substrats

cubiques alors que la structure cubique sel-sel n'est habituellement stable que sous une pression

extréme (~ 2 GPa). [30]

Figure I1.5: oxyde de zinc sous forme naturelle. .Figure IL.6: oxyde de zinc sous forme
synthétique.

I1.4. Propriétés de I'oxyde de zinc

En fonction de I’utilisation finale ZnO, peut étre considéré comme un produit chimique
vrac ou comme un semi-conducteur spécialisé. Il a des propriétés optiques, électriques et
thermiques spécifiques qui sont attrayantes pour une gamme d’applications trés diverses. Par
exemple, son indice de réfraction ¢élevé (1.95-2.10) est utile dans les applications de pigments,
il peut étre un conducteur électrique lorsqu’il est convenablement dopé et il est thermiquement

stable a des températures extrémement élevées (avoisinant les 1800°C).

Les propriétés physiques et chimiques de la poudre de ZnO garantissent une large prise en tant
qu’additif dans le caoutchouc. Egalement, la grande surface spécifique des qualités << actives

» permet de I’utiliser dans le processus de désulfurisation des usines chimiques. En tant que
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semi-conducteur, ZnO a des applications en optoélectronique et en films conducteurs

transparents.[31]

Les propriétés antibactériennes des nanoparticules bactéricides a large spectre sont des
nanoparticules a base de ZnO. Il a été démontré que les nanoparticules de ZnO avaient une large
gamme d’activités antimicrobiennes contre divers micro-organismes, ce qui dépendait de

maniere significative de la concentration et de la taille des particules choisies.[31]

De plus, il a été démontré que les nanoparticules de ZnO inhibent la croissance des souches de
S.aureus sensibles a la méthicilline (MSSA), de S. aureus résistant a la méthicilline (MRSA) et

se sont révélées tre des agents bactéricides efficaces.[32]

L’oxyde de zinc (ZnO) a un colt relativement bas et sa dépendance en taille est efficace par
rapport a un large éventail de bactéries. Ceux-ci comprennent des agents pathogénes comme
Listeria monocytogenes, Salmonella enteritidis, Streptococcus mutans, Lactobacillus et E. coli
présentant une faible toxicité pour les cellules humaines. Leur couleur blanche, leur capacité a
bloquer les rayons UV et celle d’empécher la formation de biofilms les rendent adaptés aux
industries du tissu et du verre en tant que matériaux de revétement destinés aux dispositifs
médicaux et autres. En outre, le traitement au zinc a été approuvé par la FDA et de nos jours,

le Zn est disponible comme additif alimentaire.[33]
I1.4.1. Les Propriétés structurales de ZnO

L’oxyde de zinc est un matériau polyvalent occupant une place de choix dans des domaines
trés différents. Par exemple, sa capacité a absorber les rayons UV fait de lui un composé tres
présent dans I’industrie pharmaceutique (crémes solaires) De plus, grice aux progrés des
techniques d’élaboration des semi-conducteurs il est devenu possible de réaliser des structures
de trés bonne qualité en couches minces ou sous forme de nanostructures. Quant a ses propriétés
physiques, sa large bande interdite directe (3,3 eV a température ambiante) et sa forte liaison
excitonique (60 meV),permettent d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émissions
améliorées a température ambiante. L’oxyde de zinc (et ses alliages), est donc un matériau trés
prometteur dans le domaine qui nous intéresse ici : I’optoélectronique. Au niveau structural, il
s’agit d’un cristal de forme wurtzite, composé¢ d’un réseau hexagonal et d’un motif de deux

atomes (zinc et oxygene) sur chaque noeud du réseau (figure ). [34,35]
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Figure I1.7 : Représentation des trois structures cristallines de ZnO.

Enfin, le tableau ci-dessous résume les principales propriétés du ZnO :

Tableau II.1 : Propriétés principales du ZnO avec Eg 1’énergie de bande interdite, m0 la

masse de 1’¢lectron libre, me la masse effective de 1’¢lectron dans le matériau et m+ la masse

effective des trous dans le matériau.

ZnO
Eq (ev) 3,3
me(1mo) 0,28
m-+ (mo) 0,78
a(A) 3,25
C(A) 5,207
Structure stable de | Wurtzite
cristal

11.4.2. Propriétés catalytiques du ZnO

La capacité catalytique du zinc, notamment sous forme d’oxyde de zinc (ZnO), dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. Le ZnO présente des propriétés catalytiques
importantes, notamment pour des réactions d’oxydation et de déshydrogénation. En suspension
aqueuse, ses poudres catalysent plusieurs réactions telles que ’oxydation de 1’oxygene en

ozone, I’oxydation de I’ammoniaque en nitrate, la syntheése du peroxyde d’hydrogene, ainsi que

13
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I’oxydation des phénols. Ces propriétés permettent au zinc d’étre utilis€¢ pour la minéralisation
des polluants organiques et comme capteur de gaz tels que CH4, H2, CO2, et H2S. L’efficacité
catalytique du ZnO est principalement liée a la qualité de son réseau cristallin, qui influence
son ¢énergie de surface, ainsi qu’a ses caractéristiques semi-conductrices, notamment les

lacunes, les atomes en positions interstitielles et le dopage. [36]
I1.4.3. Propriétés optiques de ZnO

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur a large bande interdite directe (~3,3 eV),
transparent dans le visible et le proche infrarouge, avec une énergie d’exciton ¢élevée (~60
meV). Il présente un indice de réfraction variant entre 1,7 et 2,2 selon la forme et les conditions
de fabrication. ZnO est utilisé sous forme de films minces ou de nanostructures, dont les
propriétés optiques (absorption, transmission, réflexion, photoluminescence) sont sensibles a la
taille, au dopage et aux défauts cristallins. La nanostructuration modifie ses propriétés optiques
par effets quantiques et influence la luminescence liée aux défauts. Le dopage, notamment au
cuivre, peut améliorer la qualité optique en réduisant les défauts et la luminescence visible. Ces
caractéristiques font de ZnO un matériau clé pour les capteurs, cellules solaires, LEDs, lasers,

¢lectrodes transparentes et applications photocatalytiques. [37]
I1.4.4. Propriétés électrique et électronique

Les nanoparticules de ZnO suscitent un fort intérét dans divers domaines, notamment pour
la fabrication de capteurs photosensibles a 1’ultraviolet, de capteurs chimiques, ainsi que de
lasers ¢émettant dans 1’ultraviolet. Les propriétés ¢lectriques du ZnO deviennent
particulierement intéressantes lorsqu’on passe de I’état massif a 1I’échelle nanométrique, car les
propriétés €électroniques sont alors profondément modifiées et dépendent de la taille, de la forme
et de 1’¢tat de surface des nanomatériaux. Les caractéristiques €lectroniques des nanocristaux
semi-conducteurs sont liées a leur trés petite taille, qui engendre un effet de confinement des
excitations optiques. De plus, les nanomatériaux présentent une forte densit¢ de défauts
structuraux (défauts ponctuels, joints de grains, dislocations), ce qui modifie leur structure

atomique et influence leurs propriétés électriques et électroniques.

Electronique et influence les propriétés de transport de ces matériaux : conductivité électrique

et diffusion atomique. [38]
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I1.4.5. Propriétés chimiques

L’oxyde de zinc pur se trouve sous forme de poudre blanche. Le ZnO cristallin est thermo
chromique, changeant du blanc au jaune lorsqu’il est chauffé a I’air et redevenant blanc par le
refroidissement. Ce changement de couleur est causé par une faible perte d’oxygene a des
températures élevées[39]. Pour garder la transparence, et donc des bonnes propriétés optiques,
Il faut donc éviter I'utilisation a trés forte température. L’oxyde de zinc s’obtient par
transformation du sulfure de zinc. Cette transformation se fait par une réaction exothermique,

si bien qu’une fois amorcée 1’opération se poursuit sans apport extérieur de chaleur :
ZnS + 3/2 O2 — ZnO + SO2AH = — 445 kJ/mol de ZnS entre 800 et 1 000 °C

L’oxyde de zinc pur est donc facile a obtenir et a faible colit ce qui est avantageux si [’on
envisage une utilisation en industrie. ZnO se décompose en vapeurs de zinc et d’oxygene a
environ 1975 © C ce qui reflete sa grande stabilité. Par contre le chauffage (a environ 950°C)
en présence de carbone implique la réduction de I’oxyde contenu dans le métal, ce dernier étant

plus volatile que I’oxyde.
Zn0+C — Zn+CO

La température a laquelle se produit cette transformation reste largement supérieure a la
température d’utilisation, le ZnO est donc stable dans le cas d’applications dans les cellules

solaires ou outres.
I1.5. Les utilisations des Nanoparticules ZnO

Le zinc est un oligo-élément crucial qui a une grande importance dans la fonction
biologique de 1’organisme. En outre, la présentation du zine sous forme de nanoparticules

améliorera son assimilation et sa biodisponibilité dans le corps.[40]

Le ZnO a I’échelle nanométrique a démontré des caractéristiques antimicrobiennes et des
usages potentiels dans la préservation alimentaire. [41] 11 a été prouvé que les nanoparticules
de ZnO ont une vitesse de dissolution supérieure, elles sont légérement plus solubles que leur

forme classique. [42]

Actuellement, les nanoparticules de ZnO sont mises en ceuvre dans la production de
préparations pharmaceutiques et cosmétiques pour leur capacité antiseptique et

antibactérienne.[43]
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L’oxyde de zinc est un composant largement utilisé dans le domaine de la beauté grace a
ses multiples propriétés. Il sert d’agent antibactérien pour combattre la multiplication des
bactéries, que ce soit sur la peau ou dans les préparations. Il est également inclus dans les
traitements des peaux grasses ou sujettes aux imperfections, car il contribue a controler la

production de sébum et posseéde des propriétés d’absorption de I’humidité. [43]
I1.6. Activités liées aux nanoparticules d’oxyde de zinc
I1.6.1. Activité antibactérienne et antifongique

