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Abstract

We are interested in this project in the preparation of silver nano- & micro particles
according to a chemical route (Turkevich & Brust methods). The application of this material
in this form is envisaged, further, in technical and medical fields.

The physicochemical characterization of the product using different techniques has
enabled us to demonstrate, first, the usefulness of the chemical route for this preparation, in
particular with the use of UV-Vis and RX spectroscopies and on the other hand the
morphological aspects of the particles obtained which are almost spherical in shape and of
rather microscopic size. Indeed, by electron microscopy (SEM), many particles at the micron

scale were observed.

In a second step, we were interested in the evaluation of the antibacterial and
antifungal properties of the colloidal suspensions of Ag that were obtained in the raw state.
The results of this investigation were conclusive for us because with regard to certain

microorganisms the effect was significant. This study deserves to be substantiated.

Keywords : Silver Nano-particles, UV-Vis and RX spectroscopies, Nano-Technology.




Résumé

Dans ce projet nous nous sommes intéressés a la preparation de nanoparticules et de
microparticules d’argent selon des voies chimiques (méthodes de Turkevich & de Brust).
L’application de ce matériau sous cette forme est envisagée dans des domaines techniques et

médicaux.

La caractérisation physico-chimique du produit a I’aide de différentes techniques nous
a permis de démontrer d’une part 1'utilit¢ de la voie chimique pour cette préparation
notamment avec 1’utilisation des spectroscopies UV-Vis et RX et d’autre part les aspects
morphologiques des particules obtenues qui sont quasiment sphériques et de taille plut6t
microscopique. En effet, par microscopie électronique (MEB), nous avons pu observer

I’existence de beaucoup de particules se trouvant a I’échelle du micron.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a 1’évaluation des propriétés
antibactérienne et antifongique des suspensions colloidales d’Ag préparées a 1’état brut. Les
résultats de cette investigation ont été concluants pour nous car a I’égard de certains micro-

organismes I’effet était significatif. Cette étude mérite d’étre étayce.

Mots clés : Nanoparticules d’argent, Nanotechnologie, spectroscopies UV-Vis et RX
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Introduction générale

Le domaine des nanosciences et des nanotechnologies présente actuellement des
développements des plus prometteurs des sciences de la matiére dans des secteurs aussi variés
que la médecine, la pharmacie, 1’¢électronique ou la biologie. Il est fondamentalement de

nature interdisciplinaire[1].

Ce domaine important de la recherche moderne traite de la conception, de la synthese et
de la manipulation de la structure des particules allant de 1 & 100 nm environ. La croissance
fulgurante de cette technologie émergente a ouvert de nouvelles frontiéres fondamentales et
appliquées, y compris la synthése de matériaux a 1’échelle nanométrique et 1’exploration ou
I’utilisation de leurs propriétés physicochimiques et optoélectroniques exotiques. La
nanotechnologie prend rapidement et réellement de I’importance dans un certain nombre de
domaines tels que les soins de santé, les cosmétiques, les denrées alimentaires et les aliments
pour animauX, I’environnement, la mécanique, 1’optique, les sciences biomédicales, les
industries chimiques, 1’électronique, les industries spatiales, les sciences de 1’énergie,

I’optoélectronique et la catalyse.

Par définition, un nanomatériau étant un matériau composé ou constitué de nano-objets
dont 1’une, au moins, des trois dimensions physiques est compris entre 1 et 100 nm et
présentant de propriétés spécifiques a I'échelle nanométrique. Ces nano-objets qui se
produisent dans une incroyable diversité de forme et de nature peuvent étre répertoriés en

termes de dimensions des nanostructures impliquées en trois catégories :

» Nanoparticules : sont des nano-objets dont les trois dimensions sont a 1’échelle
nanométrique, par exemple : oxyde de zinc.

» Nanofibres, nanotube : sont rapportés a des nano-objets dont deux dimensions se
trouvent a I’échelle nanométrique.

» Nano-feuillets : qui définissent des nano-objets dont une dimension est a 1’échelle

nanométrique [2].




Les nanoparticules (Nps) peuvent étre d’origine métallique (Ag, Au, ZnO, TiO2),
organique (C, polyméres, biopolymeres, ...etc.). En outre, en suspension, elles peuvent se

présenter sous la forme de particules isolées ou d’agrégats, selon les conditions [3].

D’une maniére générale, les caractéristiques des nanomatériaux, telles que la taille, la
forme, la distribution des tailles, la surface, la forme, la solubilité, I'agrégation, etc. doivent
étre évaluées avant d'évaluer la toxicité ou la biocompatibilité pour une application
quelcongue [4]. De nombreuses techniques analytiques sont recommandeées ici, notamment la
spectroscopie ultraviolet visible, la diffractométrie des rayons X (XRD), la spectroscopie
infrarouge (FTIR), la spectroscopie photo électronique a rayons X (XPS), la diffusion
dynamique de la lumiere (DLS), la microscopie électronique a balayage (MEB), la
microscopie électronique a transmission (TEM), etc. En outre, souvent l'activité biologique
des nanomatériaux en général dépend de facteurs tels que les propriétés de surface, la taille, la
forme et la morphologie des particules, composition des particules, le taux de dissolution, la

réactivité des particules en solution, etc.

