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Resums

This work successfully synthesized innovative HDL/AgNPs nanocomposites through a green
approach combining layered double hydroxides (LDHs) and silver nanoparticles (AgNPs)
biosynthesized from natural lemon extracts. Characterizations confirmed the expected structures
and properties for the individual components. The impregnation of AgNPs onto the LDH layers
led to the formation of the desired nanocomposite, as demonstrated by the analyses. Catalytic
tests revealed the remarkable properties of this material for the reduction of methylene blue, with
an acceleration of the reaction in the presence of the catalyst and an improved rate by increasing
the amount of catalyst. These promising results pave the way for the exploration of
heterogeneous catalysis applications and other emerging fields exploiting the synergistic

properties of this nanocomposite.
Résume

Ce travail a permis de synthétiser avec succés des nanocomposites innovants HDL/AgNPs par
une approche verte combinant des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et des nanoparticules
d'argent (AgNPs) biosynthétisees a partir d'extraits naturels de citron. Les caractérisations ont
confirmé I'obtention des structures et propriétés attendues pour les deux composants individuels.
L'imprégnation des AgNPs sur les feuillets de HDL a conduit a la formation du nanocomposite
désiré, comme demontré par les analyses. Les tests catalytiques ont révélé les propriétés
remarquables de ce matériau pour la réduction du bleu de methylene, avec une accélération de la
réaction en présence du catalyseur et une vitesse améliorée en augmentant la quantité de

catalyseur. Ces résultats prometteurs ouvrent la voie a I'exploration d'applications en catalyse



hétérogene et d'autres domaines émergents exploitant les propriétés synergiques de ce

nanocomposite.
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Introduction

Les nanomatériaux suscitent un vif intérét grace a leurs propriétés singuliéres découlant de leur
dimension nanométrique. Parmi eux, les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) se distinguent
par leur structure lamellaire unique, favorable a la catalyse hétérogene. Leur forte basicité et
leurs capacités d'échange anionique en font des matériaux prometteurs pour la catalyse basique.
Composes de feuillets hydroxylés chargés positivement avec des anions échangeables et des
molécules d'eau dans I'espace interlamellaire, les HDL offrent une grande surface spécifique et

une basicité de surface optimale pour ces applications [1,2].

D’un autre coté, les nanoparticules d'argent (AgNPs) présentent une structure et des propriétés
uniques a I'échelle nanométrique qui en fait des matériaux prometteurs, notamment pour la
catalyse hétérogene. Les AgNPs sont constituées d'un coeur métallique d'argent entouré
potentiellement d'agents stabilisants organiques ou inorganiques. Cette structure cceur-couronne
leur donne une grande surface spécifique et une énergie de surface élevée, deux caractéristiques

clés pour une activité catalytique accrue [1,3].

La combinaison de ces deux nanomatériaux dans un composite HDL/nanoparticules d'argent
pourrait conduire & un matériau catalytique multifonctionnel aux propriétés améliorées [1].
L'incorporation de nanoparticules d'argent, connues pour leur activité catalytique dans de
nombreuses réactions, pourrait unir de maniére synergique leurs propriétés catalytiques avec
celles des HDL. En effet, I'association des propriétés basiques intrinséques des HDL et des
propriétés plasmoniques et catalytiques remarquables des nanoparticules d'argent permettrait de
créer un catalyseur hybride aux performances accrues. Ce composite pourrait ainsi combiner et
potentialiser les avantages respectifs de ces deux nanomatériaux, ouvrant la voie a de nouvelles

applications en catalyse hétérogéne [4].

L'objectif principal de ce projet est de développer une meéthode de synthese efficace pour
I'obtention d'un nanocomposite HDL/nanoparticules d'argent, d'étudier sa structure et ses

propriétés, et d'évaluer ses performances catalytiques dans des modeles de réactions.

Nous cherchons a mettre en évidence les éventuels effets synergiques entre les deux composants

du nanocomposite.



Notre travail est structuré en trois chapitres distincts :

Le premier chapitre constitue une recherche bibliographique approfondie sur I'état de l'art
concernant les HDL, les nanoparticules d'argent et leurs nanocomposites afin de poser les bases

de notre étude.

Le deuxieme chapitre détaille les méthodes et les matériels utilisés pour la synthése, la

caractérisation et les tests catalytiques du nanocomposite HDL/nanoparticules d'argent.

Enfin, le troisieme chapitre présente et discute I'ensemble des résultats obtenus, en mettant
I'accent sur la structure, les propriétés et les performances catalytiqgues du nanocomposite

développé.

Une conclusion générale résume les principales avancées et perspectives issues de ces travaux.



Chapitre |
Synthese bibliographique



|.1. Synthése des nanoparticules d’argent

Les nanoparticules d'argent (AgNPs) ont été utilisées depuis I'Antiquité pour leurs propriétés
colorantes et décoratives, comme en témoignent la coupe de Lycurgue byzantine ou les vitraux
teintés du Moyen-Age [5]. Cependant, leur potentiel pour de multiples applications n'a été

pleinement reconnu que ces dernieres décennies [5].

Aujourd'hui, les AgNPs suscitent un grand intérét scientifique en raison de leurs propriétés
optiques, électroniques, catalytiques et antimicrobiennes uniques a I'échelle nanométrique. Cet
attrait considérable pour les AgNPs a stimulé le développement de diverses méthodes de

synthése visant a controler leurs caractéristiques structurales [6].

1.1.1. Généralité sur les nanoparticules d’argent

Les nanoparticules d'argent, abrégées AgNPs, sont des particules de taille nanométrique allant
typiquement de 1 & 100 nanométres, composées d'atomes d'argent. A cette échelle réduite, les
AgNPs présentent des propriétés physiques, chimiques, optiques et biologiques singuliéres et

distinctes de celles de I'argent a I'état du massif [7].

L'une des caractéristiques les plus remarquables des AgNPs est leur capacité a absorber et
diffuser intensément la lumiére visible, ce qui leur confére des couleurs vives variant du jaune au
rouge selon leur taille, leur forme, leur état d'agrégation et leur environnement diélectrique. Ces

propriétés optiques exceptionnelles sont directement liées a leur petite taille nanométrique [8].

De plus, les AgNPs présentent d'excellentes propriétés conductrices électriques et thermiques en
raison de la densité élevée des électrons libres de l'argent. Leur conductivité électrique est
Iégerement inférieure a celle de I'argent massif en raison des effets de surface prédominants a

I'échelle nanométrique [9].

Aussi, les AgNPs possédent des propriétés antimicrobiennes remarquables contre une large
gamme de bactéries, de champignons et de virus. Cet effet antibactérien est attribué a leur
capacité a generer des espeéces réactives de I'oxygene et a altérer la permeabilité des membranes

cellulaires [10].

Enfin, Les AgNPs présentent également une activité catalytique accumulée par rapport a lI'argent
massif. Elles sont utilisées comme catalyseurs de réactions dans diverses telles que I'oxydation

du monoxyde de carbone, les réactions de couplage carbone-carbone, etc [11].



1.1.2. Applications des nanoparticules d’argent

Grace a leurs propriétés optiques exceptionnelles, les nanoparticules d’argent trouvent des
applications dans les domaines du marquage et de I'imagerie biologique, des capteurs optiques,
des guides d'ondes a base de plasmons de surface, ainsi que dans les technologies d'affichage et
de photodétection [12].

Les propriétés antimicrobiennes remarquables des AgNPs les rendent prometteuses pour des
applications biomédicales telles que le revétement antimicrobien de dispositifs medicaux, les
pansements, les tissus antimicrobiens, ainsi que pour le traitement d'infections fongiques et

bactériennes.

L'activité catalytique élevée des AgNPs associée a leur grande surface spécifique les rend
attrayantes pour la catalyse hétérogéne dans des réactions clés comme l'oxydation du CO, la

réduction des nitroarenes, les réactions de couplage C-C, la photocatalyse, etc [8,13].

Les AgNPs suscitent un vif intérét pour des applications environnementales comme la
désinfection de I'eau, la dépollution via la dégradation photocatalytique de polluants organiques,

la détection de contaminants, entre autres [14].

1.1.3. Différentes synthése des nanoparticules d’argent

1.1.3.1. Synthese par voie physique
A. Ablation laser

L'ablation laser est une technique physique directe permettant de synthétiser des nanoparticules
métalliques comme l'argent, sans utiliser de précurseurs chimiques. Elle consiste a focaliser des
impulsions laser intenses sur une cible d'argent massif immergée dans un milieu liquide
approprié. L'énergie du laser vaporise la surface de la cible, formant un panache de plasma
d'argent atomique qui se condense rapidement en nanoparticules [18].

Cette méthode offre une grande pureté, une simplicité de mise en ceuvre et 'absence de sous-
produits chimiques indésirables. De plus, les caractéristiques des nanoparticules (taille, forme,
état d'oxydation) peuvent étre contrlées en ajustant les parametres laser et la nature du milieu

liquide environnant [19].

B. Condensation de vapeur
La synthese de nanoparticules d'argent par dép6t physique en phase vapeur (PVD) consiste a
vaporiser de l'argent massif sous vide poussé, puis a condenser la vapeur atomique sur un

substrat refroidi pour former les nanoparticules.



Ce procédé permet d'obtenir des nanoparticules d'argent de haute pureté, dont la taille peut étre
contrblée en ajustant les parametres comme la vitesse de dép6t, la température du substrat ou
I'introduction de gaz réactifs/inertes. Le PVD offre ainsi un excellent contrdle sur les

caractéristiques des nanoparticules d'argent synthétisees [20].

C. Irradiation énergétique

La radiolyse de solutions aqueuses contenant des sels d'argent par rayonnements ionisants
(rayons gamma, faisceaux d'électrons ou d'ions lourds) permet de synthétiser des nanoparticules
d'argent par voie physique. Sous irradiation, les molécules d'eau subissent une radiolyse

produisant des espéces réductrices qui réduisent les ions Ag” et les atomes d'argent [21].

Ces derniers se regroupent spontanément en nanoparticules stabilisées par des tensioactifs ou
polymeres. Cette approche radiolytique simple ne nécessite pas d'agents réducteurs externes. Les
caractéristiques des nanoparticules d'argent formées peuvent étre contrdlées en ajustant les
parametres d'irradiation et la composition de la solution préliminaire. L'irradiation permet
également de générer des nanoparticules d'argent supportées sur des matériaux inorganiques
[22].