Les nanomatériaux comme agents antibactériens sont trés prometteurs et suscitent un vif
intérét, car ils pourraient pallier les insuffisances la ou les désinfectants, par exemple, ont une
efficacité restreinte. Les nanomatériaux antimicrobiens actuellement en usage (a savoir, les
métaux, les oxydes métalliques) exhibent une variété de caractéristiques intrinseéques et altérées

liées a leur composition chimique.[44]

Actuellement, on considére les nanoparticules de ZnO comme les agents antibiotiques
nanométriques les plus prometteurs (activité antifongique), grace a leurs caractéristiques

singulicres. [45]

Il a été prouvé que les nanoparticules de ZnO présentent une vaste gamme d’activités
antimicrobiennes et antifongiques a I’encontre de différents micro-organismes. Par ailleurs, des
¢tudes ont prouvé que les nanoparticules de ZnO freinent la prolifération de souches de S.
aureus sensibles a la méthicilline (MSSA), résistantes a la méthicilline (MRSA) et de S.
epidermidis résistant a la méthicilline (MRSE), et se sont avérées étre des agents antibactériens

efficaces. [44]

> Meécanisme d'action antibactérienne et antifongique des NPs de ZnO :

Plusieurs mécanismes possibles liés a I’effet antibactérien et antifongique des NPs de ZnO
ont déja été suggérés dans les publications scientifiques. Toutefois, il a été signalé que les NPs

de ZnO causent d’abord des dommages a la membrane cellulaire, avant de la traverser.[46]

L’attachement des NPs a la membrane cellulaire constitue une phase cruciale pour les
processus antibactériens et antifongiques du ZnO. A 1’heure actuelle, le consensus d’interaction
est attribué aux forces électrostatiques agissant entre les nanoparticules de ZnO et la membrane
bactérienne. Une fois que les nanoparticules de ZnO se lient & la membrane cellulaire, des «
piqlres » apparaissent dans la membrane suite a la production de ROS, qui causent

inévitablement des dommages a la structure pariétale. On a établi un lien entre la ROS et la
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dimension des particules, leur surface ainsi que leur cristallinité. L’augmentation de la surfaceet
la réduction de la taille des particules et de leur cristallinité intensifient les propriétés

antimicrobiennes du ZnO. [44]

On peut résumer les conclusions importantes sur l'impact des NPs de ZnO en poudre sur les

bactéries et les levures :

*Les nanoparticules de ZnO agissent efficacement contre les deux formes de bactéries, qu'elles

soient a Gram positif ou a Gram négatif.

*Elles sont capables de détruire les spores bactériennes, y compris celles qui résistent a des
conditions de haute pression et de température, ainsi que les levures. Les nanoparticules de ZnO

de taille réduite présentent une activité antibactérienne et antifongique plus prononcée.

*Le processus d’action pourrait impliquer la génération de radicaux libres ainsi que
I’attachement des nanoparticules de ZnO aux membranes et parois bactériennes par le biais des

forces électrostatique. [47]
I1.6.2. Activité antioxydante

Un antioxydant est un agent qui empéche ou ralentit I’oxydation en neutralisant des

radicaux libres. [48]

La surproduction de radicaux libres entraine dans les dommages oxydatifs conduisant a une
gamme de maladies chroniques telles que, cancer, diabéte et inflammation, donc 1’apport

antioxydant offre une protection contre les dommages causés par les radicaux libres. [49]
Les antioxydants luttent contre le stress oxydatif responsable du vieillissement cellulaire. [48]
I1.6.3. Activité anti-inflammatoire

L’inflammation joue un réle crucial dans la pathogenése de nombreuses maladies telles
que I’athérosclérose, la polyarthrite rhumatoide, 1’asthme et le cancer. L’insuffisance d’anti-
inflammatoires efficaces souligne la nécessité de développer de nouvelles molécules pour

mieux gérer ces troubles inflammatoires.

Par ailleurs, la nanotechnologie s’est imposée comme un domaine de recherche prometteur au
cours de la derniere décennie, grace a ses propriétés sup€rieures comparées aux matériaux
traditionnels en vrac, offrant ainsi de nouvelles perspectives pour le traitement des maladies

inflammatoires.[50]
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I1.7. Syntheses chimiques et vertes
I1.7.1. Syntheéses chimiques

Les méthodes chimiques, de leur coté, sont qualifiées de « Bottom-Up », car elles
commencent par des molécules et exploitent les atomes métalliques comme éléments
constitutifs des par Les techniques les plus couramment mentionnées et pertinentes dans la
documentation incluent : pyrolyse par pulvérisation, sol-gel, synthése organométallique,
précipitation, électrodéposition, solvothermale, sonochimie ainsi que la méthode hydrothermale

[51].
I1.7.2. Synthése verte

L’emploi de la synthése écologique pour la fabrication de nanoparticules revét une
grande importance actuellement, grace a 1’usage réduit de substances chimiques (toxiques et
polluantes) et a la consommation d’énergie moindre. Plusieurs éléments naturels comme les
plantes, les champignons, les algues, les bactéries et les virus sont employés pour la synthése

du ZnO [52].
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III. Introduction

L’utilisation de nanoparticules pour I’encapsulation de composés actifs est un domaine
de recherche en pleine expansion qui présente un grand potentiel dans de nombreux domaines,
notamment la médecine. Les nanoparticules, avec leur taille nanométrique et leurs propriétés
uniques, offrent des avantages considérables pour la protection, la libération contrdlée et

I’amélioration de la stabilité des composés encapsulés.
I11.1. Intérét de ’encapsulation

L’objectif de I’encapsulation est de garantir la protection, la compatibilit¢ et la
stabilisation d’un ingrédient actif dans une formulation. Elle offre la possibilit¢ d’améliorer
I’apparence d’un produit ou de dissimuler une odeur ou un gott, et peut étre utilisée pour ajuster
et réguler le profil de libération d’une substance active afin d’obtenir, par exemple, un effet

prolongé ou déclenché. [53]

L’encapsulation présente un avantage pour 1’altération des propriétés physiques du produit

initial afin de : [54]

» Rendre la manipulation plus facile.
» Contribuer a la séparation des ¢léments du mélange qui réagirait autrement.

» Assurer une concentration appropriée et une répartition uniforme d'un agent actif.

En régle générale, I’encapsulation peut étre percue comme une méthode permettant

d’enfermer un ou plusieurs objets dans un matériau en vue de : [55]

Son immobilisation.

>

» Sasauvegarde.
» La gestion de sa diffusion.
>

Sa structuration et ses fonctionnalités.
I11.2. Définition de I’encapsulation

L’encapsulation est une méthode qui vise a enfermer ou recouvrir une substance ou un
assemblage de substances particuliéres grace a I’utilisation de matériaux appropriés. On peut

encapsuler des substances sous forme liquide, solide ou gazeuse. [56]
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I1L.3. Critére de choix du procédé d’encapsulation

La sélection de la technique d’encapsulation la plus adaptée dépend principalement du type de
matiere premicre et des propriétés du produit fini sur lequel 1’encapsulation sera réalisée. [57]
On peut classer les méthodes industrielles d’encapsulation de différentes fagons en se basant

sur divers critéres : [58]

» Le recours ou pas a un solvant organique.
» La caractéristique du milieu de dispersion : liquide, gazeux ou supercritique,
» L’emploi de polymeéres déja formés, de lipides ou de monomeres.

» La méthode employée pour effectuer la microencapsulation.
I11.4. Procédés d’encapsulation

Cette méthode de catégorisation des procédés industriels est la plus fréquemment employée, et

par conséquent, on identifie trois catégories de procédés : [59]

» Les méthodes mécaniques : reposent sur le séchage ou la transformation en solide de
gouttelettes renfermant tous les composants de la particule a venir.

» Les méthodes chimiques : se distinguent par le déclenchement simultané de la synthése
de la membrane (ou matrice) et de 1'encapsulage du principe actif.

» Les procédés physicochimiques : ils sont liés a la solubilité et a la transformation d'état

des agents enrobants.
I11.4.1. Procédés physico-chimiques
I11.4.1.1. Méthode reposant sur la séparation des phases

Le phénomeéne de coacervation se réfere a la désolvatation des macromolécules, entrainant
une séparation de phases dans une solution. Suite a la coacervation, deux phases se distinguent

dans I’environnement : [60]

> Le coacervat : riche en polymeéres et déficitaire en solvant.