Dans ce projet nos investigations sont destinées a la préparation et la caractérisation de

nanoparticules d’argent en vue d’évaluer leur potentiel dans le domaine des antimicrobiens.




CHAPITRE1:

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE




1.1 Introduction :

Dans ce premier chapitre de notre étude, nous présentons quelques aspects directeurs sur
les nanomatériaux et les nanotechnologies en restant exhaustifs sur tout ce qui a relation avec

les nanoparticules métalliques et d’argent en particulier.

Comme nous I’avons déja signalé en introduction générale, la nanoscience est I’étude des
choses extrémement petites et elle est de nature interdisciplinaire, comme dans le domaine de
la chimie, de la biologie, de I’ingénierie, de la biotechnologie et des sciences des

matériaux[1].

1.2 Les nanomatériaux

Un nanomatériau est comme un matériau composé ou constitué de nano-objets (dont 1’une
au moins des trois dimensions physiques est compris entre 1 et 100 nm) et présentant de
propriétés spécifiques de I'échelle nanométrique. Ces nano-objets peuvent étre répertoriés en
termes de dimensionnement des nanostructures impliqués sous trois catégories :

Les nanoparticules : sont des nano-objets dont les trois dimensions sont a 1’échelle
nanomeétrique, par exemple : oxyde de zinc.

Les nano fibres, nanotube : sont rapporté a des nano-objets dont deux dimensions sont a
I’échelle nanométriques.

Les nano-feuillets : qui définissent des nano-objets dont une dimension a I’échelle

nanométrique [2].

1.2.1 Les nanoparticules :

Les nanoparticules synthétiques sont des particules solides dont une des dimensions au
moins est inférieure a 100 nm (1 nano-metre = 1 millioniéme de millimétre). Elles peuvent
étre fabriquées dans une incroyable diversité de forme et de nature (figures 1 et 2). Elles sont
composées d’éléments métalliques ou d’oxydes métalliques (nanoparticules inorganiques

comme celles d’argent ou de dioxyde de titane) ou encore de carbone (nanoparticules




organiques). Leur forme (tubulaire, sphérique, lamellaire, fibreuse) et leurs propriétés de

surface (brute ou modifiée chimiquement) peuvent fortement varier. En suspension, elles

peuvent d’autre part se présenter sous la forme de particules isolées ou d’agrégats, selon les

conditions [3].

1.2.2 Classification des nanoparticules

Les nanoparticules sont globalement classées en quatre catégories différentes :

1) Nps OD : matériaux de dimension zéro mesurés dans la gamme des nano dans toutes les

dimensions telles que certains amas, nano coques, etc.

2) Nps 1D : systéme unidimensionnel, les tailles sont comprises entre 1 et 100 nm et ont une

seule couche, utilisées dans divers domaines comme les cellules solaires. Elles contribuent a

de nombreuses applications techniques comme les bio-capteurs, les dispositifs de stockage

d’énergie et les systémes a fibre optique.
3) Nps 2D : par ex. nanotubes de carbone

4) Nps 3D : par ex. dendriméres, fullerénes C60, points quantiques,etc.[5]

Organic nanoparicles
Palymers hanosphere Polymeric nanocapaula

Polymeric micells Liposoms

Inorganic nanopa Micles
Mesoporous silica nanoparticle Carbkon nanotube

Iren cxlde nanoparbcle
Gold nanaparticle

Dencirimer

Cuantum dot




Figure 1: Illustration montrant quelques nanoparticules (origine organique et
Inorganique)

Types of Nanoparticles g aranca

Nanospheres, Astificial DNA Drug nanoparticle Stimuli-based drug Silica nanoparticles
nanocapsules, nanostructures conjugates releasing
nanotudbes nancparticles

Matal Carbon Nanocomposites Targoting Bgand Protein-drug
nancparticles nanoparticles ~modified nanoconjugatos
nancparticles

Figure 2:Different types de nanoparticules

1.3 Caractéristiques des Nanoparticules

Les Nanoparticules ont des caractéristiques trés différentes de celles des atomes ou des
autres matériaux. Elles leurs sont spécifiques, et nous permettent de les classer. Les

principales caractéristiques des Nps sont :

1.3.1 La taille : La taille joue un role treés important dans la réactivité des particules. Par
exemple, pour les atomes d’Arsenic avec les particules d’oxyde de fer, plus le diamétre est
petit, plus leur capacité dans la rétention des atomes d’Arsenic sera forte [6].