1.1.3.2. Synthése électrochimique

La voie électrochimique permet de produire simplement et économiquement des nanoparticules
d'argent de morphologies variées. Elle repose sur I'électrolyse d'une solution contenant un sel
d'argent, ou les ions Ag+ sont réduits en atomes d'argent a la cathode. Ces atomes se regroupent
alors en nanoparticules dont la taille et la forme dépendent des conditions expérimentales comme
le potentiel appliqué, les concentrations, la nature de I'électrolyte et des additifs.
L'électrodéposition se fait a température ambiante sans agent réducteur externe, avec un controle
précis de la croissance des nanoparticules par le potentiel. De plus, les nanoparticules peuvent
étre directement déposées sur divers substrats conducteurs. L'utilisation de milieux non aqueux
comme les liquides ioniques offre encore plus de flexibilité sur les morphologies accessibles
[23].



1.1.3.3. Synthese par voie chimique

A. Réduction chimique

La reduction chimique de sels d'argent en solution par divers agents réducteurs, souvent assistee
par des agents stabilisants, est lI'une des voies de synthése les plus rependues pour obtenir des
nanoparticules d'argent. Les agents réducteurs utilisés comprennent le Bor-hydrure de sodium, le
citrate de sodium, l'acide ascorbique. Le contrdle des parametres de réaction comme les
concentrations, le pH et la température permet d'ajuster la taille, la forme et la distribution des

nanoparticules résultantes [15].

B. synthése par voie micellaire inverse

La synthése par voie micellaire inverse est une approche intéressante pour produire des
nanoparticules d'argent de taille et forme contr6lées. Elle implique le transfert de phase de
précurseurs d'argent dans un cceur micellaire ou a lieu la réduction chimique par des agents.
Cette méthode permet un bon controle de la croissance des nanoparticules grace au confinement

dans les micelles [16].

C. synthése par voie radiolytique

La réduction par rayonnement gamma de solutions aqueuses d'ions argent est également une voie
radiolytique efficace pour générer des nanoparticules d'argent de petite taille de maniere simple
et reproductible [17].

1.1.3.4. Biosynthese des nanoparticules d’argent

A. Biosynthése d’AgNPs par les bactéries

L’utilisation de bactéries gagne rapidement une importance en raison de son succes croissant, de
sa facilité de manipulation et de sa modification géenétique Les AgNPs ont été synthétisées en
utilisant a la fois des bactéries gram-positives et gram-négatives pour former ces nanoparticules
d’argent, il faut savoir que certaines bactéries ont la capacité de produire des nanoparticules

intracellulaires tandis que d’autres produisent des AgNPs extracellulaire [28].

Les bactéries utilisent couramment le nitrate comme source principale d'azote, grace a quoi le
nitrate est converti en nitrite par le nitrate réductase, en utilisant le pouvoir réducteur d'une forme
réduite de nicotinamide adenine dinucléotide (NADH). En fait, l'utilisation de la nitrate réductase

comme agent réducteur s'avére jouer un role clé dans la bioréduction des ions Ag ™ [28].



B. Biosynthese d’AgNPs par les champignons

Les champignons ont un potentiel de synthese de AgNPs métalliques en raison de la capacité de
bioaccumulation des meétaux et de leur tolérance, de leur capacité de liaison élevée et de leur
absorption intracellulaire qui sont faciles a manipuler dans une installation de recherche par
rapport aux bactéries, aussi ils sécrétent d’énormes enzymes catalysant la réduction de la
solution d’AgNO3 ce qui tend & augmenter considérablement la rentabilit¢ de cette approche

synthétique

Le mécanisme de la synthese des AgNPs basé sur les champignons selon :

a) Les particules Ag® ont été adsorbées a la surface des cellules fongiques en raison de la
présence d’une interaction ¢lectrostatique entre des groupes carboxyliques chargés
négativement présents dans les enzymes et des ions Ag chargés positivement.

b) Les particules Ag réduites par les enzymes présentes dans les parois cellulaires provoguant le
développement de noyaux Ag.

c) Les nanoparticules se forment a la surface des mycéliums, pas en solution [27,28].

C. Biosynthese d’AgNPs par les polysaccharides

Dans cette méthode, les nanoparticules d’argent (AgNPs) sont préparées en utilisant de 1’eau
comme solvant respectueux de I’environnement et des polysaccharides comme agents de
stabilisation et réducteurs. Dans un systéeme chauffé doucement contenant de 1’amidon et du B-
glucose (agent réducteur), la formation d’AgNPs est obtenue. Cette solution, associée au nitrate
d’argent (AgNO?3) sous forme de sel, permet la synthése de nanoparticules d’argent de 10 a 34

nm. Ces AgNPs sont stables dans une solution aqueuse a 25°C pendant environ 3 mois [26].

D. Biosyntheése des nanoparticules d’argent par les plantes

Les extraits de plantes et de fruits constituent une source naturelle riche en biomolécules comme
les polyphénols, flavonoides, terpénes, vitamines et enzymes. Ces composés peuvent étre
exploités pour une synthése verte de nanoparticules d'argent (AgNPs). lls jouent un double réle
de reducteurs en transformant les ions Ag+ en atomes d'argent pour initier la formation des

AgNPs, et d'agents stabilisants en s'adsorbant a leur surface pour prévenir I'agglomération [26].

Selon la nature de I'extrait végétal utilisé, différentes tailles, formes et propriétés des AgNPs
peuvent étre obtenues. Les conditions de synthese comme le pH, la température, la concentration
en ions argent influencent également les caractéristiques finales. Cette approche verte est simple,

économique, reproductible et respectueuse de I'environnement [27].



Les plantes sont une excellente source pour la biosynthése rapide d’AgNPs grace a leur large
éventail de métabolites secondaires bioactifs agissant comme réducteurs/stabilisants. Différentes
parties de la plante (racines, tiges, feuilles, graines) peuvent étre utilisées. Les principaux
parameétres influents sont la concentration en extrait végétal, la température, le sel d'argent, le pH

et le temps de réaction [28].

bio b ] > x .
réducteurs M nanoparticules métallique

danz lez plan atomes métalliques coiffe de metabolites vegetaux

e Un mécanisme de la synthése présenté a :

Figure 1.1 : Un mécanisme possible pour la synthése verte des AgNPs. [29]

1.1.4. Controle de la taille et la forme des AgNPs

Pour controler efficacement la taille, la forme, la dispersion et la stabilité des nanoparticules
d'argent synthétisées, différents agents stabilisants peuvent étre employés. Ces agents jouent un
role crucial en s'adsorbant a la surface des nanoparticules, modulant leur croissance et prévenant

leur agglomération.

Les polymeres tels que le PVP, PEG ou PVA permettent d'encapsuler ou de revétir les
nanoparticules, améliorant leur dispersion et leur stabilité colloidale. La concentration en

polymere est un parametre clé influencant la taille finale des nanoparticules [30].

Les tensioactifs comme le CTAB ou le SDS s'auto-assemblent et dirigent la croissance
anisotrope des nanoparticules, permettant un contrdle de leur forme (sphéres, batonnets, etc.). Le

type de tensioactif et sa concentration déterminent les morphologies accessibles [31].

Les molécules petites organiques peuvent également moduler la croissance des nanoparticules
par complexation ou direction de croissance préférentielle, conduisant a des morphologies

variées et anisotropes [32].



Au-dela des agents stabilisants, d'autres parametres opératoires comme le pH de la solution, la
température ou l'apport d'énergie (ultrasons, micro-ondes) influencent également la taille, la

dispersion et I'état d'agrégation des nanoparticules d'argent [33,34].

Le tableau ci-dessous résume les principaux agents stabilisants, leur réle, les parametres

opératoires associés et leurs effets sur les nanoparticules d'argent.

N A Parametres
Agents stabilisants Role o Effets
opératoires
Polymeéres (PVP, Encapsulation, Concentration en Taille, dispersion,
PEG, PVA, etc.) revétement polymere stabilité
o Assemblage, o Controle de forme
Tensioactifs (CTAB, . Type de tensioactif, . .
modulation de _ (sphéres, batonnets,
SDS, etc.) ) concentration
croissance etc.)
) ) Complexation, Nature de la )
Molécules organiques | = ) Morphologies
) direction de molécule, ) B
petites _ _ anisotropes variées
croissance concentration
_ o Taille, état
pH de la solution - Variation du pH o
d'agrégation
) Augmentation de la o )
Température - ) Diminution de taille
température

Tableau 1.1 : Agents stabilisants et paramétres de contrdle pour la synthése de nanoparticules

I.1.5. Caractérisation des nanoparticules d’argent

1.1.5.1. Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission est une technique de choix pour caractériser la taille,
la forme et la distribution des nanoparticules d'argent. Elle permet d'obtenir des images a haute
résolution des AgNPs individuelles. L'analyse des clichés MET donne accés a la taille moyenne
des nanoparticules ainsi qu'a leur dispersion en taille. La MET peut également renseigner sur la
cristallinité des AgNPs [35].
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1.1.5.2. Spectroscopie UV-visible

Les nanoparticules d'argent présentent une bande d'absorption plasmon caractéristique dans le
visible, généralement entre 400 et 500 nm selon leur taille et leur environnement.

La spectroscopie UV-visible permet de suivre la formation des AgNPs et d'évaluer leur état de
dispersion. La position et la largeur de la bande plasmon renseignent sur la taille moyenne et la

distribution en taille des nanoparticules [36].

1.1.5.3. Analyse du potentiel zéta

La mesure du potentiel zéta permet d'évaluer la charge de surface des nanoparticules d'argent en
solution colloidale.Cette caractéristique influe sur la stabilité des suspensions de nanoparticules.
Un potentiel zéta éleve (en valeur absolue) indique une bonne stabilité de la suspension grace

aux forces de répulsion électrostatique [37].

1.1.5.4. Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS) permet de déterminer la distribution en taille
hydrodynamique des nanoparticules d'argent en suspension colloidale. Cette technique donne
acces au diametre hydrodynamique moyen qui prend en compte la nanoparticule elle-méme et sa
sphere de solvatation. La DLS renseigne également sur l'indice de polydispersité de la

suspension [38].

1.1.5.5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie FTIR peut étre employée pour identifier les groupements fonctionnels présents
a la surface des nanoparticules d'argent, lorsque celles-ci sont fonctionnalisées avec des
molécules organiques. Elle permet ainsi de caractériser les éventuels agents stabilisants ou

fonctionnalisants liés aux AgNPs [39].