» Le surnageant : contenant peu de polymere et beaucoup de solvant.
I11.4.1.2.Coacervation complexe pour la micro encapsulation

La coacervation complexe est un processus de désolvation simultanée de deux polyélectrolyts

hydrosolubles portant des charges opposées, qui est déclenché par une modification du pH de
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I’environnement aqueux. Effectivement, la structure du coacervat est complexe car elle integre

deux polymeres. [61]

La coacervation complexe par micro encapsulation est couramment employée dans divers
domaines industriels. Cette méthode est aussi appliquée dans le secteur pharmaceutique pour la

micro encapsulation de la paraffine liquide et des huiles essentielles utilisées en aromathérapie.
I11.4.1.3. Coacervation simple pour la micro encapsulation

La coacervation simple concerne les processus impliquant la désolvatation d’un unique
polymeére par ’'une des conditions suivantes : baisse de température, ajout d’un non-solvant,
introduction d’¢électrolytes, incorporation d’un second polymere non compatible. Ce processus

peut avoir lieu dans un environnement aqueux ou organique. [61]
I11.4.1.4. Méthodes d'évaporation et d'extraction de solvant

La technique de micro encapsulation par évaporation de solvant se base sur 1’évaporation de la
phase interne d’une émulsion en remuant. La molécule active a encapsuler est donc soit mise

en solution, soit dispersée dans le solvant organique. [61]
I11.4.1.5. Gélification thermique pour la micro encapsulation

Cette méthode, ¢galement connue sous le nom de hot melt, se base sur la fusion du matériau de
couverture. Le composé a encapsuler est soit dissous, soit dispersé dans cette matiére en
fusion.On réalise 1I’émulsification dans une phase dispersante, dont la température est gardée
au-dessus de la température de fusion (Tf) de I’enrobage et pour laquelle la substance active
n’a aucune attraction : cela pourrait étre de I’eau distillée lorsque le matériau a encapsuler est
lipophile, ou encore de I’huile de silicone si le matériau est hydrosoluble. L’obtention de la

solidification des globules dispersés est réalisée par un refroidissement rapide du milieu. [61]
I11.4.1.6. Méthode de revétement en lit fluidisé

La méthode d’enrobage en lit fluidisé est réservée a des substances actives composées de
particules solides (granulés, cristaux). Il est cependant possible d’encapsuler des substances
actives liquides apres leur absorption par des supports particulaires a porosité élevée. Cette
méthode permet d’effectuer un enrobage continu de particules, conduisant ainsi a la fabrication

de microcapsules. [61]

Il s’articule autour d’un cycle en trois phases :

21



Chapitre 111: Encapsulation des nanoparticules

» Fluidification de la poudre de particules.

> Application de la substance de revétement sur les particules.

» Séchage et formation du film de revétement.
IIL.5. Procédés mécaniques
I11.5.1. Procédé de nébulisation/séchage

Le processus de nébulisation/séchage est un procédé continu en une unique phase qui
permet de convertir une formulation liquide initiale en une forme séche microparticulaire. Ce

processus englobe les quatre phases consécutives ci-apres [60] :

a. La formulation liquide initiale est nébulisée pour créer un aérosol.

b. L'aérosol est ensuite exposé a un courant d'air maintenu a unetempérature régulée.
c. Formation de microparticules solides par séchage rapide de 1'aérosol.

d. Extraction de la poudre des microparticules et de 1'air contenant le solvant vaporisé.
I11.6. Procédés chimiques

I11.6.1. Polycondensation interraciale

La polycondensation interfaciale est une technique qui permet de fabriquer une membrane
polymére directement sur les gouttelettes d’une émulsion, grace a une réaction chimique
orchestrée entre deux monomeres spécifiques. Cette réaction a lieu a I’interface de la phase
dispersée et de la phase dispersante. Cette méthode est applicable a des solutions de maticres
actives, qu’elles soient organiques ou aqueuses, ainsi qu’a des matiéres actives sous forme

liquide. [62]
IIL.7. Vue d'ensemble sur d'autres techniques d'encapsulation
Plusieurs techniques d’encapsulation sont également utilisées en nanotechnologie, comme :

-L’extraction par solvant ou « nanoprécipitation », qui ne permet I’encapsulation efficace que

des principes actifs liposolubles, mais qui est incapable de produire des microparticules.

La méthode de désolvatation ou « Saltingout » facilite la production de nanoparticules mono-
dispersées dont la taille peut étre réglée en variant les paramétres de préparation. Toutefois, le
désavantage de cette technique réside dans I’emploi de concentrations élevées de sels,

nécessitant plusieurs phases de purification rigoureuse. [63,64]
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-L’émulsion diffusion, qui présente des avantages tels que 1’usage de solvants organiques.

Admissibles pour I’administration par voie parentérale, et qui se trouvent en quantités minimes
dans le produit final, la performance d’encapsulation plutot élevée, la constance et la faisabilité

de I’échelle de production. Néanmoins, cette approche comporte les désavantages suivants :

- L’emploi d’importantes quantités d’eau, qui doit étre évacuée a la fin du processus de

préparation.
-Saturée en eau durant les premieres étapes de la préparation.
Plusieurs techniques d'encapsulation sont également utilisées en nanotechnologie, comme :

- L’extraction par solvant ou « nanoprécipitation », qui ne permet 1’encapsulation efficace

que des principes actifs liposolubles, mais qui est incapable de produire des microparticules.

La méthode de désolvatation ou « Saltingout » facilite la production de nanoparticules mono-
dispersées dont la taille peut étre réglée en variant les parametres de préparation.
Toutefois, le désavantage de cette technique réside dans 1'emploi de concentrations élevées de

sels, nécessitant plusieurs phases de purification rigoureuse. [63,64]
-L'émulsiondiffusion, qui présente desavantages tels que l'usage de solvants organiques.
Admissibles pour I'administration par voie parentérale, et qui se trouvent en quantités

minimes dans le produit final, la performance d'encapsulation plutdt élevée, la constance et la
faisabilité de 1'échelle de production.
Néanmoins, cette approche comporte les désavantages suivants :

- L'emploi d'importantes quantités d'eau, qui doit étre évacuée a la fin du processus de
préparation.

-Saturée en eau durant les premieres étapes de la préparation.

I11.7.1. Les techniques de préparation par polymérisation

Qui permettent I’extraction de nanoparticules et de microparticules en modifiant les parameétres

de préparation. [65-67]
I11.7.1.1. La polymérisation en émulsion

Processus au cours duquel se forment des nucléos stables, devenant ainsi le site principal de la

polymérisation par 1’adsorption de nouveaux oligomeres et monomeres présents dans

23



Chapitre 111: Encapsulation des nanoparticules

I’environnement, pour produire naissance de particules polymériques. Les particules se

développent jusqu’a I’épuisement complet du monomere.
I11.7.1.2. La polymérisation en dispersion

Lorsque les oligoméres atteignent une dimension critique, ils se précipitent et donnent naissance
a des particules primaires stabilisées par les molécules du tensioactif non ionique intégrées dans
le milieu aqueux. Finalement, ces particules se combinent pour donner naissance a des «

nanoparticules ».

I11.7.1.3. La polymérisation en microémulsion-inverse « polymérisation micellaire »
La formation d'oligomeéres entraine la création de nanoparticules de petite dimension.
I11.7.1.4. La polymérisation interfaciale

Qui se base sur I’encapsulation de liquides. L’obtention de nanocapsules est possible grace a

I’association de I’émulsification spontanée et de la polymérisation interfaciale. [68]
I11.8. Efficacité de 1'encapsulation

L’efficacité de I’encapsulation d’un principe actif est tributaire de son affinité pour le polymeére
qui compose les particules. Cela est associé a la structure du polymeére, son poids moléculaire

et aux interactions entre le principe actif et le polymere [69].

Dans la fabrication de micro- et nanoparticules, on utilise généralement des polymeéres
hydrophobes, ce qui rend I’encapsulation des principes actifs liposolubles plus aisée que celle
des principes actifs hydrosolubles. Néanmoins, I’encapsulation des principes hydrosolubles

peut étre améliorée par divers moyens [70] :

» Lasélection de la méthode de préparation,

» L’ajustement du pH de la phase aqueuse, 1'emploi d'additifs .

Avant de déterminer I’efficacité d’encapsulation, il est nécessaire de purifier les particules par
filtration, ultracentrifugation ou lavage pour retirer la portion du principe actif qui n’est pas

encapsulée.

Apres purification, on peut déterminer ’efficacité d’encapsulation en quantifiant le principe
actif enfermé a I’intérieur du vecteur ou adsorbé sur sa surface. Cela correspond au pourcentage

de la quantité mesurée par rapport a la quantité théorique employée dans la formulation. On
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peut évaluer I’efficacit¢ d’encapsulation de fagon indirecte en mesurant la portion non

encapsulée du principe actif,qui sera déduite de la quantité totale intégrée dans le produit.
I11.9. L'association du principe actif et du polymere

L’efficacité de I’encapsulation est en partie influencée par la compatibilité entre 1’ ingrédient
actif et le polymére, cela peut étre attribué a des facteurs tels que I’hydrophobie du polymeére

matrice, sa cristallinité... [71,72].

L’explication de cette affinité entre le principe actif et la matrice d’enrobage pourrait
¢galement résider dans le fait que lorsque la masse molaire du polymeére se réduit, le nombre

de fonctions terminales, comme les acides carboxyliques, tend a augmenter. [73]

Cela crée alors la possibilité de liaisons « hydrogene » avec le principe actif, contribuant ainsi
a renforcer Daffinit¢ entre ces deux ¢léments et a accroitre par conséquent le taux

d’encapsulation.

Par ailleurs, quelques études ont mentionné 1’impact du ratio entre le principe actif et le
polymere sur I’efficacité de I’encapsulation. [74,75] 11 a été démontré qu’une hausse du rapport
actif/polymére favorise un taux d’encapsulation supérieur jusqu’a un certain point. Par
conséquent, il a été prouvé que la quantité d’actif qui peut étre encapsulée dans une

microparticule est finie.

Cela peut s’expliquer par le fait que la quantité de polymere est trop faible pour envelopper
totalement 1I’ensemble du principe actif qui demeure a la surface et qui peut ainsi se dissoudre

ou se disperser dans la phase aqueuse externe, laissant parfois une surface perforée. [76-80]

Par ailleurs, une surcharge d’actifs accroit les dangers de perte en raisonne de 1’espace
restreint a I’intérieur des microspheres, surtout apres la diminution liée a 1’évaporation du
solvant. [81]Peu importe le type d’affinité entre le principe actif et le polymére concernés, un
taux d’encapsulation maximal existe pour chaque combinaison polymeére/actif au-dela duquel

le principe actif se dissout dans la phase aqueuse ou crée des cristaux. [82]
I11.10. Les polyméres

Les polymeéres sont couramment employés dans le secteur industriel. Il s’agit de
substances a haute masse moléculaire, composées d’unités répétitives que 1’on nomme
monomeres, reliées en un long fil. Les molécules de polymeére peuvent présenter une structure

linéaire ou ramifiée. On désigne les polymeres formés a partir de monomeéres identiques par le
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terme homopolymeres, tandis que ceux constitués de plusieurs types de monomeres sont connus

sous le nom de copolymeres.