Gréce a leur taille infiniment petite, les Nps ont la particularité d’avoir deux types de

dispersion :




+«+ Monodispersion : constituée de particules ayant la méme taille

% Polydispersion : constituée de particules ayant une gamme de plusieurs tailles plus ou moins
importantes.
1.3.2 La forme : Les Nanoparticules sont caractérisées par leurs diverses formes (sphériques,

tubes, plaques...), tellement nombreuses qu’il est difficile de les classer simplement.

1.3.3 L’agrégation et ’agglomération : Grace a leur surface particuliére et selon le milieu

dans lequel elles se trouvent, les Nps peuvent se présenter en général sous trois formes :

e Nanoparticules primaires

e Agglomérats : ce sont des liaisons de Nps primaires par des liaisons trés faibles telles
que les liaisons de type Van Der Waals.

e Agrégats : ce sont des liaisons des Nps primaires par des liaisons chimiques trés fortes

telles que les liaisons de covalence.

1.3.4 La surface spécifique : On entend par « surface spécifique » la surface réelle totale
d’une particule par unité de masse de produit par rapport a sa taille apparente. La particularité
de la surface d’une Np réside dans le fait que la plupart de ces atomes se trouvent sur la
surface ce qui va lui conférer une réactivité surprenante avec le milieu ou elle se présente [5].
Gréace a cette caractéristique, plus la surface spécifique augmente, plus la taille des particules
diminue, donc, plus leur réactivité chimique et biologique va augmenter. Les propriétés
physico-chimiques particuliéres et souvent spectaculaires résultant des Nps ont permis la
création de nouveaux produits et des applications nouvelles et cela dans plusieurs domaines
d’activité. [7]

|.4 Domaines d’application des Nps :

De nos jours, 1'utilisation des Nps est visible dans différents domaines, et cela gréace a leurs

propriétés particulieres. Parmi les plus importants domaines de leur utilisation, on peut citer :




1.4.1 La cosmétologie : De plus en plus des Nps sont exploitées en cosmétique.
Aujourd’hui, on les trouve dans plusieurs produits; des cremes anti-dge aux crémes
antisolaires, en passant par le maquillage, etc. On utilise le plus souvent des Nps lipophiles
qui vont permettre la pénétration des principes actifs dans la peau pour tout ce qui est creme.
Egalement dans certains dentifrices, on trouve des Nps de Fluorure de calcium (CaF»).

1.4.2 Le textile : Le secteur du textile a connu une grande avancée ces dernieres années. En
effet, les industries du textile utilisent de plus en plus de Nps dans les tissus et produits
textiles pour leurs diverses propriétés, pour améliorer leur performance ou pour leur conférer

de nouvelles applications [8].

1.4.3 Le domaine de la santé : Les Nps n‘ont pas seulement touché les secteurs industriels,
agroalimentaires ou cosmétologiques, mais également le secteur de la santé. Suite aux
nouveaux challenges de la santé, la nano-médecine se développe depuis des années. Elles sont
utilisées dans les thérapies cliniques pour plusieurs maladies. Aujourd’hui, on trouve des Nps
dans la plupart des dispositifs médicaux tels que les pansements, les implants, les prothéses,
etc. Les pansements a base de Nps d’argent permettent une bonne cicatrisation des plaies dans

des conditions parfaitement antiseptiques.

1.4.4 Dans le diagnostic : L’évolution des nanotechnologies dans le domaine médical a
permis d’envisager une révolution dans le domaine du diagnostic des maladies et des
analyses, et notamment en imagerie médicale pour la détection des cancers. Des
nanoparticules sont, par exemple, utilisées dans les agents de contraste pour la RMN, en

imagerie optique et en photothérapie.

1.5 Syntheses des nanoparticules d’argent et de leurs propriétés

1.5.1 Approche physique :

Dans cette approche, les Ag-Nps sont geénéralement préparées par processus de
vaporisation ou de condensation, ce qui pourrait étre possible en maintenant le tube du four a
la pression atmosphérique. Les substances contenues dans un récipient fixe ont été évaporées
dans le gaz vecteur dans le four. Les particules nanométriques de divers matériaux, a savoir
Cu, Ag, Zn, Sn et Pb, le fullerene ont été synthétisées selon cette procédure. Par conséquent,
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la génération de nanomatériaux a travers le four présente de nombreux inconvénients car une
particule en forme de cylindre occupe un espace énorme, consomme une énorme quantité
d’énergie, augmente la chaleur de I’environnement et il faut une longue période pour atteindre
la stabilité thermique. Un four a cylindre distinctif nécessite une consommation d’énergie de
plusieurs kilowatts, une période de chauffage de 10 min pour obtenir une température stable.
En outre, les Ag-Nps ont été produits a 1’aide de 1’ablation au laser des matériaux en
vrac dans une solution. L’avantage de la méthode laser par rapport aux autres méthodes est
qu’il n’y a pas de réactif chimique en solution et que des colloides purs peuvent étre
synthétisés. En général, la préparation physique des Ag-Nps utilise 1’énergie physique. Ce
type d’approche peut permettre la fabrication d’une grande quantité de produit en une seule

opération et produire efficacement des Nps sous forme de cendres [9].