1.2. Synthése des hydroxydes doubles lamellaires

1.2.1. Généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL), également appelées argiles anioniques, sont des
minéraux peu abondants a I'état naturel. Le minéral hydrotalcite, un HDL de formule
[MgsAi2(OH)16]C0O3.4H,0, a été découvert au XIXe siécle mais sa structure n'a été comprise qu'a
partir de 1960. Son identification était difficile sur le terrain a cause de sa ressemblance avec le
talc [40].
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Les HDL sont des matériaux lamellaires constitués de feuillets empilés avec des liaisons faibles
entre eux. Cette structure leur confére une propriété spécifique : l'intercalation, c'est-a-dire la
capacité a accueillir des ions ou molécules entre les feuillets tout en conservant le caractere
bidimensionnel. Leur caractere bidimensionnel présente un avantage par rapport aux matériaux
tridimensionnels comme les zéolithes, car la distance interlamellaire peut s'ajuster en fonction de

la taille des molécules insérees [41,42].

Les recherches actuelles visent la préparation de nouveaux composes HDL, de nouvelles
méthodes de préparation, et leur utilisation dans de nombreux domaines d'applications grace a

leurs propriétés physico-chimiques spécifiques intéressantes d'un point de vue fondamental [43].

En général, les HDL sont des argiles anioniques naturellement rares mais présentant une
structure lamellaire intéressante qui leur confere des propriétés d'intercalation prometteuses pour

diverses applications, d'ou I'intérét croissant pour leur étude [44].

1.2.2. Structure et compositiondes HDL

Les HDL sont des matériaux inorganiques bidimensionnels, également appelés hydrotalcite ou
argiles anioniques. Leur structure dérive de celle de la brucite Mg(OH),, avec une fraction des
cations Mg®* remplacés par des cations trivalents (AI*" Fe®* ...), créant un excés de charge

positive compensée par des anions intercalés entre les feuillets [45].
Leur formule générale est : My+1-xM3z+x(OH),]x+(An-)x/n.mH,0 [46].

Les feuillets sont constitués d'octaedres M(OH)g liés par les arétes, avec une distribution

aléatoire des cations di- et trivalents [46].

La cohésion de la structure provient des interactions électrostatiques feuillet-anions et des
liaisons hydrogéne impliquant les molécules d'eau. La structure cristalline est généralement
hexagonale, décrite par les paramétres a (distance dans le plan des feuillets) et ¢ (empilement des
feuillets) [47].

Les diffractogrammes de rayons X présentent 3 régions caractéristiques liées a la taille des

anions intercalés, a I'empilement des feuillets et a la nature des cations métalliques [48].
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Les multiples combinaisons de cations métalliques et d'anions intercalables permettent une
grande versatilité de compositions et de propriétés, ouvrant la voie a de nombreuses applications

potentielles [49].

x Substitution partielle de M" par x M"

W Feuillet mixte portant une charge positive
B M M"Y (OH), "

Structure HDL
M\ M'{ (OH), ]  [AL,.yH.O]

Figure 1.2 : Représentation schématique d’une phase de type HDL
1.2.3. Propriété des hydroxydes doubles lamellaires

1.2.3.1. Echange anionique

L’échange anionique apparait comme une méthode de synthese de grande importance car il est parfois
la seule voie disponible pour obtenir de nouveaux HDI. Donc cette grande capacité d’échange des
HDL due a la faible liaison entre les anions et la structure hote est mise a profit pour 1’obtention de
nouveaux matériaux, notamment hybrides, mais aussi pour I’immobilisation de molécules choisies en
fonction de leurs propriétés Expérimentalement, la phase HDL de départ est dispersée dans une
solution aqueuse contenant I’anion & échanger en exces. L’échange est généralement complet aprées 24

h d’agitation atempérature ambiante [50,51].

1.2.3.2. Délamination

La délamination, propriété spécifique des matériaux bidimensionnels, est particuliérement utile
pour préparer des nanocomposites a base de matrices polymeres et pour obtenir des nano-feuillets
servant & la construction de nouvelles nanohétérostructures fonctionnelles. Pour délaminer
efficacement la structure HDL, qui présente une forte densité de charge et une cohésion
importante, il est nécessaire d'affaiblir les interactions électrostatiques au sein de la matrice. Cela
peut étre réalisé par agitation mécanique (ou ultrasons) ou en suspendant les HDL dans un solvant
polaire, tel que le butanol sous reflux, en intercalant un anion surfactant comme le dodécylsulfate,

afin d'éviter l'intercalation des ions carbonates. [41,42].

Une delamination efficace des matrices HDL intercalées par des ions nitrate est également possible
dans le formalise et permet d’accéder a une solution transparente contenant des nanoplaquettes

chargées avec une dimension latérale de quelques micrometres [42].
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L'obtention d'un HDL intercalé par I'ibuprofene via un processus de délamination et de ré-empilement
offre plusieurs avantages par rapport aux méthodes conventionnelles, telles que la co-précipitation et la
reconstruction. Ces avantages incluent la simplicité de la méthode, un temps de réaction court, des

conditions douces et une charge medicamenteuse élevée. [44].

1.2.4. Domaines d’application des hydroxydes doubles lamellaires

1.2.4.1. Applications liées aux propriétés d’échange et d’adsorption
Les HDL possedent une grande capacité d'échange anionique (AEC) grace a la flexibilité de leur
espace interfoliaire. L'AEC dépend de l'anion présent initialement, de la densité de charge des

feuillets et de la nature des cations métalliques.

Trois mécanismes permettent la capture d'anions : I'échange anionique, l'adsorption et la

reconstruction par “effet mémoire" d'un HDL calciné [51].

De nombreuses molécules anioniques inorganiques (oxoanions, halogénures) ou organiques
polaires peuvent ainsi étre piégees dans I'espace interfoliaire. Des études ont montré I'efficacité
des HDL pour capturer des polluants comme les chromates, les métaux lourds, les acides

carboxyliques, les phénols, les pesticides, etc. hydrophobie de l'interfoliaire [42].

Méme des molécules neutres comme les chloroéthylenes ont pu étre piégées dans des HDL
préalablement modifiées. La décomposition thermique d'anions organiques intercalés a

également permis d'insérer des molécules plus encombrantes comme le C60 [52].

Globalement, la structure modulable des HDL, combinée a leurs propriétés d'échange anioniques
remarquables, en font d'excellents matériaux pour la capture et le piégeage de diverses especes
anioniques, organiques ou inorganiques, ouvrant de nombreuses applications potentielles
[51,52].

1.2.5. Caractérisation des hydroxydes doubles lamellaires

1.2.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est un outil qui permet de sonder la morphologie de
surface (relief) et la composition chimique d’un échantillon sur une surface assez large et
représentative. Le grossissement peut étre réglé entre x10 et x500 000 environ, ce qui permet une
résolution de 1’ordre du nanometre (de 5 a 500 nm). L’épaisseur sondée peut aller de 1-10 nm a
100 nm, selon le type d’¢électrons détectés, comme nous le verrons dans le paragraphe suivant
[53].
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1.2.5.2. Microscopique électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission est une technique plus locale que son équivalente a
balayage, mais elle donne accés a des caractéristiques structurales que cette derniére ne permet
pas. Le faisceau dans ce cas, traverse I’échantillon, et on analysera donc des échantillons d’une
épaisseur moins importante que dans le cas du MEB (-50 nm). Sa fonction est 1’imagerie
d’objets tres petits. Mais d’autres fonctionnalités sont disponibles, comme ’analyse chimique, la

diffraction électronique, ou encore I’imagerie en haute résolution [54].

1.2.5.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse qui permet de mesurer la
variation de la masse d’un échantillon en fonction de la température, elle est surtout utilisée pour
étudier la décomposition thermique et la stabilité des matériaux HDI.

Les HDL contiennent différentes molécules d’eau, I’augmentation de la température entraine le
relargage de cette eau sous forme de vapeur, ’ATG indique la température a laquelle ce
phénomene se produit.

Les HDL intercalés se décomposent en trois étapes, a savoir la perte d’eau intercalaire dénommé
«deéshydratation », la déshydroxylation des couches de type brucite et la perte de Il'anion
intercalaire. La température a laquelle I’anion intercalaire est relargué dépend de sa nature. La

décomposition des HDL donne lieu a la formation d’oxydes mixtes thermiquement stables [55].

1.2.5.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR)
L’infrarouge a transformée de fourrier est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [56].

1.2.5.5. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d'analyse non destructive qui permet de déterminer
la structure cristalline des matériaux. Elle est basée sur la diffraction des rayons X par les plans
réticulaires des cristaux selon la loi de Bragg. L'analyse des pics de diffraction obtenus permet
d'identifier les phases cristallines présentes, leur structure, leur orientation préférentielle et leur

taille de cristallites.

Pour les HDL, la DRX permet de vérifier la structure lamellaire et d'estimer la distance
interfoliaire, qui dépend de la nature de l'anion intercalé. Elle permet également de détecter la
présence éventuelle de phases secondaires cristallines. La largeur des pics de diffraction

renseigne sur la taille et la cristallinité des cristallites dHDL [57].
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1.3. Activités catalytiques des nanocomposites

Les nanoparticules d'argent (AgNPs) sont bien connues pour leur remarquable activité
catalytique due a leur grande surface spécifique et a leur capacité a adsorber et activer diverses
molécules réactives. Elles sont utilisées dans de nombreuses réactions catalytiques, y compris la
réduction de colorants et la dégradation de polluants organiques, en raison de leur capacité a
faciliter les transferts d'électrons et a offrir des sites actifs a la surface. Cette activité catalytique
est fortement influencée par la taille, la forme et la distribution des nanoparticules, ainsi que par

la méthode de synthése employée [58].

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL), aussi connus sous le nom de "argiles anioniques”,
possedent une structure en couches qui permet l'intercalation d'anions entre les feuillets
métalliques. Ces matériaux sont largement utilisés en catalyse en raison de leurs propriétés
d'adsorption, de leur capacité a échanger des ions et de leur stabilité chimique.En catalyse, les
HDL peuvent servir a immobiliser des nanoparticules ou des complexes métalliques, ce qui peut
améliorer la dispersion des sites actifs et prévenir I'agglomération des nanoparticules,

augmentant ainsi I'efficacité catalytique [59].

Lorsqu'ils sont combinés pour former des nanocomposites AgNPs/HDL, ces matériaux montrent
des effets synergiques qui améliorent encore leurs propriétés catalytiques. Les AgNPs bien
dispersées sur la surface des HDL bénéficient de la stabilité structurelle et des capacités
d'adsorption des HDL, ce qui permet une interaction plus efficace avec les molécules réactives.
De plus, la présence des HDL peut moduler I'environnement chimique autour des AgNPs,
facilitant ainsi les réactions catalytiques [58,59].