La structure chimique des polymeéres a un lien direct avec leur comportement. En outre,

leurs aptitudes sont liées a la manicre dont les monomeres sont reliés entre eux. [83]

I11.10.1 Les principaux polymeres utilisés pour la synthése des nanoparticules

polymériques

Compte tenu de I’importance croissante des molécules polymériques dans le secteur
chimique, en particulier dans I’industrie pharmaceutique ces derniéres années, il est évident que
le choix de polyméres utilisables comme nanovecteurs pour I’administration des médicaments
est assez restreint. En effet, la sélection d’un polymeére approprié est cruciale pour obtenir un

résultat satisfaisant. [83]

Pour étre choisi, le polymére doit répondre a plusieurs critéres, par exemple : Le polymeére
devrait étre dépourvu de toxicité et d’immunogénicité ;I est donc indispensable qu’il soit
biodégradable ou doté d’une demi vie courte(un temps d’élimination rapide de I’organisme)
afin d’éviter tout risque de toxicité suite a une administration répétée due au phénomene
d’accumulation. Habituellement, les chercheurs classifient les polyméres en deux catégories

basées sur leur provenance :
I11.10.1.1 Les polymeres naturels

L’alginate de sodium, le chitosane, I’albumine et la gélatine sont les polymeéres naturels

couramment employés dans la préparation des nanoparticules polymériques. [84]
I11.10.1.2 Les polymeres synthétiques

Le poly (acide lactique) (PLA) et ses copolymeres, notamment le poly (acide glycolique)
(PGA), le poly ( lactique-co-glycolique) (PLGA) et le poly (caprolactone) (PCL), sont les
polymeres les plus couramment utilisés pour la synthése des nanoparticules. Ces polymeéres
sont réputés pour leur biocompatibilité et leur capacité a étre résorbés par les voies naturelles.
En outre, on peut ajuster la vitesse de dégradation et, par conséquent, la vitesse de libération du
médicament en modifiant le rapport entre le PLA (plus hydrophobe) et le PGA (plus
hydrophile). [85]
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I11.10.2. Méthodes de préparation des nanoparticules polymériques

On a mis au point diverses techniques pour préparer des nanoparticules polymériques. Il
faut sélectionner avec une grande précaution la méthode idéale en fonction des applications et
des caractéristiques physico-chimiques de la molécule active. Comme le soulignent Crucho et
al. En 2017, les techniques de fabrication des nanoparticules polymériques se divisent en deux
catégories : celles qui reposent sur la polymérisation des monomeres et celles qui sont élaborées

a partir de polymeres déja formés. [86]
On peut également classer ces méthodes en deux catégories :

Processus en deux phases comprenant la mise en place d’un systéme d’émulsion suivi de
la création de nanoparticules lors de la seconde phase ; et des processus a une seule étape ou
1’émulsification n’est pas requise pour la production des nanoparticules. Etant donné que la
taille doivent étre rigoureusement surveillés, plusieurs méthodes ont été mises au point,
reposant sur divers principes physiques, afin d’évaluer la dimension des particules de moins de

1 um. Le tableau ci-apres (Tableau III.1) présente une description de ces méthodes.

Tableau II1.2 : Apercu des méthodes de synthése et de la morphologie des nanoparticules
(NP) d’oxyde de zinc (ZnO).

Méthode Matériels Taille (nm) Forme
Hydrothermal | Acétate de zinc dihydratg, L: 5000, Nanobatonnets
polyvinylpyrrolidone (PVP) P:50-200
Acétate de zinc dihydraté, 60 Nanobatonnets
chlorure de zinc, hydroxyde de
sodium
Décomposition | 1-butyl-3-méthylimidazolium 3747 Sphere
par micro- bis(trifluorométhylsulfonyl)imide
ondes [bmim][NTf2], acétate de zinc
déshydraté
Coprécipitation | Acétate de zinc, eau bidistillée D : 30-60, Nanobatonnets
L:80
Nitrate de zinc tétrahydrate, 2040 Cristaux
hydroxyde d'ammonium
Microémulsion | Acétate de zinc dihydraté, sel de | D pgs : 300 Nanobatonnets
sodium d'acide éthylbenzéne D ggs : 80
(EBS), xylene, sel de sodium
d'acide dodécylbenzeéne
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sulfonique (DBS), éthanol et
hydrazine
Zn(AOT) 7, heptane, oxalate de | 10-20 Quasisphérique
diéthyle, chloroforme, méthanol
Solvothermal Acétate de zinc dihydraté, 1020 Quasisphérique
polyéthyléne glycol, éthanol
absolu
Triéthanolamine, acétylacétonate | tige L ~100 sphere | Batonnets
de zinc monohydraté, 1-octanol | D ~20 (éthanol sans
et éthanol absolu trié¢thanolamine
— TEA)
sphériques
(éthanol avec
TEA)
Sol-gel Acide oxalique dihydraté, acétate | 20 Sphérique
de zinc dihydraté, acide
chlorhydrique, ammoniac et
¢thanol absolu
Sonochimie Hydroxyde de potassium, nitrate | $200-400 de Flocons
de zinc hexahydraté et bromure large, quelques
de cétyltriméthylammonium nm d'épaisseur
Dépot chimique | Acétate de zinc dihydraté, Moyenne D : Nanobatonnets
en phase vapeur | éthanol 90 etL: 564
¢électrochimique | Acide oxalique dihydraté purifi€, | D spherique : SO0— | Particules
¢lectrode en Zn, chlorure de 100 sphériques et
potassium, acide nitrique et IL, kit & cylindriques
hydroxyde de sodium 150-200

Tableau I11.3: Techniques de préparation des nanoparticules polymériques (Crucho et Barros

2017).
Polymérisation des Dispersion de polymére
monomeres préformé
Emulsion Emulsion évaporation de
Miniémulsi solvant (SEE) Emulsion
¥nler’nu Sion diffusion de solvant (SED)
Microémulsion

Polymérisation interfaciale

Polymérisation radicalaire
contrdlée/vivante

Nanoprécipitation
Relargage (salting out)
Dialyse

La technologie des fluides
supercritiques
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I11.10.3. Production de nanocomposites (bio)polymére/ZnO

Divers (bio)polymeres tels que le polyéthyléne linéaire basse densit¢ (LLDPE), le
poly(acide lactique) (PLA), le chitosane, le poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate)
(PHBYV), le poly(3-hydroxybutyrate) (PHB), le poly(butyléne adipate-co-téréphtalate) (PBAT),
le polyéthyléne basse densité (LDPE), la farine de semoule et la gélatine bovine de type B ont
été intégrés avec des nanoparticules de ZnO de diverses formes et tailles par différentes
techniques de traitement pour créer des nanocomposites (bio) polyméres comme la moulure au
solvant, la moulure en solution, le traitement par fusion et I’extrusion.. La technique de coulée
en solution consiste a soumettre les nanoparticules a une ultrasonication ou a une agitation
intense dans une solution polymére avant la mise en forme dans un moule, suivie de

I’évaporation du solvant.

On peut utiliser des solvants organiques et de I'eau pour la production de

nanocomposites basés sur des thermodurcissables ou des thermoplastiques.

Pendant le processus de coulée en solution, un polymeére est dissous dans un solvant
adapté, apres quoi 1’agent actif désiré est ajouté. On verse ensuite cette solution mélangée sur
une surface inerte. Suite a I’évaporation du solvant, des films dotés des caractéristiques désirées
sont créés. Au cours du processus d’extrusion, I’agent actif et les polymeéres sont fusionnés dans
une extrudeuse a un ou deux canaux par transfert thermique, aboutissant a la création d’un
mélange dont il est possible d’obtenir des films. L’homogénéisation en phase liquide est une
méthode facile et peu cotiteuse, sans utilisation de solvants nocifs. L’extrusion ou le moulage

par injection peuvent étre utilisés pour effectuer le mélange.[87]

Le tableau III.3 présente des renseignements concernant les nanoparticules de ZnO, les
(bio)polymeres, leurs propriétés et leurs producteurs ; ainsi que les techniques de traitement

pour la fabrication de composites (bio)polymeres intégrant des nanoparticules de ZnO.