1.5.2 Approche chimique :

Outre les approches décrites ci-dessus, la réduction chimique est la méthode la plus
courante en raison de sa commaodité et de son équipement simple. Le contrdle de la croissance
des Nps métalliques est nécessaire pour obtenir des particules de petite taille avec une forme
sphérique et une distribution étroite en diamétre. 1l est bien connu que les Nps d’argent
peuvent étre produites par réaction chimique a faible codt et avec un rendement élevé. Dans
cette revue, nous décrivons plusieurs méthodes de synthése chimique. Généralement, le
processus de synthése chimique des Ag-Nps en solution emploie habituellement (1) des
précurseurs métalliques, (2) des agents réducteurs et (3) des agents stabilisants. La formation
de solutions colloidales a partir de la réduction des sels d’argent implique deux étapes de
nucléation et de croissance ultérieure. Il est également montré que la taille et la forme des
particules synthétisées dépendent fortement des conditions de ces étapes. En outre, pour la
synthese de Nps mono dispersées avec une distribution de taille uniforme, tous les noyaux
doivent se former en méme temps. Dans ce cas, ceux-Ci sont susceptibles d’avoir la méme
taille ou une taille similaire, puis ils auront la méme croissance ultérieure. La nucléation
initiale et la croissance ultérieure des noyaux initiaux peuvent étre contrdlées en ajustant les
parameétres de réaction tels que la température, le pH, la nature et la concentration des
précurseurs, les agents réducteurs (tels que NaBHa, I’éthylene glycol, le glucose, ...etc.) et les
agents stabilisants (tels que le PVA, la PVP, I’oléate de sodium, ...etc.) [9].




1.5.3 Approche photochimique :

Les stratégies de synthése photo-induites ont également été développées. Par exemple,
Huang et Yang ont synthétisé des Ag-Nps via la photo-réduction d’une solution de AgNO3
dans des suspensions d’argile inorganique en couches, ce dernier sert d’agent stabilisant
empéchant 1’agrégation des nanoparticules. L’irradiation a désintégré les Ag-Nps en une taille
plus petite avec une distribution monomodale jusqu’a ce qu’une distribution de taille et de
diametre relativement stable soit obtenue [9]. Cependant, il semble que sur le plan

expérimental, cette méthode s’avére cotteuse.

1.5.4 Approche biologique :

Récemment, les méthodes de biosynthése utilisant des agents d’origine naturelle a
pouvoir réducteur tels que les polysaccharides, les microorganismes tels que les bactéries et
les champignons ou les extraits de plantes, sont apparues comme une alternative simple et
viable aux procédures de synthese chimique plus complexes pour obtenir des Ag-Nps. A titre
d’exemple, il a été rapporté que I’extrait de thé vert (Camellia sinensis) utilisé comme agent
réducteur et stabilisant pour produire des nanoparticules d’Au et d’Ag en solution aqueuse
dans des conditions ambiantes en présence d’un surnageant de culture de Bacillus
licheniformis [10]. Les Ag-Nps synthétisées sont treés stables et cette méthode présente des
avantages par rapport aux autres méthodes car 1’organisme utilisé ici est une bactérie non

pathogéne.

La méthode biologique fournit un large éventail de ressources pour la synthése des Ag-
Nps et cette méthode peut étre considérée comme une méthode de synthese de nanoparticules
avec des avantages par rapport aux voies chimiques conventionnelles de synthese et comme
une approche respectueuse de [’environnement ainsi qu’une technique a faible coft.

Cependant, il n’est pas facile d’en produire une grande quantité.
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1.6 Propriétés des nanoparticules d’argent