Par conséquent, les nanocomposites AgNPs/HDL présentent une activité catalytique supérieure
dans des processus tels que la réduction du bleu de méthyléne, démontrant une synergie entre les

propriétés uniques des deux composants.

1.3.1. Applications catalytiques des AgNPs/matériaux

1.3.1.1. Réduction du Bleu de Méthyléne

La réduction du bleu de méthylene (MB) est une réaction catalytique largement étudiée en raison
de sa pertinence environnementale et de sa simplicité expérimentale. Le bleu de méthyléne est un
colorant organique largement utilisé dans l'industrie textile, et sa présence dans les eaux usées
constitue un probleme environnemental majeur en raison de sa toxicité et de sa résistance a la

dégradation biologique [60].
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Le principe de la reduction du bleu de méthyléne repose sur la transformation de ce colorant en
leucométhyléne bleu, une forme incolore et non toxique. Cette transformation implique le
transfert d'électrons au bleu de méthyléne, généralement en présence d'un agent reducteur
comme le borohydrure de sodium (NaBHa4) et d'un catalyseur approprié [61,62].

La réaction peut étre représentée comme suit [60] :

MB (pleuy + électrons - Leuco-MB (incolore)

Dans ce processus, le catalyseur joue un réle crucial en facilitant le transfert d'électrons de
I'agent réducteur vers le bleu de méthyléne. Les nanocomposites AgNPs/HDL sont
particulierement efficaces pour cette réaction en raison de leur surface active étendue et de leur
capacité a adsorber les molécules de MB [60].

Les nanoparticules d'argent (AgNPs) offrent des sites actifs pour l'adsorption et l'activation des
molécules de MB et des agents réducteurs. La présence des hydroxydes doubles lamellaires
(HDL) améliore encore cette interaction en fournissant une structure de support stable qui
prévient l'agglomération des AgNPs, assurant ainsi une dispersion uniforme des sites
catalytiques. De plus, les HDL peuvent interagir avec les ions dans la solution, améliorant la

disponibilité des réactifs a la surface catalytique [63].

La spectroscopie UV-visible est généralement utilisée pour suivre cette réaction, en mesurant la
diminution de l'intensité d'absorption du bleu de méthyléne a sa longueur d'onde maximale
(environ 664 nm) au fil du temps. Cette technique permet de surveiller en temps réel la cinétique

de la réduction et de quantifier I'efficacité du catalyseur AgNPs/HDL [64].

Enfin, la réduction du bleu de méthylene en présence de nanocomposites AgNPs/HDL est une
réaction catalytique prometteuse pour la décontamination des eaux usées industrielles, grace a
I'efficacité de ces nanomateriaux dans le transfert d'électrons et la degradation des molécules de

colorant.
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Chapitre I
Matériels et méthodes



I1.1. Objectif du travail
Ce projet vise a synthétiser un nanocomposite innovant combinant les propriétés des hydroxydes
doubles lamellaires (HDL) sous forme de poudre solide et des nanoparticules d'argent (AgNPs)

en suspension liquide.

Dans un premier temps, les deux nanocomposants seront préparés separément selon des
protocoles spécifiques. Dans un second temps, un nanocomposite HDL/AgNPs sera élaboré par

imprégnation des nanoparticules d'argent sur le support HDL solide.

Enfin, les performances catalytiques du nanocomposite seront évaluées dans une réaction

modéle, dans le but de mettre en évidence d'éventuels effets synergiques.

I1.2. Synthése des nanoparticules d’argent
Les nanoparticules d'argent présentent des propriétés remarquables, mais leur synthese
conventionnelle implique souvent des produits nocifs. La biosynthése par des extraits végétaux

offre une alternative verte et éco-compatible.

Dans cette étude, deux protocoles de biosynthése d'’AgNPs ont été mis en ceuvre en exploitant le
pouvoir réducteur et stabilisant d'extraits de citron (Citrus limon) : un extrait aqueux de feuilles
de citronnier et le jus de citron naturel ont été utilisés comme bioréducteurs a partir d'une

solution de nitrate d'argent.

11.2.1. Matériels et réactifs
L'ensemble des produits chimiques, réactifs, matériels végétaux et appareillages nécessaires a la
biosynthése des nanoparticules d'argent par les deux protocoles : jus de citron et extrait de

feuilles est résumé dans les tableaux suivants :

Tableau I1.1 : matériel et produits utilisés pour la biosynthese des AgNPs par jus de citron

Materiels utilisés Appareils Produits utilisés

e Becher e Agitateur magnétique e Nitrate

e Barreau aimante e Balance électronique d'argent

e Plusieurs tube a e Centrifugeuse (AgNO3)
essaie e pH-métre e Eau distillée

e Pro-pipette e Spectrophotométre UV-visible e Citron frais

e Montage e Spectroscopie IRTF e L'hydroxyde
d’hydrodistillation e Potentiel zéta de sodium

e Fioles jaugees e DLS- Diffusion dynamique dz la (NaOH)

lumiere
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Tableau 11.2 : matériel et produits utilisés pour la biosyntheése des AgNPs par extrait des

feuilles de citron

Matériels utilisés

Appareils

Produits utilisés

Becher

Papier filtre
Seringue

Tube a essaie
Pro-pipette
Fioles jaugées
(500mL-250mL)
Barreau aimanté

Agitateur magnétique avec chauffage
Centrifugeuse

Mesures de conductivité thermique
PH-métres

Spectrophotomeétre UV visible
Spectroscopie FTIR

Potentiel Zeta

DLS — Diffusion dynamique de la
lumiére

e Jus de citron

e Nitrate
d’argent
(AgNo3)

e Eau distillée
e L’hydroxyde
de sodium
(NaOH)

11.2.2. Protocoles de biosynthese des nanoparticules d'argent

11.2.2.1. Protocoles de biosynthése des nanoparticules d'argent par jus de citron

Le jus de citron est riche en vitamine C (acide ascorbique), un puissant antioxydant naturel doté

de propriétés réductrices. Il contient également d'autres métabolites secondaires tels que des

flavonoides, des polyphénols et des acides organiques.

Cette composition en fait un excellent candidat en tant que bioréducteur vert et agent stabilisant

pour la synthése de nanoparticules métalliques comme I'argent. Le jus de citron présente

I'avantage d'étre facilement accessible, peu colteux et exempt de composés toxiques, contraires

aux réducteurs chimiques classiques.

1) Préparation de I’extrait de citron

Tout d’abord on a cueilli deux citrons au mois de février, puis on les a rincé avec de 1’eau du

robinet pour éviter les poussiéres. Dans cette synthése on a péparé plusieurs essaies de differents

pH a fin d’obtenir les meilleures propriétés des AgNPs.

L’extrait de citron a été préparé par notre protocole suivant :

Presser manuellement les citrons et collecter le jus dans un bécher.

Centrifuger le jus a 5000rpm pendant 10min.

Récupérer delicatement le surnageant avec une pro-pipette et le faire filtrer.

Préparer 0.02g de NaOH (5mM) dans 100ml d’eau distill¢é et laisser réagir pendant Smin.

Diviser le jus de citron filtré en quatre quantités égales dans des béchers en verres.
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- Ajuster le pH des trois quantités a (pH=7, pH=2,56, pH=13,2) avec NaOH goutte & goutte
sous une agitation magnétique sans chauffage.
2) Synthése des nanoparticules d’argent

- Préparer une solution d’AgNO3 (0,5mM) dans une fiole de 500 ml.

- Mettre la solution dans trois fioles de 100ml et ajouter dans chaqu’une de ces fiole Sml de jus
de citron de différents pH (2,56, 7,02, 13,2) goutte a goutte sous agitation magnétique.

- Laisser réagir le mélange pendant 30min ou plus jusqu’a changement de couleur a 80°C.

- Finalement procéde a tous les caractérisations nécessaires et disponible une fois le mélange

est prét

Apres avoir réalisé la synthése des nanoparticules d'argent selon le protocole initial, une étape
supplémentaire a été introduite pour explorer I'impact de la dilution du jus de citron sur la

synthese des AgNPs.

Pour ce faire, la quatrieme quantité de surnageant de citron a été diluée en mélangeant 1 ml de
citron avec 9 ml d'eau. En ajustant le pH a 7 a I'aide de NaOH, cette solution diluée a ensuite été
utilisée comme milieu réactionnel pour la synthése des nanoparticules d'argent, en suivant les

mémes conditions expérimentales que celles décrites précédemment.

Cette approche permet d'évaluer I'influence de la concentration en ions citrate, ainsi que du pH,
sur la formation et les propriétés des AgNPs, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour la

modulation contrdlée de leur synthése.

11.2.2.2. Protocoles de biosynthése des nanoparticules d'argent par extrait
de feuilles de citron

v Pourquoi les feuilles de citron ?

Les feuilles de citron renferment également une diversité d'antioxydants similaires a ceux
présents dans son huile, appartenant a différentes catégories chimiques telles que les
caroténoides, I'acide ascorbique et les composés phénoliques. En conséquence, elles se révélent

étre une source exceptionnellement riche en polyphénols.
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1) Préparation de I’extrait aqueuse des feuilles du citron (Citrus limon)
Le dispositif experimental utilisé dans cette étude est le montage d’hydrodistillation (voir annexe
B)

Les feuilles de citronnier ont d'abord subi un lavage en quatre étapes a l'eau du robinet pour
éliminer les impuretés comme le sable et les debris végétaux. Elles ont ensuite été rincées a I'eau

distillée, puis séchées a température ambiante.

2) Synthése des nanoparticules d’argent
Pour préparer I'extrait aqueux, 25 g de cette biomasse foliaire ont été portés a ébullition modérée
dans 250 ml d'eau distillée, permettant I'extraction par chauffage a reflux.
Apres filtration sur papier pour retenir les particules solides résiduelles, une solution limpide de
couleur jaune péle a été récupeérée.
5ml d’extrait aqueux préparé a été ajouté goutte a goutte a une solution de 100ml d’AgNO3
(5mM) (déja préparé dans le protocole de jus de citron) pendant 30min sous agitation
magnétique a 80°C.
Faire les caractérisations nécessaires et disponibles.