Tableau II1.4:de ZnO, (bio)polymeres et méthodes d'incorporation/dépdt pour produire des
composites (bio)polymeres a base de NP de ZnO.
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Caractérist | Fournisseu | Polymére Biopolyme | Fournisseur | Méthode
iques des r re d'incorpor
nanopartic ation
ules de
ZnO
Taille des Sigma Polyéthylene - EquatePetroch | Méthode
particules Aldrich (St. | linéaire basse emical Co. d'extrusion-
<100 nm Louis, MO, | densité (Koweit) souftlage
Etats-Unis) | (LLDPE)
Taille des Pylote SAS | - Acide NatureWorks | Extrusion
particules a Drémil- polylactiqu | LLC (Etats- bivis
100-500 Lafage, e (PLA) Unis)
nm France
Particules Umicore, - PLA NatureWorks | Compound
en forme de | Belgique age a |'état
batonnet, fondu
teneur en
Zn0 : 96,2
+0,5%
Taille Sigma - Chitosane Sigma Aldrich | N/A
moyenne Aldrich
des
particules <
25 nm
Taille des Sigma - Poly(3- Goodfellow Coulée en
particules Aldrich hydroxybut | Corp. solution
<100 nm yrate-co-3-
hydroxyval
¢rate)
(PHBV)
Taille des Sigma - Poly(3- Biomer Ltd. Coulée en
particules Aldrich hydroxybut | (Krailling, solution
<100 nm yrate) Allemagne)
(PHB)
Taille des Méthode de | - Poly(adipat | BASF Ltd., Coulée en
particules coprécipitati ede Japon solution
60 nm, de on utilisant butyléne-
forme des co-
sphérique précurseurs téréphtalate
d'acétate de ) (PBAT)
zinc et
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d'hydroxyde
de sodium
Nanopoudre | Sigma Arétes de plie - Un restaurant | N/A
, taille de Aldrich Co. | olive de fruits de
particules < | (St. Louis, (Paralichthysoli mer a
50 nm MO, Etats- | vaceus) Daejeon, en
Unis) Corée
Taille des Umicore, - PLA NatureWorks | Coulée au
particules Belgique Ingeo™ LLC solvant
30 nm 4043D (Minnetonka,
Minnesota,
Etats-Unis)
Un diamétre | Pars Polyéthylene - Petkim Méthode de
moyen des | Nanonasb basse densité (Turquie) mélange a
particules (Perse) (PEBD) 1'état fondu
de 70 nm
Un diamétre | Pars Polypropyléne | - Borealis Méthode de
moyen des | Nanonasb (PP) (Vienne, mélange a
particules (Perse) Autriche) I'état fondu
de 70 nm
Nanobatonn | Procédé de | - farine de Marché local a | Coulée au
ets combustion semoule Téhéran, Iran | solvant
de mailles
oxydées
sans
catalyseur
Pureté = MaiKunlnd | - PLA NatureWorks | Méthode de
99,9% ustrial Co., LLC (Lincoln, | volatilisatio
Ltd. Nebraska, ndu
(Shanghai, Etats-Unis) solvant
Chine)
Taille des Umicore, Gélatine de - Sigma-Aldrich | Coulée en
particules Belgique peau bovine de (St. Louis, solution
<100 nm type B (BSG) MO, Etats-
Unis)
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IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différents procédés de la synthése et les propriétés

des poudres de ZnO, ainsi que la technique d’incorporation dans le polyvinyle alcool PVA et

les différents protocoles de ses caractérisations.

IV.2. Matiéres et Matériels

IV.2.1. Matiéres

Le tableau IV.1 ci-dessous illustre les matiéres premieres utilisées, leur formule chimique,

le nom du fabricant ainsi que leur origine :

Tableau IV. 5: le tableau présente les mati¢res premieres utilisées, leur formule chimique, le

nom du fabricant ainsi que leur origine.

Matiéres premiéres

Formule chimique

Nom du fabricant ainsi que

leur origine

M=136,29g/mol

Polymére polyvinyle alcool | PVA-124 Proviennent de la marque

(PVA-124). ( C2H40)n BIOCHEM Chemopharma
(France).

Chlorure de Zinc ZnCl, Proviennent Chemika

Acétate de Zinc

Zn(C,H307)2-2H,0
M=219,5g/mol

Proviennent de la marque
BIOCHEM Chemopharma
(France).

Hydroxyde de sodium

NaOH (98%) pur

proviennent Cheminova.

Hydroxyde d’ammonium,

30-33%NHs3 en H20

proviennent de Sigma

M=36,46 g/mol

M=35,05g/mol aldrich.

Acide maléique C4HeOs la marque Panreac
M=116,07 g/mol (Barcelona)

Acide chlorhydrique HCI : 37% Proviennent de Supelco

Souche bactériennes et
Champignon

*Pseudomonas aerogénosa
(PS)

*Staphylococcus aureus (ST)
*Escherichia coli.

klebsiella pneumoniae (KP)
*Candida albicans (Cd)
*Aspergillus flavus (Asp)

Proviennent de laboratoire
central de CHU Blida

La montmorillonite de
sodium (Na+MMT) minéral,
qui a été purifié a partir
d’une poudre de bentonite
naturelle (98% de
montmorillonite)

Sig (Al4_ngx) Ozo(OH)4 .n
(H20)

Issue du gisement naturel
Maghnia (ouest de I’ Algérie)

Extrait d’Origanum vulgare
L

Médéa
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1V.2.2. Matériels

Figure IV.8:Balance analytique. FigurelV.9: Agitateur magnétique

chauffant iStir HP320 — Neuation.

Figure IV.10:Centrifugeuse 5804 Eppendorf. Figure IV.11: spectrophotometres
UV-

visible (Shimadzu).
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Figure IV.12 : Bain Ultrasound X-tra 30 H. Figure IV.13 :PH metre HI 2210 HANNA

Elmasonic.

Figure 1V.14: four a moufle. Figure IV.8: Appareil de type SHIMADZU FTIR
8900.
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IV.3. Méthodes
IV.3.1. Synthése des nanoparticules ZnO par la méthode Sol-gel
IV.3.1.1 Syntheses chimiques de ZnO

A .Synthése par ZnCl;

Un bécher renferme un mélange de 100 ml de solution de chlorure de zinc de 0,2 M.
Aprées que le sel se soit fondu dans 1’eau tel un caméléon se fond dans son environnement, une
solution d’ammoniaque a 25 % a été ajoutée goutte a goutte au mélange sous agitation
vigoureuse jusqu’a ce qu’aucune précipitation supplémentaire ne soit observée (environ 1,25
ml d’ammoniaque furent nécessaires pour atteindre cet équilibre chimique). Ce mélange a été
agité¢ davantage pendant 15 min, aprés quoi le précipité a été lavé trois fois avec de 1’eau
échangée par ultracentrifugation. Le précipité a subi une nuit de séchage dans une étuve
chauffée a 60 °C afin de se débarrasser de tout solvant résiduel, puis a été réduit en poudre a
I’aide d’un mortier manuel avant d’étre soumis a une calcination a 450 °C pendant 2 heures

dans un four amoufle [88]

Znel; +2NH,OH — Zn (OH) y+2NHydl ...... 1)

B. Synthése par Zn(C:H302):-2H20

La méthode sol-gel bien établie a ét¢ employée pour la préparation des NPs de ZnO
(Figure IV.1). En mélangeant 50 ml d’acétate de zinc a 0,02 M avec 30 ml de solution de
saccharose a 0,002 M. La solution préparée a été agitée a I’aide d’un agitateur magnétique
pendant une durée de 10 a 15 minutes. On a ensuite versé goutte a goutte 20 ml de solution de
NaOH (0,1 M) dans la solution préparée auparavant. Par conséquent, la solution obtenue a été
chauffée a 60°C pendant 60 a 120 minutes. A ce point, I’apparition d’une teinte blanche au
sein du milieu réactionnel signale le commencement de la réaction et I’émergence du précipité
de ZnO. Ce précipité pur a été obtenu grace a un lavage trois fois a I’eau distillée. Suite a la
séparation du surnageant a I’aide ultracentrifugation. Le ZnO précipité a €té€ obtenu, suivi par
un séchage dans une étuve pendant une nuit a 80°C, dans le but de produire les NPs de ZnO en

phase pure.[89]

Zn(C:H302)2-2H;0 +2NaOH —  Zn(OH),+2CH3;COONa ......(2)
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Figure IV.9 : la solution sol-gel de ’acétate de Zinc.

C. Synthese de ’oxyde de zinc supportée par du bentonite
On a suivi le protocole de synthese chimique ci- dessus (Syntheése B) de 1’acétate de

Zinc avec quelque modification :

Lorsque la solution devient blanche, nous ajoutons 0,5 g de Montmorillonite sodique
(MMT-Na) et laissons a mélanger pendant une heure jusqu’a I’obtention d’un gel homogene de
MMT-Na/ZnO s'est formé. Le produit a été lavé avec de 1'eau distillée et séché au four a 80 °C

pendant une nuit, puis calciné dans le four a 450 °C pendant 3 heures [90]

ZnO/A-bentonite
Figure IV.10 : La montmorillonite de Figure IV.11: Les NPs de ZnO est
sodium (Na+MMT) minéral . supportée par La montmorillonite sodique .
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D.Synthése par I’acétate de zinc avec ’acide citrique

On procede a la dissolution de 43,9 g d’acétate de zinc hydraté dans 240 ml d’eau distillée. La
solution résultante est chauffée a 80°C tout en étant mélangée magnétiquement jusqu’a
I’obtention d’une solution uniforme. On ¢labore une seconde solution en dissolvant 2g d’acide
citrique dans 220ml d’éthanol en agitant magnétiquement jusqu’a obtenir une solution
homogene, puis on ajoute progressivement la seconde solution a la premiére solution tout en
continuant ’agitation magnétique. On observe [’apparition d’une blancheur qui va se
transformer en gel. Ce dernier est exposé a ’air libre pendant environ dix jours afin d’obtenir
une poudre blanche. Cette poudre blanche de ZnO pure est pilée et est ensuite exposée a un

recuit a 450 °C et 750 °C pendant une heure dans un four. [91]

Zn(CH3COO),;+C¢HgO7 — ZnO+H,0+C190H120s...... 3)

Figure IV.12: les nanoparticules de 1’oxyde de zinc synthétisé par la méthode

chimique.

IV.3.1.2. Synthése verte des nanoparticules de I’oxyde de zinc

A. Préparation de ’extrait végétal

Deux grammes de poudre végétale ont été agités et chauffés a 70 °C dans 100 ml d’eau
distillée pendant 30 minutes. L’extrait a été laiss¢ a refroidir jusqu’a la température ambiante.
Le pH de I’extrait végétal était de 7. L’ extrait a été filtré a I’aide du papier filtre Whatman n° 1

et conservé a 4 °C en vue d’une utilisation expérimentale ultérieure.[92]

B. Méthode de synthese verte de I’oxyde de zinc
On a préparé une solution mere de Zn 0,25M en dissolvant 4,5 g d'acétate de zinc dans

100 ml d’eau distillée tout en maintenant une agitation constante. Puis, 40 ml des extraits
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végétaux préparés ont été incorporés a la solution de base d’acétate de zinc, tout en remuant
continuellement et en maintenant une température de 60 °C pendant 4 heures. La solution
obtenue a été évaporée sur une plaque chauffante, suivie de la calcination du résidu solide dans
un four tubulaire pendant 4 heures a 400 °C afin d’éliminer les impuretés et les substances

organiques. Suite a cette procédure, les variations de couleur vers le blanc signalent la création

de NPs de ZnO pur.[88]

Figure IV.13 : la poudre de NPs de ZnO synthétisé par la méthode verte.