Les nanoparticules d’argent comprennent des structures de taille nanométrique formées
a partir d'atomes d'argent liés entre eux par voie métallique. Les particules présentent des
propriétés physiques, optiques et chimiques différentes en raison de la dominance de la
mécanique quantique. L'activité antibactérienne de I'argent est bien connue, attestée par son
utilisation clinique actuelle dans le traitement des bralures [11]. Il est admis que l'argent et les
Nps en solution aqueuse libérent des ions argent, qui sont biologiquement actifs et modifient
en fait l'effet bactéricide [12]. Ce mecanisme n'a pas été entierement élucidé, mais les
observations d'études récentes ont mis en lumiére les interactions impliquées [4]. On pense
que les ions argent interagissent avec trois composants principaux de la cellule bactérienne
pour produire I'effet bactéricide: la paroi cellulaire du peptidoglycane [13] et la
plasmamembrane [14]; I’ADN bactérien (cytoplasmique) et des protéines bactériennes [13],
en particulier des enzymes impliquées dans des processus cellulaires vitaux tels que la chaine
de transport d'électrons (Figure 1). Il existe des preuves substantielles montrant a la fois
I'activité antibactérienne des Ag-Nps et la toxicité potentielle de celles-ci pour I'nhnomme [15].
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Figure 3:Action des Ag-Nps sur la cellule bactérienne (23)

I.7 Utilisation des nanoparticules d'argent

Les Ag-Nps émergent comme un agent antibactérien de nouvelle génération [16],
augmentant 1’action des antibiotiques et les désinfectants pour le revétement des dispositifs
médicaux. Les pansements a base de ces Nps sont déja disponibles dans le commerce
(Acticoat™) et en usage clinique actuel [17]. Leur utilisation comme additif ou revétement
antibactérien dans une gamme de cathéters [17,18] et dans le ciment osseux [20] a eté
reportée. Elles peuvent également étre utilisées dans les gels pour les mains [21] et les

peintures [22] comme désinfectant antibactérien a effet prolongé.
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Figure 4:Applications médicales des Ag-Nps
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2.1/ Introduction

Dans cette partie de notre étude nous allons décrire des procédures de synthese
chimique et de caractérisation des Nps d’argent que nous avons conduit au laboratoire. Les
deux méthodes de synthése les plus communes ont été suivies : la méthode de Turkevich
(1951), dans laguelle le nitrate d’argent se trouve réduit par le citrate de sodium et la La
méthode Brust (1994) dans laquelle le borohydrure de sodium, NaBHa, est 1’agent réducteur.

Dans tous les cas, I’agent réducteur réduit les ions argent (Ag®) ce qui conduit a la

formation d'argent métallique (Ag®), qui est suivie par une agglomération en amas
oligomérique (cluster métallique), ensuite, de particules nanométriques d'argent colloidal.

2.2/ Réactifs utilisés :

méthode de Turkevich méthode Brust
e nitrate d’argent (AgNOg) - nitrate d’argent (AgNO3)
- acide citrique - borhydrure de sodium (NaBH4)

- chlorure de sodium (NaCl)

e Dosage volumétrique du nitrate d’argent selon la méthode de

précipitation au chlorure de sodium :
La concentration de la solution de nitrate d’argent préparée selon la procédure habituelle
(pesée et dissolution) est verifiée par titrage volumétrique selon la méthode de précipitation
aux halogénures (dans ce cas le CI").

e Préparation de la solution de NaCl (0.1N) :
Une masse de 0.58g de chlorure de sodium sec est pesée a 1’aide d’une balance de précision,

ensuite dissoute dans une fiole jaugée a 100 ml.
e Préparation de la solution d’4gNO3 (0.1N) :

Une masse de nitrate argent correspondant a 8.49¢ est dissoute dans500 ml d’eau distillée. Un

volume de 20 ml de la solution de NaCl préparée précédemment (prélevé a ’aide d’une
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pipette) est dilué a 100ml, puis on rajoute 0.5ml d’indicateur coloré (chromate de potassium)
et on titre par la solution de nitrate d’argent jusqu’ au changement de couleur au jaune brun.
e Préparation de la solution citrate de sodium :
Par neutralisation de acide citrique (H3;C¢H,O5), acheté dans le commerce, par I’hydroxyde
de sodium (NaOH).
3NaOH + H3C4H,05 = Nas;CoHs0, + H,0

A 2.33g de NaOH, on ajoute 5g d’acide citrique et I’ensemble est dissout dans 10ml d’eau
distillée sous agitation et chauffage jusqu’a évaporation a 100 °C. La masse solide des

cristaux de citrate de sodium est récupérée.

e Nitrate d’argent (ImM)
On dissout 0.017g de nitrate d’argent dans 100ml d’eau distillée. La solution est conservée a

I’abri de la lumiére.

e Citrate de sodium (10mM) :

0.05g de citrate de sodium séché est dissoute dans 20ml d’eau distillée.

2.3/ Preparation des nanoparticules d’argent par la méthode de reduction
chimique (Méthode de Turkevich) :
Dans cette préparation, plusieurs manipulations ont été effectuées afin d’observer notamment

I’influence du temps et de la concentration comme il est montré dans le tableau suivant :
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Manipulation 1

Manipulation 2

Manipulation 3

=Une masse de 0,059 de

citrate de sodium est

dissoute dans 20ml d’eau

distillée.
=une solution de nitrate
d’argent (0,017¢g

dans100ml) est préparée.