11.2.3. Analyses et caractérisation

La caractérisation approfondie des nanomatériaux est une étape cruciale afin d'établir leurs
propriétés structurales, morphologiques, optiques et physicochimiques. Dans le cadre de cette
étude sur la biosynthése de nanoparticules dargent (AgNPs), plusieurs techniques
complémentaires ont été¢ mises en ceuvre pour analyser les nanomatériaux obtenus par les deux

protocoles verts utilisant les extraits de feuilles et de jus de citron.

Dans un premier temps, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a permis
d'identifier les groupements fonctionnels des biomolécules organiques présents a la surface des

AgNPs et impliquées dans les mécanismes de réduction et de stabilisation.

La spectroscopie UV-Visible a ensuite été utilisée pour confirmer la formation des
nanoparticules métalliques par l'observation de la bande de résonance plasmon caractéristique

des AgNPs et rendre compte de leur état de dispersion.

Des mesures de diffusion dynamique de la lumiere (DLS) ont également été réalisées afin de
déterminer la distribution en taille des nanoparticules d'argent biosynthétisees selon les deux

approches.
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Enfin, I'analyse du potentiel zéta a permis d'évaluer la stabilité colloidale des suspensions de
nanoparticules en lien avec les charges de surface portées par les AgNPs.

11.2.3.1. Caractérisation par spectroscopie FTIR

L'analyse par spectrométrie infrarouge a transformation de Fourier (FTIR) est une technique
complémentaire a la diffraction des rayons X. Elle permet d'identifier les groupements
fonctionnels présents dans un échantillon en étudiant I'absorption des rayonnements infrarouges
par les liaisons moléculaires a des fréquences spécifiques correspondant a leurs modes
vibrationnels [65].

Dans cette étude, les spectres d'absorption FTIR ont été enregistrés a I'aide d'un spectromeétre
SHIMADZU FTIR-8900.

La préparation des échantillons liquides de nanoparticules d'argent biosynthétisées a été realisée

comme suit :

1. Des pastilles de bromure de potassium (KBr) pur ont été préparées en compactant la poudre
de KBr.

2. Une goutte de la suspension colloidale d'AgNPs a été déposée sur la pastille de KBr.

3. La pastille a ensuite été insérée dans le compartiment échantillon du spectromeétre FTIR pour
I'acquisition du spectre.
Cette méthode de préparation permet d'analyser directement les échantillons liquides sans

séchage préalable en formant un film mince sur le support transparent au rayonnement

infrarouge qu'est le KBr.

11.2.3.2. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique clé pour suivre la formation des nanoparticules
d'argent en mesurant leur bande de résonance plasmon de surface caractéristique (Patra et al,
2014).

Dans cette étude, les suspensions colloidales d’AgNPs biosynthetisées, issues des protocoles
utilisant les extraits de feuilles et de jus de citron, ont été analysées par UV-Vis.

Pour ces analyses, une petite quantité de chaque suspension d'’AgNPs a été prélevée et transférée
dans une cuve en quartz. L'eau distillée a été utilisée comme référence (blanc). Les spectres
d'absorption UV-Visible ont été enregistres sur un spectrophotomeétre (modele) dans une gamme
de longueurs d'onde allant de 350 a 450 nm, permettant de visualiser la bande plasmon

caractéristique des nanoparticules d‘argent.
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Les mesures ont été effectuées a température ambiante. L'appareil était relié a un ordinateur et au
logiciel UV-Probe a permis I'acquisition et le tracage des spectres UV-Vis.

11.2.3.3. Caractérisation par diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS) est une technique permettant de déterminer la
distribution en taille des nanoparticules d'argent biosynthétisées en suspension. Elle repose sur
I'analyse des fluctuations temporelles de I'intensité de la lumiére diffusée par les particules en
mouvement brownien. Aprés un traitement du signal par une méthode d'autocorrélation, le profil
de la courbe obtenu fournit une constante de temps caractéristique des particules, a partir de

laquelle leur taille peut étre déduite (Théo, 2018).

Les suspensions colloidales d’AgNPs issues des protocoles utilisant les extraits de feuilles et de
jus de citron ont été analysées par DLS sans dilution préalable. Le logiciel a été paramétré en

mode "nanoparticules” pour I'analyse.

11.2.3.4. Analyse du potentiel zéta

Dans le cadre de cette etude, les mesures de potentiel z&ta ont été réalisées sur les suspensions
colloidales d’AgNPs obtenues par biosynthése a partir des extraits de feuilles et de jus de citron.
Le potentiel zéta des nanoparticules d'argent est déterminé par la charge électrique présente a
leur surface. Cette charge provient principalement de molécules organiques (métabolites,
biomolécules) issues des extraits végétaux qui se sont adsorbées a la surface des AgNPs lors de

leur formation, jouant un rdle de stabilisants électrostatiques.
L'analyse du potentiel zéta revét un double intérét pour caractériser ces systémes :

Evaluer la stabilité colloidale des suspensions d’AgNPs. Des valeurs élevées de potentiel zéta (en
valeur absolue) indiquent une bonne stabilisation électrostatique, assurant la répulsion entre
particules et inevitablement leur agglomeération. Cela permet de juger de la stabilité a long terme

des suspensions.

Ainsi, cette caractérisation par mesure du potentiel zéta est essentielle pour évaluer la stabilité
des nanomatériaux obtenus et identifier les phénomenes moléculaires mis en jeu lors de leur

biosyntheése verte.

11.3. Synthése des hydroxydes doubles lamellaires
Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sont des matériaux argileux de type hydroxyde
double stratifié possédant une structure lamellaire composée de feuillets d'octaedres métalliques.

Dans ces feuillets, les cations métalliques divalents sont partiellement substitués par des cations
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trivalents, générant une charge positive compensée par des anions interfoliaires et des molécules
d'eau.

Dans cette étude, des HDL de type hydroxynitrate ont été synthétisés avec un rapport molaire
Mg,"/Al;" égal & 2. Les cations divalents Mg** et trivalents AI** ont été introduits sous forme de
sels métalliques, respectivement le chlorure de magnesium (MgCl,) et le chlorure d'aluminium
(AICI3). La coprécipitation de ces précurseurs a été réalisée en milieu basique par ajout contrdlé
de solutions de soude (NaOH) et de carbonate de sodium (Na,COs3).

Le contrble rigoureux des parametres opératoires tels que le pH de coprécipitation, la
température, les vitesses d'ajout et I'agitation est crucial pour obtenir des HDL avec une structure
lamellaire bien définie et une composition chimique contrdlée.

Cette méthode de synthése par coprécipitation a pH constant et a température modérée est
communément utilisée pour préparer des HDL car elle permet d'ajuster finement la composition
chimique des feuillets et la nature des anions intercalés.

Le protocole expérimental détaillé de cette synthése par voie chimique humide sera décrit dans

cette partie.

11.3.1. Matériels et réactifs
L'ensemble des produits chimiques, réactifs, matériels et appareillages nécessaires a la synthése
des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) est résumé dans le tableau suivant :

Tableau 1.3 : matériel et produits utilisés pour la synthése des hydroxydes double lamellaire

Matériels utilisés Appareils Produits utilisés
e Flacon de distillation | ¢ Agitateur magnétique sans e Carbonate de
(2000mL) chauffage sodium(Na,COs3)
e Une ampoule a e Agitateur magnétique avec e L’hydroxyde de
décanter (400mL) chauffage sodium (NaOH)
e Bécher (250mL) e Balance électronique e  Magnésium
e L’huile e Centrifugeuse Chloride(MgCl,)
e Spatule e PH-metre e Aluminium
e Plusieurs tubes essais | ¢ L’étuve de séchage Chloride (AICls)
e Pro-pipette e Broyeur e Nitrate d’argent
e Capsule e Four & calcination (AgNOs)
d’évaporation e Spectroscopie FTIR e Eau distillée
o Diffraction des rayons X(DRX)

11.3.2. Protocole de synthése des hydroxydes doubles lamellaires
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La synthese des HDL a été realisée par la méthode conventionnelle de coprécipitation a pH

constant et température modérée. Les sels métalliques précurseurs MgCl, et AICl; ont été

coprécipités en milieu basique par ajouts controlés de NaOH et NaCOj3, permettant d'intégrer les

anions nitrate et carbonate dans I'espace interlamellaire.

Voici le protocole détaillé de cette synthése :

v Etapel:

Tout d’abord, dans la premiére étape on a mesuré les acides : 24,83g de MgCl, (0,66M), 15,9459

d’Alcl3 (0,33M) et les bases : 63,69 de Na,CO3 (3M), 40g de NaOH (2M).

Ensuite, les éléments ont été mélangés individuellement avec 200 ml d'eau distillée dans un

bécher de 250 ml, sous agitation, pendant 5 minutes, a température ambiante.

Par la suite, les acides ont été transférés dans une ampoule a décanter de 400 ml (solution A),

tandis que les bases ont été placées dans une autre ampoule a décanter de 400 ml (solution B) et

on a fait notre montage (voir annexe B).

Apres, on a continué notre protocole comme suit :

- Ouvrir légérement le robinet de I'ampoule a décanter de la solution A pour permettre un
écoulement goutte a goutte constant dans le ballon

- Contr6ler le débit de la solution B en ouvrant le robinet de maniére appropriée pour
maintenir un pH entre 9 et 13, tout en surveillant le pH avec un pH-métre

- Utiliser un pH-meétre pour surveiller en continu le pH du mélange pendant l'ajout des
solutions A et B dans le ballon

- Continuer a ajuster le débit de la solution B pour maintenir le pH dans la plage cible pendant
que les solutions A et B sont entiérement ajoutées dans le ballon

- Activer l'agitateur magnétique pour assurer un melange homogeéne des solutions

- Laisser réagir le mélange pendant 6 heures sous agitation magnétique constante sans

chauffage.

v Etape 2:

Aprés 6 heures de réaction, les ampoules & décanter et leurs supports ont été retirés. A la place,
un cristallisoir a été positionné entre le ballon et l'agitateur magnétique. Ce cristallisoir a été
rempli d'huile pour permettre une réaction a une température contrélée. Le mélange réactionnel a
ensuite éte laissé a réagir pendant 18 heures a une température de 65°C. Et apres 18h le mélange
a eté recupére et mis dans un bécher de 1000ml.

La méthode la plus longue a été le processus de lavage et de centrifugation, qui s'est étendu sur

une période de 30 jours. Pendant cette période, le produit a été centrifugé a 4500 tours par
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minute pendant 10 minutes. Ensuite, une solution de AgNO3a été ajoutée au surnageant pour
évaluer la pureté du produit. Si des précipités blancs étaient observeés, le lavage a été répété
jusgu'a ce que I'eau devienne transparente. Une fois le lavage complet, le produit a été séché dans

des tubes de centrifugation a 60°C dans une étuve pendant 15 jours.