IV.4. Préparation des membranes PVA/MMT/ZnO et PVA/ZnO
La préparation des membranes a été effectuer pour les cinq échantillons de ZnO

synthétisé par différentes méthodes selon le protocole suivant [93]:

IV.4.1. Préparation de la solution de PVOH
» Dissoudre 5 a 10 g de PVOH dans 100 mL d’eau distillée
» Chauffer a 80-90 °C sous agitation jusqu’a dissolution compléte et formation d’une
solution homogene et visqueuse

» Laisser refroidir a température ambiante.

IV.4.2. Dispersion des nanoparticules de ZnO
» Peser la quantité désirée de nanoparticules de ZnO (ex. : 0,5 a 2 wt% par rapport au
PVOH).
» Disperser les nanoparticules dans une petite quantité d’eau distillée (10-20 mL).
» Utiliser un bain a ultrasons pendant 15-30 min pour obtenir une dispersion homogéne

et éviter I’agglomération

IV.4.3. Incorporation du I’oxyde de zinc dans la solution de PYOH
Ajouter lentement la dispersion de ZnO dans la solution de PVOH sous agitation

constante pendant au moins 30 minutes pour assurer une bonne homogénéisation.
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IV.4.4. Réticulation du PVOH
» Avec anhydride maléique : Dissoudre une petite quantité d’anhydride maléique dans un
solvant compatible (comme [’acétone ou I’éthanol), puis 1’ajouter a la solution de
PVOH/ZnO sous agitation vigoureuse.
» Optionnel : Ajouter quelques gouttes d’acide dilué pour catalyser la réaction de
réticulation.

» Maintenir 1’agitation pendant 1 a 2 heures a température ambiante ou légérement

chauffée (40-60 °C).

IV.4.5. Formation du film ou du matériau solide
» Verser la solution obtenue dans une boite de pétrie en verre propre pour former un film.
» Sécher a température ambiante ou sous vide a basse température (40—50 °C) jusqu’a

évaporation compléte du solvant.

IV.4.6. Conditionnement final

Décoller le film sec, et stocker dans un dessiccateur pour éviter toute absorption d’humidité.

IV.5. Méthodes de caractérisation des nanoparticules de I’oxyde de zinc et des membranes
synthétisées
IV.5.1. Analyse par spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Vis est une méthode de caractérisation pour évaluer I’absorbance
d’échantillons a une certaine longueur d’onde. Cette technique est basée sur le principe de la
transition électronique dans les molécules ou les atomes, qui est provoquée par I’absorption de
la lumiére dans la zone visible du spectre électromagnétique (400 a 800 nm) sous excitation
d’un ¢lectron de I’état fondamental vers une orbitale supérieure. Cette technique fournit des
informations sur les propriétés optiques de I’échantillon a analyser : la transmission (T),

I’absorption (A) et la réflexion ® de la lumicre. [94]
Principe

Les différents échantillons de NPs/ZnO sont dispersés dans une petite quantité de 1’eau distillé
a I’aide d’un bain ultrasons puis ont été analysé a ’aide d’un spectrophotométre UV-Visible de
la marque SHIMADZU-8900 a double faisceaux a des longueurs d’onde de 200 nm et 400 nm

afin de mesurer leurs absorbances, transmittances et ces réflectances.
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IV.5.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique d’analyse
physico-chimique qualitatives, quantitatives et non destructive qui permet de donner des
informations sur les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements [95]. Elle peut
fournir des renseignements tres précieux sur I’identification des liaisons internes de la structure,

sur I’arrangement des groupements fonctionnels de surface.
Principe

» Les spectres FTIR des NPs/ZnO ont été obtenu a 1’aide d’un appareil de type «
SHIMADZU FT/IR-8900 » pilot¢ par un micro- ordinateur, dans la gamme des
longueurs d’onde de 500 — 4000 cm’!

» Les échantillons ont été conditionnés sous forme de pastille de KBr (1/3 de poudre de
ZnO avec 2/3 de KBr) et les membranes ont été coupé on petits morceaux puis on les

mettre dans un support pour effectuer 1’analyse.

IV.5.3. Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode d’analyse structurale largement
utilisée dans le but de déterminer diverses caractéristiques des matériaux. Elle permet

notamment de révéler la structure cristalline [95].

Lors d’une analyse par cette technique, un faisceau de rayons X monochromatique, émis
par une source de radiation CuKa, est envoyé¢ sur 1’échantillon a analyser sous un ongle 6, et
un détecteur recoit le faisceau de rayons X diffracté par cet échantillon cristallin et on enregistre
I’intensité I en fonction de 1’angle de diffraction 2 6. Lorsque la loi de Bragg est vérifiée, un
pic de diffraction correspondant a la famille de plans atomiques cristallins est obtenu sur le

diffractogramme (6, 2 6) [95].

2dhkl. sin@hkl =nAll.1 ...... “)
Avec :
(hkl) :Indices de Miller ; Ohkl :Angle de Bragg ;

dhkl : La distance inter réticulaire entre les plans diffractant; A: La longueur d’onde du

faisceau incident ;

N :L’ordre de la diffraction .
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Mode opératoire

Pour réaliser 1’analyse, on dépose une quantité de la poudre dans le porte-échantillon de
I’équipement et on lance ’analyse sans traitement particulier. Le rayonnement utilisé est Ka du

cuivre a la longueur d’onde 4 : 1.5406 °A ; Le balayage a ét¢ fait dans le domaine 10°/2 6/80°
Les résultats sont présentés sous forme de difractogramme.

IV.6. Le test antimicrobien

IV.6.1. Activité antibactérienne

Pour évaluer Iactivité antibactérienne des NPs de ZnO et des membranes formulés
plusieurs tests ont été réalisés au niveau de notre laboratoire (LGC), selon la méthode de
diffusion en puits d’agar sur milieu gélos¢ pour les NPs et la méthode d’aromatogramme pour
les membranes. L’activité relative de ces échantillons a été étudiée contre quatre especes
bactériennes pathogénes issues de laboratoire centrale de CHU Blida (Staphylococcus aureus a
Gram positif et Pseudomonas Aerogénosa, Klebseilla pneumonia et Escherichia coli a Gram

négatif).

IV.6.1.1. Principe de la méthode de puits

La technique de la méthode de puits qui a été décrite par Nathan & al en 2018 consiste
a creuser des puits dans un milieu de culture solide inoculé avec une souche bactérienne. On
dépose ensuite dans chaque puits une quantité correspondant a un volume connu de dispersion

de ZnO a tester. [96]

1V.6.1.2. Principe de la méthode d’aromatogramme

Cette méthode est effectuée pour I’activité antimicrobienne des membranes de ZnO
synthétisées. Elle est appelée aussi méthode de diffusion sur disque, méthode de Vincent ou
technique de I’aromatogramme ou technique de I’antibioaromatogramme.
Elle consiste a utiliser des boites de Pétri contenant un milieu gélosé convenable, déja solidifié
et inoculé¢ de la souche microbienne testée. Un disque stérile de papier filtre de 6 mm de
diameétre imprégné d’une quantité connue de [’extrait est déposé sur le milieu gélosé
préalablement ensemencé avec une culture microbienne.
Apres incubation, la lecture des résultats se fait par mesure des diameétres des zones d’inhibition

en millimetres [97].
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1V.6.1.3. Protocole expérimentale

» Préparation de la suspension bactérienne

Les suspensions bactériennes ont été réalisées par prélévement de 3 a 5 colonies bien isolées
et identiques d’une culture jeune de 24 h, les mettre ensuite dans 5 ml d’eau physiologique
stérile, puis agiter au vortex pendant quelques secondes jusqu’a atteindre a une densité optique
de 0,5 a 0,6 McFarland a I'aide d'un densimétre.

> Ensemencement

L’ensemencement se fait en trois directions par écouvillonnage sur des boites de pétrie

contenant du milieu Mueller Hinton agar.
» Réalisation de I’aromatogramme

Pour les NPs de ZnO apres le séchage des boites, la gélose est perforée au centre a I’aide de

la partie supérieure d’une pipette pasteur.

Une concentration de 1 mg/ml de toutes les nanoparticules de ZnO a été inoculée dans chaque
puits. Les échantillons de ZnO ont été soniques au bain ultrasons pendant 15 min dans de I’eau

distillée avant I’inoculation.

Pour les membranes synthétisées on a coupé les membranes sous forme des disques de 6 mm
puis on les déposé a 1’aide d’une pince stérile sur le milieu gélosé préalablement ensemencé

avec une culture microbienne.
» Incubation
Les boites sont mises a incubées dans une étuve a 37°C pendant 24h.
» Lecture des résultats
L’activité antimicrobienne a été observée en mesurant le diamétre de la zone d’inhibition (mm).

L’interprétation des résultats obtenus se fait par le biais d‘une échelle d‘estimation du potentiel
antimicrobien donnée par (Koga, T et al, 1999), qui ont class¢ les diamétres des zones

d‘inhibition de la croissance microbienne en 4 classes (Tableau IV.2). [97]

Tableau IV.2 : Type d‘inhibition des souches microbiennes en fonction des diameétres de la
zone d‘inhibition.