»On chauffe a température
80°C 60ml de la solution
aqueuse de nitrate d’argent
pendant 15 minutes puis on
rajoute lentement 6ml de la
solution de citrate de
sodium a raison d’une
goutte par seconde sous
agitation

pendant  une

heure.

= On pese 1.2g hydroxyde de

sodium. Cette quantité est

ensuite  dissoute  dans
500ml d’eau

= Une masse de 2.58¢g
d’acide citrique est
dissoute dans 500 ml
d’eau.

= Ensuite, on mélange les

deux solutions avec
agitation pour former la
solution de citrate de
sodium.

= On chauffe a 80°C 60ml de

la solution de nitrate
d’argent  pendant 15
minutes puis on rajoute

6ml progressivement de la
solution de citrate de
sodium a raison d’une
goutte par seconde sous
agitation

pendant  une

heure.

Procéder de la méme fagon
que la deuxiéme manipulation
en changeant uniguement le
volume de la solution de

nitrate d’argent (40ml).
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2.4/ Présentation des résultats obtenus
Le produit (suspension de nanoparticules) obtenu a la suite des trois manipulations décrites ci-

dessus est présenté dans la figure suivante. Il est bien clair que ces produits présentent un
certain trouble et une coloration brune qui indiquent que des nanoparticules d’argent ont été

réellement produites.

Figure 5:Echantillons des produits chargés en nanoparticules d’argent qui ont
été préparés.

Des mesures spectroscopiques (UV-Vis et DRX) et électrique (conductibilité) ont été essayées
sur les des échantillons des produits chargés en nanoparticules d’argent. Pour la DRX, il
s’avérait que la quantité du solide obtenue (apres filtration et séchage) n’était pas suffisante
pour effectuer une mesure. Les mesures en UV-Vis (figure ci-dessous) confirment la
formation de nanoparticules d’argent. En effet les spectres obtenus montrent un pic

d’absorption maximale vers 460 nm qui est caractéristique.
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Figure 6:Spectres d’absorption dans 1’'UV-Vis des différentes solutions préparée
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(23)
Nous remarquons un léger décalage (shift) vers la droite de 1’ordre de 3 nm, entre les pics des

deux courbes (rouge et violet). Ceci s’explique par le nombre croissant des nanoparticules

d’argent (solution finale) qui évolue proportionnellement avec la concentration des solutions
de départ et le changement de temps lors des différentes manipulations. Nous remarquons

également un pic trés important de la manipulation 1(noir) qui nous informe sur la présence
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des nanoparticules de taille relativement trés petite d’environ 10-20nm. Ces observations, bien

que simples, nous permettent de dire qu’effectivement la concentration et le temps sont des

facteurs opérationnels importants dans la formation de particules d’argent de taille spécifique.

2.5 Préparation des Ag-Nps selon la méthode Brust :

Un grand excés de NaBHj était nécessaire pour réduire l'argent ionique et stabiliser les

nanoparticules d'argent formées. Différents volumes de nitrate d'argent 0,001 M ont été ajouté

goutte a goutte (environ 1 goutte par seconde) a 30 ml d'une solution de borohydrure de

sodium 0,002 M qui avait été refroidi dans un bain de glace. Le mélange réactionnel était

agité vigoureusement sur un agitateur magnétique. La solution vire au jaune clair apreés l'ajout

de 2 ml de nitrate d'argent et au jaune plus clair lorsque tout le volume du nitrate d'argent

avait été ajouté.

AgN03 +NaBH4_ - Ag+H2 + BZH6 +NaN03

L'ensemble du processus d'ajout a pris environ 3 minutes, apres quoi l'agitation a été arrétée.

Les différentes expériences effectuées selon cette méthode chimique sont décrites dans le

tableau suivant :

Manipulation 1

Manipulation 2

tout d’abord un volume de
nitrate d’argent 10 ml est
versé goutte a goutte dans
une solution de borohydrure
de sodium NaBHs (30ml)
sous agitation et chauffage
jusqu’a  changement de
couleur, ensuite, il a été retiré
de l'appareil de chauffage et
agité  jusqua ce quil

refroidisse.

Procéder de la méme fagon
que la premiere manipulation
en changeant uniquement le
volume de la solution nitrate

d’argent 10 ml (5ml).

20




Figure 7:Les échantillons des produits chargés en nanoparticules d’argent avec la méthode au
borhydrure de sodium (méthode de Brust).

2.6 Présentation des résultats obtenus avec la méthode de Brust :

Les spectres UV-Vis de la solution colloidale de nanoparticules d'Ag utilisant 10 ml et 5 ml

d’AgNOs (0,001 M) ont été enregistrés et présentés dans la figure suivante (figure 8).