Apres le processus de séchage, une étape importante a suivi : le broyage du produit a I'aide d'un
broyeur. , le produit broyé a été soumis a une calcination a une température de 500°C, avec une
augmentation progressive de la température a un pas de 10°C, pendant une durée totale de 5
heures. Avant cette étape, des mesures ont été prises pour évaluer les caractéristiques du produit
initial.

Des mesures ont également été prises aprés la calcination pour comparer les propriétés du
produit avant et aprés ce traitement thermique. Cette étape de calcination est cruciale pour
modifier la structure et les propriétés des HDL, et elle permet d'optimiser leur performance dans

différentes applications.

11.3.3. Analyses et caractérisations

La caractérisation approfondie des matériaux lamellaires est essentielle pour établir leurs
propriétés structurales et leur composition chimique. Dans cette étude sur la synthese
d'hydroxydes doubles lamellaires (HDL), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) et la diffraction des rayons X (DRX) ont été mises en ceuvre.

La spectroscopie FTIR a permis d'identifier les groupements fonctionnels présents au sein des
feuillets HDL et des espéces anioniques intercalées dans I'espace interlamellaire. Cette technique
a ainsi fourni des informations sur la composition chimique du matériau lamellaire synthétisé. La
diffraction des rayons X, quant a elle, a permis de déterminer la structure cristalline des HDL et

la distance interlamellaire en analysant les pics de diffraction caractéristiques.

Les résultats obtenus par ces techniques de caractérisation vibrationnelle et structurale ont
permis d'établir la structure et la composition chimique des hydroxydes doubles lamellaires. La
combinaison des données FTIR et DRX a fourni des informations complémentaires essentielles

pour une caractérisation complete de ces matériaux lamellaires.

11.3.3.1. Caracteérisation par spectroscopie FTIR
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Dans cette étude, les spectres d'absorption FTIR des échantillons de HDL sous forme de poudre
ont été enregistrés a l'aide d'un spectrométre SHIMADZU FTIR-8900.

La préparation des échantillons a consisté a broyer finement la poudre de HDL avec du bromure
de potassium (KBr) anhydre. Le mélange a ensuite été compacté pour former une pastille
transparente au rayonnement infrarouge, qui a été insérée dans le compartiment échantillon du

spectrometre FTIR pour l'acquisition du spectre.

11.3.3.2. Diffraction des rayons X (DRX)
La caractérisation structurale des hydroxydes doubles lamellaires synthétisés a été réalisée par

diffraction des rayons X sur poudre.

Les diagrammes de diffraction obtenus ont permis d'identifier la structure cristalline des HDL, de
déterminer les parametres de maille, ainsi que la distance interlamellaire caractéristique grace a

la position des pics de diffraction.

11.4. Synthéese du nanocomposite HDL/nanoparticules d'argent par imprégnation

Aprés avoir synthétisé séparément les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et les
nanoparticules d'argent (AgNPs), nous allons les combiner pour former un nanocomposite
catalytique, la méthode d'imprégnation implique le dépdt des nanoparticules d'argent sur les
HDL solides préformés, lesquels ont la capacité d'adsorber les AgNPs. Ce processus favorise une
dispersion optimale des

AgNPs a la surface et entre les feuillets des HDL.

Ce nanocomposite HDL/AgNPs ainsi obtenu sera appliqué dans une réaction catalytique
spécifique, dans le but d'explorer ses propriétés étendues et ses performances dans divers

contextes réactionnels.

11.4.1. Matériels et méthodes
L'ensemble des produits chimiques, réactifs, matériels et appareillages nécessaires a la synthese

du nanocomposite HDL/AgNPs est résumé dans le tableau suivant :

Tableau I11.4 : matériel et produits utilisés pour la synthése du nanocomposite
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Materiels utilisés Appareils Produits utilisés

e Bécher (250mL) e Agitateur magnétique e Hydroxydes double
e Tube aessai e Centrifugeuse lamellaire (HDL)
e Pro-pipette e L’étuve de sechage e Nanoparticules

e Broyeur d’argent (AgNPS)

e Spectrophotometre uv-visible

11.4.2. Protocole de la synthese du nanocomposite
L'élaboration des nanocomposites représente un domaine de recherche en plein essor, offrant un

large éventail d'applications dans divers domaines, de la catalyse a la biotechnologie.

Dans cette étude, nous nous concentrons sur la synthese d'un nanocomposite prometteur

associant des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et des nanoparticules d'argent (AgNPs).

Ce nanomatériau hybride offre un potentiel remarquable grace a la synergie entre les propriétés

des deux composants, ouvrant la voie a des applications catalytiques et autres.

Ce protocole détaille la méthode utilisée pour la préparation précise de ce nanocomposite, en

mettant en lumiére ses implications pour la recherche en science des matériaux et en catalyse.

v' Méthode :

1) Préparation du mélange
0.02 g d'hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sont dispersés dans contenant 50 ml de
nanoparticules d'argent (AgNPs). Avant I'ajout des HDL, la mesure de I'absorption UV-Visible
des nanoparticules d'argent (AgNPs) est effectuée comme étape de référence pour évaluer
I'adsorption ultérieure des AgNPs par les HDL.

2) Agitation et incubation
Le mélange est agité sans chauffage pendant une période de 24 heures pour permettre une
adsorption complete des AgNPs par les HDL

3) Centrifugation
Apres l'incubation, le mélange est centrifugé a 4500 tr/min pendant 10 minutes pour séparer les
particules non adsorbées.
La mesure de l'absorption UV-Visible du surnageant est effectuée pour évaluer la quantité
d'’AgNPs non adsorbées.

4) Séchage et broyage
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Le précipité obtenu est récupéré et séché a I'air ambiant pendant deux jours.
Apres le séchage, le produit est broyé a l'aide d'un broyeur pour obtenir un nanocomposite

finement divisé.

5) Caractérisation et application
Le nanocomposite HDL/AgNPs ainsi obtenu est prét a étre caractérisé et utilisé dans diverses

applications, y compris en tant que catalyseur.

11.5. Application du support AgNPs/HDL
Afin d'évaluer les performances catalytiques du nanocomposite AgNPs/HDL(MG) que nous
avons synthétisé, la réaction de réduction du bleu de méthyléne (MB) en présence d'acide

ascorbique comme agent réducteur a été sélectionnée.

Ce choix permet de mettre en évidence les propriétés catalytiques du nanocomposite dans des

conditions réactionnelles spécifiques.

En appliquant ce matériau a la réduction du MB, l'objectif est de demontrer son efficacité
catalytique et d'explorer son comportement dans différents contextes réactionnels. Des tests
seront réalisés avec et sans le support catalytique afin de comparer les résultats et de confirmer

I'amélioration apportée par la présence du nanocomposite.

11.5.1. Matériels et méthodes
L'ensemble des produits chimiques, réactifs, matériels et appareillages nécessaires a la réduction

du bleu de méthylene est résumé dans le tableau suivant :

Tableau 1.5 : matériel et produits utilisés pour la réduction du MB

Materiels utilisés Appareils Produits utilisés
e 2 bécher e Agitateur magnétique e Acide ascorbique
e 2 phioles 50ml | Spectrophotometre uv-visiblele Bleu de methylene
e Spatule e balance e Support catalytique AQNPs/HDL

11.5.2. Protocole de la réduction de bleu de méthylene

Dans un premier temps, 0,088 g d'acide ascorbique (102 M) ont été pesés et placés dans un
bécher avec un peu d'eau distillée pour permettre sa dissolution compléete. Aprés quelques
minutes, cette solution a éte transférée dans une fiole jaugée de 50 mL, qui a ensuite été remplie

avec de I'eau distillée jusqu'au trait de jauge.
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Parallélement, 0,0016 g de bleu de méthyléne (10 M) ont été pesés et dissous dans de I'eau
distillée en suivant la méme procédure que pour I'acide ascorbique, avec transfert dans une fiole
jaugée de 50 mL remplie jusqu'au trait de jauge. Cette étape a été réalisée a I'abri de la lumiére

pour éviter toute dégradation du bleu de méthyléne.

Des solutions de 102 M d'acide ascorbique et de 10* M de bleu de méthyléne ont ainsi été
préparées séparément en dissolvant les quantités adéquates dans de I'eau distillée.

Ce protocole a été réalisé pour les 3 supports catalytiques différents (AgNPs/HDL), chacun
faisant I'objet d'un essai distinct. Pour I’essai 1, les quantités étaient : 3 mL de solution de bleu de

méthyléne, 1 mL de solution d'acide ascorbique et 0,012 g de support catalytique.

Pour le 2éme et 3éme essai, les volumes ont été modifiés a 2 mL de solution de bleu de
méthylene, 2 mL de solution d'acide ascorbique et une masse de 1,0019 g de support catalytique

a été utilisée. Ceci afin d'évaluer I'effet des variations de volume et de masse sur la réaction.

Le suivi de la réaction de réduction a ensuite été effectué par spectroscopie UV-visible pour
chaque essai. Une réaction témoin sans support catalytique a aussi €té réalisée.

Finalement, une comparaison des résultats obtenus avec et sans support catalytique, ainsi
gu'entre les différents essais, a permis d'évaluer les propriétés catalytiques du nanocomposite
AgNPs/HDL développé.
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Chapitre 111

Résultats et discussion



I11.1. Introduction
Ce chapitre rassemble et discute les résultats expérimentaux obtenus lors de la synthése et de la
caractérisation des nanoparticules d'argent (AgNPs) biosynthétisées, des hydroxydes doubles

lamellaires (HDL) et du nanocomposite HDL/AgNPs.

Les résultats de la biosynthese verte des AgNPs par les deux approches utilisant les extraits de
citron (jus et feuilles) sont analyses, en mettant l'accent sur l'influence des paramétres
opératoires. La structure et la composition des HDL synthétisés sont examinées selon les

caractérisations effectuées.

Les résultats de I'élaboration du nanocomposite par imprégnation des AgNPs sur les HDL sont
exposés, suivis de sa caractérisation et de son évaluation catalytique, qui sont présentées et
discutées par la suite.

I11.2. Résultats de la biosynthese des nanoparticules d’argent

111.2.1. Résultats de la biosynthése par jus de citron

Apres la mise en ceuvre du protocole de biosyntheése des nanoparticules d'argent (AgNPs)
utilisant le jus de citron, des observations visuelles ont permis de constater un changement de

couleur pour quatre conditions différentes de pH.