42



Chapitre 1IV: Materiels et methodes

Type d’inhibition Zone d’inhibition (mm)
Non inhibitrice Diamétre < 6
Légerement inhibitrice 6.5 <diameétre <9
Modérément inhibitrice 9 <diamétre < 17
Fortement inhibitrice Diamétre > 17

IV.6.2. Protocole expérimental pour évaluer I’activité antifongique

Nous allons utiliser le méme principe que celui utilisé pour l'activité antibactérienne, mais avec

quelques adaptations, en utilisant le milieu de culture Sabouraud.

En employant la méthode de puits pour les NPs de ZnO et de diffusion sur milieu solide pour les

membranes synthétisées.

Pour chaque inoculum on désigne :

Cd: Candida albicans, Aspr : Aspergillus flavus

Apres avoir réalisé 1’aromatogramme pour chaque souche fongique

A la suite de ’incubation a 25°C pendant 24h a 48h , les résultats ont été interprétés en
mesurant le diameétre de la zone d’inhibition de croissance fongique autour des puits contenant
une suspension de ZnO. Dans cette étude, nous avons adopté une classification similaire a celle
utilisée pour I’activité antibactérienne. Une activité antifongique considérée comme bonne sera
caractérisée par une zone d’inhibition allant de 11 a 18 mm, une forte activité correspondra a
un diametre compris entre 20 et 27 mm, tandis que la plus forte activité¢ antifongique sera

représentée par une zone de 28 a 30 mm.[98]

IV. 7. Rendement de synthése des nanoparticules de I’oxyde de zinc pour les différents
protocoles

Le rendement de la synthése a été calculé pour chaque méthode selon la formule suivante :
o) =M
R (%) == x100...... (5)

Sachant que : m1= la masse de ZnO apres la calcination.
mo= la masse de Zno avant la calcination.

Les résultats obtenus sont mentionnés dans le tableau suivant :

43



Chapitre 1IV: Materiels et methodes

Tableau IV.3. Rendement des nanoparticules de 1’oxyde de zinc obtenues par différentes

méthodes de synthese.

Précurseur ZnCls. Zn(C2H302)2- | Zn(C2H302)2- | Zn(C2H302)2-
2H,0 +acide | 2H,O+REHEHO

2H,0. o

citrique.

R (%) 13.32 27.79 3.73 0.55

La synthese des nanoparticules de 1I’oxyde de zinc a partir de d’acétate de zinc di hydrate
en présence de soute caustique ou NaOH a puis d’attendre un rendement quantitatif par rapport
aux autres réactions dans le chlorure de =zinc en présence d’ammoniaque, 1’acétate de

zinc /Acide citrique avec le résidu d’extraction de 1’huile essentiel d’origan vulgaire .

IV .8.Détermination de I’énergie de gap

Eg(eV)=h.v = = = 1220 .. (6)

Amax Amax

Eg : énergie de gap (en eV ou J selon les unités utilisées)
h : constante de Planck (6.626x1073 ] .S)

v : fréquence du photon absorbé ou émis (en Hz),

¢ : vitesse de la lumiére dans le vide (3 x10® m/s)

A : longueur d’onde du photon (en nm)
IV.9. Détermination de la taille des cristallite

la taille des nanoparticules peut étre déterminer indirectement a partir de
difractogramme de nanoparticule des rayons X ( DRX) a partir de I’équation de baye Scherer

suivante :

kA(rad)

D(nm) = m...... (7)

D : taille moyenne des cristallites (en nm ou A, selon les unités utilisées)

K : constante de forme de Scherrer (généralement ~ 0,89 a 0,94, typiquement 0,9)

A : longueur d’onde du rayonnement X (ex. : 0,15406 nm pour le Cu Ka)
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B : largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (FWHM) en radians (apres correction
instrumentale)

0 : angle de Bragg (moiti¢ de 1’angle 26, en radians).
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V. Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous exposons les résultats obtenus concernant la préparation de
nanoparticules a base d’oxyde de zinc, réalisées selon deux méthodes de synthese : chimique
et verte. Nous discuterons en détail des propriétés structurales et morphologiques de ces
nanoparticules. Par ailleurs, 1’évaluation de I’activité antimicrobienne des nanoparticules de

ZnO ainsi que des membranes synthétisées sera également présentée.

V.1. Caractérisation des nanoparticles de I’oxyde de zinc par UV-VIS

Les figures Illustre les spectres UV-visible des nanoparticules de 1’oxyde de zinc

synthétisé a partire de différents précurseurs.
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Figure V.1 : spectre UV- vis des nanoparticules de I’oxyde de zinc synthétisé par I’acétate
de zinc et I’acide citrique.
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Figure V.2 : spectre UV- vis des NPs de ZnO synthétisé par ZnCl
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Figure V.3 : spectre UV- vis des nanoparticules de I’oxyde de zinc synthétisé par I’acétate

de zinc

L'analyse des spectres uv des nanoparticules de I’oxyde de zinc dispersé dans l'eau

distillée permet de distinguer pour les échantillons a,b et c une forme de bonde caractérisée

par une longueur d'absorption spécifique.

Ces longueurs permettent de calculer 1'énergie de gap via l'utilisation de 1'équation de

Scherrer (7) dont les valeurs sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau V.1 : Valeurs de I’énergie de gap et longueurs d’onde d’absorption des précurceurs

avec comparaison a la littérature.

Précurseurs Zncly Acétate de zinc | Acétate de zinc+ Littérature
acide citrique
Ao (M) 377.8 382.4 375.4 367.95
Eg(eV) 3.38 3.24 3.30 3.37
4
3,5 -
3]
25 A
1,5 -
1
0,5
0
Zncl2 Acétate de zinc Acétate de zinc+ Littérature

acide cifrique

Figure V.4: Histogramme représentant les valeurs des énergies de gap des précurseurs

comparées a une valeur rapportée dans la littérature .
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Les valeurs de 1'énergie de gap trouver pour les trois nanoparticules de 1’oxyde de zinc

est sensiblement identique a celle trouvé dans les travaux antérieurs, ces valeurs des gap

confirme les propriétés semi-conducteur des nanoparticules synthétisées .

V.2. Caractérisation par (FTIR)

Les résultats de la caractérisation des matériaux préparés et utilisés pour la formulation des

membranes contenant des nanoparticules de ZnO par IRTF sont mentionnés dans les spectres

suivants :
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Figure V. 5: Spectre FTIR : a) Montmorillonite-Na (MMT-Na),
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Figure V. 6: Spectre FTIR : b) Nanoparicules ZnO
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Figure V. 7: ¢) Montmorillonite-Na/Nanoparicules ZnO

Les spectres IFTR ci-dessus montrent le caractére minéral de ces échantillons ainsi que leurs
caractéres hydrophiles a cause de la présence d’une large bande situé entre 3600 et 3400 cm!
spécifique de la vibration de la liaison —OH de 1’eau adsorbée en plus des liaisons —OH de Al-
OH et Si-OH. Ce caractére minérale attribué a la composition de la montmorillonite sodique a
cause de la présence de I’Al et du Si qui forment des structures chélatées entre 2450-2200 cm-
1. 11 faut signaler aussi la présence d’un pic aussi a 1616 cm™ relatif a I’eau adsorbée. Par contre
la région entre 700 et 600 cm-1 permet d’identifiée la présence de la vibration de la liaison Zn-
O dans le cas du spectre des nanoparticules du ZnO et dans le cas de I’insertion des

nanoparticules du ZnO dans la montmorillonite sodique.

V.3. Caractérisation par diffraction des rayons X des nanoparticules de I’oxyde de zinc
Les figures suivantes montrent les diffractogrammes des rayons X des poudres de ZnO,

synthétisées par la méthode sol-gel.
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Figure V.8 : Difractogramme des nanoparticules de ZnO synthétisées a partir d’Acétate de

Zinc/NaOH (a)
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Figure V.9 : Difractogramme des nanoparticules de ZnO synthétisées a partir de résidu
aqueux de I’extraction de 1’huile essentielle de I’ Origanum vulgare L(b
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Figure V.10 : Difractogramme des nanoparticules de ZnO synthétisées a partir de acétate de
Zinc/ acide citrique(C).

Les difractogrammes des rayons X (DRX) a), b) et ¢) obtenus via la synthése des nanoparticules
de ZnO sont en conformité avec la carte JCPDS No. 36-1451. Il confirme la nature cristalline

et la phase hexagonale (structure wurtzite) du ZnO avec des constantes de réseau a=3.249A et
c=5.206A.

Les réflexions observées a 31.8°, 34.4°, 36.3°, 47.5°, 56.6°, 62.8°, 66.4°, 67.9°, 69.1°, 72. 5°,

76.9° peuvent étre indexés aux plans (100), [002], [101], [102], [110], [103], [200],[112], [201],
[004], [202] de ZnO.

Les tailles moyennes des nanoparticules de ZnO en nm en utilisant 1'équation de Scherer sont

regroupées dans le tableau suivant :

Tableau V.2 : Les tailles moyennes des nanoparticules de ZnO en nm .

Précurseurs Acétate de REH de I’huile Acétate de Zinc/
Zinc/NaOH essentielle de acide citrique
I’origan vulgaire
D (nm) 35.12 12.84 17.44
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Figure V.11 : Représentation de I’histogramme de la taille moyenne des nanoparticules de

I’oxyde de zinc synthétisées a partire de différents précurceurs

La taille des nanoparticules de ZnO synthétisées a partir des composés organiques comme
précurseurs est plus petite et en particulier celle obtenue via la synthése verte par rapport a celle

synthétisée a partir des composés d’origine minérale.
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Figure V.12 : Difractogramme DRX Montmorilonite sodique (MMT-Na) (d)
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Figure V.13 : Difractogramme DRX nanoparticule de ZnO/MMT-Na (e)

Le remplacement des cations divalent Ca>" et Mg?" par le cation monovalent Na+ et le
lavage a l'acide a conduit a la formation de la montmorillonite sodique dont le diffractogramme
de la figure x confirme la réduction de I'espacement interfolliculaire a 14,85 A pour 20= 5,95°
et la disparition de certains pics de quartz et de calcite selon les tables JCPDS répertoriées dans

les bases de données.