Les deux spectres présentent une bande d'absorption a ~ 400 nm qui est caractéristique des
nanoparticules d'argent. De telles bandes de plasmon sont des propriétés physiques uniques
des nanoparticules elles-mémes. Lorsqu'un champ électromagnétique externe tel que la
lumiere est appliqué a un métal, les électrons de conduction se déplacent collectivement de
maniére a masquer la distribution de charge perturbée appelée plasma localisée prés de la
surface du métal. En utilisant 10 ml de solution d'’AgNO3z dans 30 ml de NaBH4 (0,002 M),
I'absorbance est égale environ a 2,2 a la longueur d'onde de 388 nm et en utilisant 5 ml de
solution d'AgNOs dans 30 ml de NaBH4 (0,002 M), elle est de 1’ordre de 1,4 a la longueur
d'onde de 388 nm.
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Figure 8:Spectres d'absorption dans I’UV-Vis des Ag-NPs utilisant (a) 10 mL
et (b) 5 mL d'AgNQO3.

L'absorbance d'une solution de nano-colloide d'Ag fraichement préparée utilisant 5 ml
d'AgNOz a donné une absorbance de 2,0 & une longueur d'onde de 388 nm (figure 9).
Cependant, apres une semaine, le spectre a montré un décalage vers le rouge (a environ 400
nm) avec la diminution de la valeur d'absorbance. L'absorbance s'est avérée étre de 1,65. Le
pic d'absorption est devenu plus large lorsque le spectre a été enregistré aprés une semaine de
préparation. Cela indique qu’il y’a une évolution probable des Ag-Nps qui pourraient, par
exemple, s’agréger dans le temps le temps. Bien évidemment un tel propos demande plus

d’investigations et d’analyses.
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Aborbance

Figure 9:Ag-NPs (a) fraichement prépares et (b) apres 1 semaine de la synthése

2.7 Caractérisation électrique des suspensions d’argent :

Des mesures conductimétriques ont été réalisées sur les produits a base de Ag-Nps prépares
par voie chimique selon les procédures décrites précédemment. Les valeurs obtenues avec un
appareil de marque Martini montrent bien que ces solutions colloidales sont hautement
conductrices. En effet, avec des valeurs de 156.9 (18.6°C), 158.7 (17.7°C), 146.3 uS (19.1°C)

obtenues avec les manipulations 1, 2 et 3 de la méthode de Turkevich (voire en 2.3),

Comparaison entre la courbe des conductivités des nanoparticules d’argent

et celle de I’argent ionique aqueux.

Nous constatons que 1’allure des deux courbes est semblable et dans les deux cas les
conductivités augmentent avec la concentration. Nous remarquons egalement un leger saut de
40-80uS pour la premiére courbe et au niveau de 40-60uS pour la deuxiéme. De ce fait, les
mesures de conductivité électrique ont également été réalisées afin de démontrer la présence
d’argent métallique hautement conducteur. Les figures ci-dessous représentent respectivement

les courbes des nanoparticules d’argent et 1’argent ionique sous forme de nitrate (AgNO3).
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Figure 9A : la courbe des conductivités des nanoparticules d’argent et celle

de ’argent ionique aqueux

2.8 Caractérisation morphologique des particules d’Ag par MEB :

Les échantillons de particules d’argent préparées selon les procédures décrites
précédemment ont été observées au microscope électronique Philips Quanta 650 afin
d’analyser leur aspect et leur forme. D’aprés les images obtenues, présentées ci-dessous, il

apparait clairement la formation de particules métalliques d’argent de forme quasiment
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sphérique, cependant, la plupart d’entre elles se trouvent a 1’échelle micrométrique (d=

quelques microns) ce qui veut dire qu’il y a peu de particules nanométriques.

En fait, d0 a des conditions expérimentales relativement pas tres rigoureuses (absence
d’outils de nanofiltration, quantit¢ d’échantillon insuffisante, ...etc.), cette observation
semble, pour nous, correcte et encourageante mais non suffisamment concluante par rapport a
notre objectif principal qui se résume dans la préparation de particule de taille nanométrique

et de preférence en distribution monomodale.