Dans un premier temps, les mélanges réactionnels ajustés a des pH de 7,02, 13,2 et le jus de
citron dilué a pH 7 ont exhibé une coloration allant du jaune au brun, voire au brun foncg,

indiquant potentiellement la formation des AgNPs.

Ce changement de couleur caractéristique est attribué a I'excitation du plasmon de surface des
nanoparticules métalliques d'argent. Cependant, pour le mélange a pH 2,56, bien qu'un
changement de couleur ait également été observé, les analyses ultérieures par spectroscopie UV-

Visible n'ont pas réveéle la présence de la bande plasmon typique des AgNPs.

Cette absence de signal pourrait suggérer que les entités formées a pH acide ne correspondent
pas aux nanoparticules d'argent attendues ou que leur taille et leur état de dispersion ne

permettent pas la résonance plasmonique.
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Ces résultats soulignent I'importance de coupler les observations visuelles a des techniques de
caractérisation complémentaires pour confirmer la nature des nanomatériaux obtenus et
comprendre l'influence des conditions expérimentales, notamment le pH, sur leur formation et

leurs propriétés.

c d

Figure 111.1 : les étapes de la biosynthése des nanoparticules par 1’extrait de jus de citron a

différentes pH
a:pH=256 c:pH=7,02
b:pH=132 d:pH=7
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111.2.1.1. Résultats des caractérisations par spectroscopie UV-visible
» Pour pH =2,56

Aucune formation des AgNPs : probablement le milieu acide empéche la formulation des

AgNPs.

e Aucune bande d'absorption plasmon caractéristique des AgNPs n'est liée au spectre UV-
Visible.

e Ce résultat indique qu'aucune formation de nanoparticules d'argent n'a eu lieu dans ces
conditions de pH fortement acide.

e Le milieu trés acide (pH = 2,07) a probablement empéché la réduction des ions Ag+ et la
nucléation des nanoparticules.

e Les composeés organiques présents dans le jus de citron (acides, polyphénols, etc.) ne

semblent pas avoir pu jouer leur réle de réducteurs dans ces conditions.

» Pour pH=13,2
La large bande d'absorption intense enregistrée dans le spectre UV-visible autour de 430 nm

confirme la réussite de la biosynthése des nanoparticules d'argent (AgNPs) en milieu basique.
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Figure I111.2 : Spectre UV-visible a pH 13,2

e Nous remarquons une large bande d'absorption intense est enregistrée autour de 430 nm,
correspondant a la résonance plasmon de surface des nanoparticules d'argent.

e La présence de cette bande confirme la formation réussie des AgNPs par biosynthéese en

milieu fortement basique (pH = 13).
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e La position de la bande vers 430 nm suggére la formation de nanoparticules d'argent de taille
relativement petite, probablement inférieure a 50 nm.

e La largeur de la bande indique une distribution de taille assez étroite et une dispersion des
nanoparticules.

e Les conditions basiques ont probablement favorisé la réduction des ions Ag+ par les

composés organiques du jus de citron.

» Pour pH=7,02
La caractérisation UV-visible confirme la réussite de la biosynthese verte des nanoparticules
d'argent, avec une bande d'absorption plasmon intense a 440 nm. Ces résultats soulignent la
formation de nanoparticules de taille réduite, uniformément distribuées et bien dispersées, grace
aux conditions neutres du pH (7,02) favorisant la réduction des ions argent Ag” et la nucléation

contr6lée par les composés organiques du jus de citron.
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Figure I111.3 : Spectre UV-visible a pH 7,02

e Une bande d'absorption plasmon intense est observée autour de 440 nm pour cette condition
de pH neutre. La présence de cette bande caractéristique confirme la formation réussie des
nanoparticules d'argent par biosynthese verte utilisant le jus de citron.

e La position de la bande plasmon autour de 440 nm suggére la formation de nanoparticules
d'argent de taille relativement petite, probablement dans la gamme de 40-60 nm environ.

e Le profil symétrique et étroit de cette bande d'absorption indique une distribution de taille
relativement uniforme des nanoparticules biosynthétisées ainsi qu'une bonne dispersion sans

agglomeration significative.
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Ces resultats demontrent que le pH neutre de 7,02 constitue des conditions favorables pour la
réduction des ions argent Ag® et la nucléation controlée des nanoparticules grace aux
composés organiques présents dans le jus de citron (acides, polyphénols, etc.) qui jouent le
role d'agents réducteurs et stabilisants.

Ainsi, la caractérisation UV-visible valide I'obtention réussie de nanoparticules d'argent de

petite taille, bien dispersées et stables par cette méthode de biosynthese verte a pH neutre.

» PourpH=7

Une bande d'absorption plasmonique intense, enregistrée autour de 440 nm grace a la

caractérisation UV-visible, confirme la réussite de la biosynthése verte des nanoparticules

d'argent a pH neutre, malgré la dilution du jus de citron.
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Figure 111.4 : Spectre UV-visible a pH 7

Une bande d'absorption plasmonique intense est enregistrée autour de 440 nm, similaire au
cas précédent (pH = 7,02).

La position et le profil de la bande suggerent des propriétés similaires en termes de taille et
de dispersion des AgNPs.

Malgré la dilution du jus de citron, la biosynthése des nanoparticules d'argent a été réalisée
avec succes a pH neutre.

Cela indique que la concentration des composés organiques présents dans le jus de citron est

suffisante, méme apres dilution, pour permettre la réduction et la stabilisation des AgNPs.

37



¢ Influence du pH

Ces résultats montrent que le pH joue un role crucial dans la biosynthése des nanoparticules
d'argent par le jus de citron. Un pH fortement acide (2,07) empéche la formation des AgNPs,
tandis qu'un pH basique (13,2) ou neutre (7,02) permet une biosynthese efficace.

De plus, la dilution du jus de citron n'a pas d'impact significatif sur la formation des
nanoparticules a pH neutre. Les spectres UV-Visible indiquent la formation d'’AgNPs de taille

relativement petite et bien dispersées dans ces conditions optimales.

111.2.1.2. Résultats des caractérisations par diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

» Pour pH =132
Le profil de distribution de taille obtenu par DLS révéle une population principale de
nanoparticules centrée autour de 38.4 nm, en accord avec les observations de la spectroscopie

UV-Visible qui suggéraient la formation de petites AgNPs.
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Figure 111.5 : Diffraction de la lumiére dynamique a pH = 13,2

o Le profil de distribution de la queue présente une population principale au centre des 38.4nm.
Celui-ci a une altitude plus élevée que le cas précipité (pH = 13,2) est plus adapté avec le
plus grand décalage de la bande plasmonique enregistrée dans I’UV-Visible.

o La répartition est relativement homogeéne, avec une bonne uniformité dans la queue des
nanoparticules biosynthétiques et un pH neutre.

o Il existe une population importante de petites parties ou d’agrégats qui ne sont pas détectés,

ce qui entraine un groupe d’AgNP plus stable dans ces conditions.

» Pour pH=7.02
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Le profil de la distribution de la queue d’une population principale au centre de 133,3 nm,

facilité par la technique Dynamic Lumiere Diffusion (DLS). Celui-ci peut étre utilisé pour

¢liminer la couche supérieure de la cellule observable a pH = 13,2 et est accompagné d’un grand

décalque de la bande de plasmon UV-Visible.
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Figure 111.6 : Diffraction de la lumiére dynamique a pH = 7,02

: dimanche 3 mars 2024 16:25:35
. Particle Size

: AgNPS

190

1 250°C

: 0.884 mPa's

1 22240

: Standard

: Polydisperse

: Scattering Light Intensity
: 3053 kCPS

1 132.3 nm
1 0.274

o Le profil de distribution de taille présente une population principale bien définie centrée

autour de 38.4nm.

o Cette taille moyenne légerement plus élevée que dans le cas précédent (pH = 13,2) est

cohérente avec le l1éger décalage de la bande plasmon observée en UV-Visible.

o La distribution est relativement étroite, indiquant une bonne uniformité en taille des

nanoparticules biosynthétisees a pH neutre.

o Aucune population significative de grosses particules ou d'agrégats n'est detectée, ce qui

suggere une bonne stabilité colloidale des AgNPs dans ces conditions.

» PourpH=7

Le profil de distribution de taille obtenu par DLS montre une similitude frappante avec celui

observé pour pH = 7,02, avec une population principale centrée autour de 133.3 nm.

Cette constatation confirme que la dilution du jus de citron n'a pas d'impact significatif sur la

taille des nanoparticules d'argent biosynthétisées a pH neutre.
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Figure I111.7 : diffraction de la lumiere dynamique a pH =7

e La distribution de la queue des nanoparticules d’argent (AgNPs) biosynthétisées a pH =7.02,

avec ou sans dilution de réaction, est similaire aux résultats DLS des AgNPs Contre autour

de 169nm.

e Cette similarité confirme que la dilution du citron n’a aucun impact sur la queue des AgNPs

e . Les nanoparticules. Les profils d’absorption UV-Visible sont similaires aux conditions de

pH neutre avec ou sans dilution, corroborant ces observations dans le sens ou ces résultats

suggerent que la formule peut étre modifiée sans affecter significativement la queue et la

distribution des AgNPs dans les biosynthétiques. .

Les analyses par diffusion dynamique de la lumiére (DLS) ont permis de confirmer les tendances

observées en spectroscopie UV-Visible concernant la taille des nanoparticules d'argent

biosynthétisées par jus de citron. Un pH basique (13,2) a conduit a des AgNPs de plus petite

taille (environ 38.4 nm), tandis qu'un pH neutre (7,02 ou dilution) a donné des nanoparticules

légerement plus grandes (environ 133.3 nm) mais avec une distribution de taille relativement

étroite et une bonne stabilité colloidale.
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I11.2.1.3. Résultats d’analyses du potentiel zéta

» Pour pH=13,2
Le potentiel zéta mesuré est de -6.3 mV. Cette valeur négative indique une bonne stabilité
colloidale des nanoparticules d'argent biosynthétisees a ce pH basique.

Les répulsions électrostatiques élevées entre les nanoparticules chargées négativement les

empéchent de s'agréger. Cette stabilité est en accord avec la distribution de taille étroite observee
par DLS.
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Figure 111.8 : potentiel zéta de nanoparticules d’argent pour pH = 13.2

» Pour pH=7,02
A ce pH neutre, le potentiel z&ta est de -27,5 mV. Cette valeur négative modérée confére tout de
méme une stabilité colloidale satisfaisante aux nanoparticules grace aux répulsions

électrostatiques.