Cependant, I’insertion des nanoparticules de ZnO au sein de la structure de la montmorillonite
sodique provoque une diminution de I’espace interfoliaire et ’apparition des pics des

nanoparticules de ZnO au sein du difractogramme ¢)

V.4. Le test antimicrobien

V.4.1. Activité antibactérienne

V.4.1.1. Activité antibactérienne des nanoparticules de I’oxyde de zinc

Les résultats des tests d'activité antibactérienne pour les nanoparticules de ZnO sont illustrés

dans la figure V.14
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klebsiella
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Figure V.14 : Activté antibactérienne des nanoparticules de I’oxyde de zinc .
1 : ZnO synthése (acétate de zinc )
2 : ZnO syntheése (acétate de zinc et acide citrique)

3:Zn0O
synthése(Zncly)

KP : klebsiella Pneumonia ST : Staphylococcus Aureus  PS: Pseudomonas Aerogénosa

V. 4.1.2. Activité antibactérienne des membranes

Les résultats des tests d'activité antibactérienne pour les membranes sont illustrés dans la figure

V.15

klebsiella
Pneumonia

Staphylococcus
Aureus

Pseudomonas
Aerogénosa

Figure V.15 : Activité antibactérienne des membranes synthétisées
1 :Membrane de ZnO synthése (acétate de zinc )
2 : Membrane de ZnO synthese (zncl>)

3 :Membrane de ZnO synthése (acétate de zinc et acide citrique)
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Tableau V.3 : Diametre des zones d’inhibition antibactérienne de différents précurceurs de
synthéses les nanoparticules de 1’oxyde de zinc et des membranes PVA/ZnO

Précurseur K.Pneumonia( mm) S.Aureus( mm) PAurogénosa (mm)
synthése
(acétate de zinc) 6 24 28
(acétate de zinc et 6 6 30
acide citrique)
(Zncly) 18 18 25
Membrane (acétate 6 6 18
de zinc)
Membrane (zncl,) 19 6 6
Membrane (acétate 19 6 19
de zinc et acide
citrique)

Les tests ont révélé que tous les NPs de ZnO synthétisé par différentes méthodes et les
membranes formulées avaient la capacité de combattre les bactéries, en particulier klebsiella
Pneumonia , Staphylococcus Aureus et Pseudomonas Aerogénosa . Cependant, les
nanoparticules de ZnO ont eu l'effet le plus significatif, avec une zone d'inhibition plus

importante.

Les nanoparticules (NPs) de ZnO synthétisées a partir de 'acétate de zinc ont démontré une
activité antibactérienne notable contre Staphylococcus aureus (ST) et Pseudomonas
aeruginosa (PS), avec des zones d'inhibition respectives de 24 mm et 28 mm. Cela indique
que ces bactéries sont tres sensibles aux NPs de ZnO. En revanche, Klebsiella pneumoniae
(KP) s’est révélée trés résistante a ces nanoparticules.

Les NPs obtenues par synthése a partir d’acétate de zinc et d’acide citrique ont présenté une
zone d’inhibition de 30 mm contre PS, tandis qu’aucune activité n’a été observée contre KP et
ST.

Les NPs synthétisées a partir du chlorure de zinc ont, quant a elles, montré des zones
d’inhibition contre toutes les bactéries testées, confirmant ainsi la forte sensibilité de ces
especes aux NPs de ZnO issues de cette méthode.

Concernant les membranes composites PVA/ZnO :

- Celles préparées avec 1’acétate de zinc ont inhibé PS avec une zone d’inhibition de 18 mm,
sans effet notable sur KP et ST.

- Les membranes synthétisées a partir du chlorure de zinc ont présenté une zone d’ inhibition

de 19 mm contre KP, mais aucune activité contre PS et ST.
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- Enfin, les membranes ¢laborées avec 1’acétate de zinc et 1’acide citrique ont montré des

zones d’inhibition de 19 mm pour KP et PS, tandis que ST est resté insensile.

Par conséquent, le choix du précurseur et de la méthode de préparation ont un impact
significatif sur D’activit¢ antibactérienne ce qui rend ces matériaux prometteurs dans les

applications médicales ou enviromentales en tant qu’antimicrobien

V.4.2. Activité antifongique
V.4.2.1. Activité antifongique des nanoparticules de I’oxyde de zinc
Les résultats des tests d'activité antifongique pour les nanoparticules de 1’oxyde de zinc sont

illustrés dans la figure V.16

Figure V.16 : Activité antifongique des NPs de ZnO

1 : ZnO synthese acétate de zinc 2 : ZnO syntheése acétate de zinc et acide citrique 3 :ZnO

synthese Zncl>
Cd : Candida albicans  Asp : Aspergillus flavus

V.4.2.2. Activité antifongique des membranes

Figure V.17 : Activité antifongique des membranes synthétisées.
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1 :Membrane de ZnO synthese ( acétate de zinc)
2 : Membrane de ZnO synthése (acétate de zinc et acide citrique)
3 :Membrane de ZnO synthese (Znclz)

Tableau V.4 : Diamétre des zones d’inhibition de antifongique de différents précurceurs de
synthéses les nanoparticules de 1’oxyde de zinc et des membranes PVA/ZnO

Précurseur synthese Candida Albicans (mm) Aspergillus flavus (mm)
(acétate de zinc) 6 6
(acétate de zinc et acide 12 14
citrique)
(Zncly) 35 36

Membrane ( acétate de 17 /

zinc)
Membrane ( Znclz) 23 /
Membrane (acétate de zinc 17 /
et acide citrique)

Les résultats ont indiqué que les nanoparticules de ZnO synthétisées avaient une

activité antifongique supérieure a celle des membranes PVA//ZnO.

Les résultats montrent que les NPs de ZnO de ’acétate de Zinc n’ont pas une activité
antifongique par contre les NPs de ZnO synthétisé a partir de 1’acétate de zinc avec ’acide
citrique ont présenté des zones d ’inhibitions de 12-14 mm pour Candida Albicans et

Aspergillus flavus réspictivement .

Les NPs de ZnO syntéthisés a partir de Zncl, ont démontré la plus forte activité
antifongique avec une zone d’inibition de 35-36 mm contre Candida albicans et Aspergillus

flavus réspictivement .

Les membranes PVA/ZnO synthétisées a partir d’acétate de zinc et de I’acétate de zinc
avec I’acide citrique ont présenté des zones d’ inhibitions de 17 mm contre Candida albicans

pour les deux .

Les membranes PVA/ZnO synthétisées a partir de Zncl> ont démontré la plus forte

activité antifongique avec une zone d’inibition de 23 mm contre Candida albicans.
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Les membranes PVA/ZnO synthétisés n’ont montré aucune activité antifongique contre

Aspergillus flavus .

L'activité antifongique des NPs de ZnO est attribuée a plusieurs mécanismes proposés. Ces
mécanismes comprennent la libération de cations Zn2+ a partir de la surface des NPs de ZnO,
l'interaction directe entre les NPs de ZnO et les cellules microbiennes, la pénétration des NP de
ZnO a travers la membrane cellulaire qui peut causer des dommages importants a la membrane

cellulaire et aux composants intracellulaires
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Conclusion générale

L’oxyde de Zinc est utilis¢ comme principe actif dans la formulation de médicaments surtout
en dermatologie pour ses propriétés thérapeuriques et pharmacologiques. Cependant, la taille
des particules des principes actifs influent sur leurs activités biologiques et en particulier la

taille nanométrique.

Cette taille nanométrique peut jouer un role négatif si elle n’est pas maitrisée et pour contrer sa
pénétration dans les pores micrométriques de la peau. L’immobilisation des nanoparticules du
ZnO synthétisées et caractérisées a partir de plusieurs précurseurs garce a des synthéses
chimiques et verte ont été insérés dans des matrices polymériques dont les résultats clés sont

énumérés comme suit :

Les nanoparticules, de dimensions extrémement réduites (1 a 100 nm), détiennent des
caractéristiques physico-chimiques exceptionnelles. L'oxyde de zinc (ZnO), lorsqu'il est sous
forme de nanoparticules, est particuliecrement prisé pour ses propriétés antibactériennes et
antifongiques, grace a sa faculté¢ de produire des espéces réactives de 1'oxygéne (ROS) et de
désorganiser les membranes cellulaires des micro-organismes. Afin d'optimiser leur stabilité,
leur efficacité et de réguler leur émission, ces nanoparticules peuvent étre emprisonnées au sein
de matrices polymeéres. L'alcool polyvinylique (PVA), un polymeére soluble dans 1'eau, est
souvent privilégi¢ pour cette encapsulation grace a sa biocompatibilité, sa souplesse et son
aptitude a créer des films de protection. L'association ZnO/PVA favorise I'élaboration de
systemes a diffusion maitrisée efficaces contre les champignons et les bactéries, présentant des

utilisations potentielles dans les secteurs médical, agricole et de 1'emballage alimentaire.

Dans le cadre de ce travail, nous avons réussi a synthétiser des NPs de ZnO , un nanohybride
mésoporeux d'oxyde de zinc-montmorillonite et des membranes de PVA/MMT/ZnO,
PVA/ZnO ont été fabriquées avec succes a I'aide d'une méthode de sol-gel Les poudres sont
constituées d'un mélange de nanoparticules dont la taille, mesurée par DRX, est comprise entre
17 et 35 nm. La morphologie des particules peut €tre controlée en sélectionnant le précurseur,
la température de calcination, la composition de départ et la microstructure des précurseurs. Les
résultats montrent que les nanopoudres (ZnO dopé a lla montmorillonnite ont démontré une

capacité antibactérienne et antifongique.
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