Une analyse chimique élémentaire par microsonde X sur le méme appareil nous a permis

de confirmer la présence de I’argent a I’état métallique dans les microparticules analysées.

o

HV [det [mag O] WD |[spot| vacMode | HFW | 30 pm HV [det [mag O] WD |[spot| vacMode HFW 50 pm
20.00kV|LFD[3000x [9.1 mm| 2.5 |Low vacuum |99.5 ym 20.00 kV|LFD [ 1600x|9.2mm| 2.5 | Low vacuum | 186 um FUNDAPL / USDB/

Figure 10:Illustration microscopique des nanoparticules d’argent
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2.9 Analyse microbiologique

Afin d’évaluer I’action antibiotique des particules d’argent préparées, un certain nombre
d’analyses microbiologiques a été effectué selon la méthode de diffusion Kirby-Bauer sur des
souches de micro-organismes standard au laboratoire de microbiologie du complexe
pharmaceutique du groupe Saidal (Médéa). Des plaques jetables préalablement inoculées avec des
bactéries de type Gram* et Gram", y compris des souches hautement multi-résistantes telles que
Staphylococcus aureus (résistant a la méthicilline a une concentration de 105 a 106 UFC/mL) ont été
utilisées pour les tests. Les zones d'inhibition ont été mesurées aprés 24 h d'incubation a 35 °C et des
mesures comparatives ont été faites avec l'oxacilline et la ciprofloxacine en tant qu’antibiotiques de

référence.

Les résultats obtenus étaient probants bien que réalisés avec des échantillons préparés a
I’état brut, c-a-d sans traitement particulier. Ces résultats montrent bien que ’action est réelle

comme le montre les figures ci-dessous.

Figure 11:Antibiogrammes obtenus avec une suspension de particules d’argent, avec
respectivement Candida albicans, Staphylococcus epidermidis, Pseudomonas, Bacillus
subtilus , Escherichia coli et Salmonella. (Tests effectués sur des échantillons issus des
méthodes de Turkevich et de Bursta 5 & 10ml.)
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La figure 11 montre des plaques sur lesquelles une suspension bactérienne (environ 106 CFU/ml) a
été appliquée. La présence de nanoparticules a un certain niveau a inhibé la croissance bactérienne de
plus de 90 %. Le diametre des zones d'inhibition (en millimétres) autour des différents sols de
nanoparticules d'argent avec la contre-souche d'essai sont présentés dans le tableau ci-dessous. La
diminution de la taille des particules de nanoparticules d'argent montre une sensibilité plus faible.
Cependant, il est nécessaire de déterminer la concentration minimale inhibitrice de CMI de chaque
échantillon.

Les activités antimicrobiennes des sols colloidaux d'argent synthétisés ont été évaluées a l'aide de
la micro-méthode de dilution standard, déterminant la concentration minimale inhibitrice (CMI)
conduisant a l'inhibition de la croissance bactérienne (Comité national des normes de laboratoire
clinigue. Normes de performance pour les tests de sensibilité aux antimicrobiens. Les sols d'argent ont
été dilués 2 a 8 fois avec 100 pi de bouillon Mueller-Hinton inoculés avec les bactéries testées a une
concentration de 105 a 106 UFC/mL. La concentration minimale inhibitrice (CMI) a été lue aprés 24 h
d'incubation a 37 °C. La CMI a été déterminée comme la concentration la plus faible qui a inhibé la
croissance visible de la bactérie utilisée. Les sols dargent étaient utilisés tels qu'ils avaient été
préparés. Par conséquent, des tests bactéricides de contréle des solutions contenant tous les
composants de la réaction a I'exception du nitrate d'argent et des agents réducteurs ont été effectués.

(Bacteries) Condida Staphylococcus | Pseudompnas | Bacillus Escherichia | Salmonelle
alb epid. sub coli

Diametre 11,6 10,4 11,4 11 10,4 10,2

d’inhibition

(mm)
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3. Conclusion générale

Les particules métalliques suscitent actuellement un énorme intérét dans un large domaine
d’applications comme I'électronique, l'informatique, le domaine de la santé, ...etc. En effet,
dans cette modeste étude nous avons essayé de préparer des particules d’argent afin de

s’investir dans 1’investigation d’applications nouvelles.

Expérimentalement parlant, nous avons pu constater qu’il était possible de préparer ces
particules par des voies chimiques qui semblent maintenant classiques. Par réduction des ions
Ag" par des réactifs appropriés, des particules métalliques peuvent se former dans des
conditions approprié¢es (temps de réaction, concentrations des réactifs, température, ...etc.).
D’aprés nos résultats obtenus avec différentes techniques analytiques (UV-Vis, microscopie
électronique) il semble bien clair que justement la bonne maitrise de I’influence de I’ensemble
de ces facteurs est la clé pour réussir une bonne préparation des particules d’argent en terme

de quantité, de forme et de taille, notamment.

Pour enrichir nos connaissances, et a titre de valorisation pratique des particules préparées,
I’analyse microbiologique réalisée nous a confirmé I’aptitude des Ag-Nps d’avoir des
propriétés bactéricides et fongicides qu’il faudrait étudier et évaluer d’une maniére plus

précise et plus approfondie ultérieurement.
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Annexe

Appareil spectroscopie UV-visible Centrifugeuse

Micro-onde Balance




Membrane utilisée pour la filtration

Nitrate d’argent

Borohydrure de sodium

Appareil de mesure de diamétre d’inhibition

Citrate de sodium