Cela explique la bonne dispersion et I'absence d'agrégation significative des AgNPs a pH 7,02,

comme observeé par DLS.
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Figure 111.9 : potentiel zéta de nanoparticules d’argent pour pH = 7,02
» PourpH=7
Dans ces conditions de dilution du jus de citron a pH neutre, le potentiel zéta mesuré est 17.1
mV. Cette valeur positive, devrait toujours permettre une stabilisation suffisante des

nanoparticules par répulsions électrostatiques.

Cela corrobore les résultats de DLS montrant une distribution de taille et un état de dispersion

similaires au cas non dilué a pH=7.
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Figure 111.10 :potentiel zéta de nanoparticules d’argent pour pH =7

111.2.1.4. Résultats de caractérisation par spectroscopie FTIR
» Pour pH=13,2

Résultats de la caractérisation par spectroscopie FTIR pour pH = 13,2 est comme suit
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Figure 111.11 : Spectroscopie FTIR pour pH= 13,2
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Le spectre FTIR montre plusieurs bandes caractéristiques :

o Large bande vers 3300 cm™ : vibrations d'élongation des liaisons O-H (groupes hydroxyles)

o Bandes vers 2920 et 2850 cm™ : vibrations d'élongation des liaisons C-H alkyles

« Bande autour de 1630 cm™ : vibration de la liaison C=0 (carbonyles)

« Bandes entre 1200-1000 cm™ : vibrations d'élongation des liaisons C-O (alcools, esters,

éthers)

Ces bandes indiquent la présence de divers composés organiques (polyphénols, flavonoides,
acides carboxyliques, etc.) du jus de citron adsorbés a la surface des AgNPs. En milieu basique,
ces molécules sont probablement déprotonées, favorisant les interactions électrostatiques avec

les nanoparticules chargées négativement (potentiel zéta négatif éleve).

» Pour pH=7,02

Résultats de la caractérisation par spectroscopie FTIR pour pH = 7,02 est comme suit :
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Figure 111.12 : Spectroscopie FTIR pour pH = 7,02

Le spectre FTIR présente des bandes similaires mais avec quelques différences d'intensité
relatives

« Bande O-H plus fine, suggérant un mélange de groupes protonés et déprotones

o Bande C=0 légérement décalée, pouvant indiquer différents états de protonation

« Bandes C-O d'intensité différente par rapport au pH 13,2
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Ces changements reflétent les différents états d'ionisation des molécules organiques a pH neutre.
Le potentiel zéta proche de zéro suggére une charge de surface neutre des AgNPs

» Pour citron dilué pH=7
Le spectre FTIR est tres similaire a celui obtenu & pH 7,02, avec des bandes caractéristiques
identiques. Cela indique que la dilution du jus de citron n'a pas d'impact majeur sur la nature des

interactions nanoparticules-biomolécules impliquées dans la biosynthese a pH neutre.
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Figure 111.13 : Spectroscopie FTIR pour citron dilué pH =7

Les analyses FTIR ont permis d'identifier les groupes fonctionnels des molécules organiques du
jus de citron adsorbées a la surface des AgNPs. Les différences observées entre les spectres a
différents pH reflétent les changements dans I'état de protonation/déprotonation de ces
molécules, influencant leurs interactions avec les nanoparticules. Cette caractérisation FTIR
apporte des informations précieuses sur le réle des biomolécules du jus de citron dans la

biosynthese et la stabilisation des AgNPs en fonction du pH.
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111.2.2. Résultats de biosynthese par feuilles de citron

La biosynthése des nanoparticules d'argent (AgNPs) en utilisant I'extrait aqueux de feuilles de
citronnier comme bioréducteur a également conduit a des résultats prometteurs. Apres l'ajout
goutte-a-goutte de I'extrait végétal a la solution de nitrate d'argent (AgNO3) et une incubation de

30 minutes sous agitation a 80°C, un changement de couleur remarquable a été observe.

La solution initialement incolore est devenue bronze, une teinte caractéristique de la formation
des nanoparticules d'argent. Cette coloration intense et homogéne dans tout le mélange
réactionnel est un premier indice visuel fort de la biosynthése réussie des AgNPs par les

composeés réducteurs et stabilisants présents dans les feuilles de citronnier.

La nuance bronze obtenue suggére une bonne dispersion des nanoparticules métalliques en
suspension colloidale. Cependant, comme pour le protocole utilisant le jus de citron, ces
observations visuelles doivent étre corroborées par des techniques de caractérisation
complémentaires, afin de confirmer sans ambiguité la présence de la bande plasmon

caracteéristique des AgNPs et d'étudier leurs propriétés.
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Figure 111.14 : les étapes de la biosynthése des nanoparticules d’argent par I’extrait de
feuille de citron

111.2.2.1. Résultat de caractérisation par spectroscopie UV-visible
D'apres le spectre d'absorption UV-Visible présenté, On observe une large bande d'absorption

intense centrée autour de 440 nm.
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Figure 111.15 : UV-visible de nanoparticules d’argent.

Cette bande correspond a la résonance plasmon de surface caractéristique des nanoparticules
d'argent. Sa position et son profil fournissent des informations sur la taille, la forme et I'état de
dispersion des AgNPs biosynthétisées.

La présence de cette bande plasmon bien définie et intense confirme la formation réussie des
nanoparticules d'argent par la méthode de biosynthése verte utilisant I'extrait aqueux de feuilles
de citron. Les composés organiques presents dans cet extrait (polyphénols, flavonoides, acides
organiques, etc.) ont joué un double réle de réducteurs et d'agents stabilisants, permettant la

réduction des ions Ag+ et la stabilisation des nanoparticules formées.

La position de la bande plasmon autour de 440 nm suggeére que les AgNPs biosynthétisées
présentent une taille relativement petite, probablement inférieure a 50 nm. En effet, pour des
nanoparticules sphériques d'argent, la bande plasmon se décale genéralement vers les longueurs

d'onde plus élevées lorsque leur taille augmente.
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De plus, la bande d'absorption est relativement étroite et symétrique, indiquant une distribution
en taille relativement étroite et une bonne dispersion des nanoparticules dans le milieu. Une
bande large et asymétrique aurait suggéré une large distribution de tailles ou la présence
d'agrégats.

Les résultats de caractérisation UV-Visible confirment la formation réussie de nanoparticules
d'argent de taille relativement petite et bien dispersées grace au protocole de biosynthese verte
utilisant I'extrait de feuilles de citron. Les composés organiques présents dans cet extrait ont joué

un role clé dans la réduction des ions Ag+ et la stabilisation des nanoparticules résultantes.

111.2.2.2. Résultat de caractérisation par diffusion dynamique de la lumiere (DLS)
D'aprés le profil de distribution de taille obtenu par DLS, on observe une population principale

bien définie de nanoparticules centrée autour de 45 nm environ.
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Figure 111.16 : diffraction de la lumiére dynamique de la biosynthése des AgNPs par feuilles de

citron

Cette taille moyenne des AgNP, Consultez cette version du texte pour une meilleure structure et
clarté :

déterminée par spectroscopie UV-Visible, sur une bande de plasmon a 440 nm, suggere une

gueue par rapport a une petite exposition possible a 50 nm.

La répartition dans la queue est identique et similaire, incluant un corps uniforme de
nanoparticules biosynthetiques grace a cette methode qui utilise la teneur supplémentaire en

citron. Cette distribution générale convient a de nombreuses applications nanomatériaux.
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L’absence de populations secondaires indique un nombre important de grandes parties ou de

groupes suggérant un groupe stable de nanoparticules en suspension.

Les compositions organiques présentes dans les feuilles externes ont une efficacité d’agent

stable, comparable a 1’agrégation des AgNPS.

Il est trés important que la diffraction de la lumiére dynamique (DLS) fournisse une mesure de la
queue hydrodynamique des nanoparticules, ce qui peut assurer la stabilité du rayon de queue en

raison du lit de solvatation et des molécules adsorbées a la surface.

A noter, dans le sens, les résultats de caractérisation par DLS et autres observations avec
spectroscopies UV-Visible. Cela confirme également la formation de nanoparticules de taille
relative de petite queue (environnement de 45 nm), avec une distribution électrolytique et un

colon plus stable.

I11.2.2.3. Résultat d’analyse du potentiel zéta
La valeur du potentiel zéta mesuré pour les AgNPs est -64,5 mV. Un potentiel zéta fortement
négatif ou positif (supérieur a +/- 70 mV en valeur absolue) est considéré comme un indicateur

de stabilité colloidale élevée.

Dans ce cas, avec une valeur de -64.5 mV, les nanoparticules d'argent présentent une charge de

surface négative modérée.
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Figure 111.17 : potentiel zéta de nanoparticules d’argent.
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Cependant, méme pour des valeurs de potentiel z&ta comprises entre -70 mV et +70 mV, une
certaine stabilité colloidale peut étre observée en raison des forces de répulsion électrostatique

entre les nanoparticules chargées.

La valeur négative du potentiel zéta peut étre attribuée a I'adsorption de molécules organiques
chargées négativement provenant de l'extrait de feuilles de citron a la surface des AgNPs. Ces
molécules, telles que les polyphénols, les flavonoides et les acides organiques, agissent comme

des agents stabilisants en conférant une charge de surface négative aux nanoparticules.

Cette charge négative génere des forces de répulsion électrostatique entre les AgNPs, empéchant

leur agrégation et favorisant leur stabilisation en suspension colloidale.

De plus, la distribution étroite en taille des AgNPs observée par DLS suggere une bonne stabilité

colloidale, cohérente avec la valeur modérée mais non négligeable du potentiel zéta mesuré.

Les résultats de I'analyse du potentiel zéta, en combinaison avec les autres caractérisations (UV-
Vis et DLS), indiquent que les nanoparticules d'argent biosynthétisées présentent une charge de
surface négative modérée mais suffisante pour assurer une stabilité colloidale adéquate grace aux
forces de répulsion électrostatique. Cette stabilité est renforcée par I'adsorption de molécules

organiques provenant de I'extrait de feuilles de citron a la surface des nanoparticules.

111.2.2.4. Résultat de caractérisation par spectroscopie FTIR
Le spectre FTIR révele la présence de divers groupes fonctionnels a la surface des AgNPs
biosynthétisées, provenant des molécules organiques de I'extrait de feuilles de citron comme les

polyphénols, flavonoides, terpenes et acides carboxyliques.
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Figure 111.18 : Spectroscopie FTIR de la biosynthése des AgNPs par feuilles de citron
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Les bandes principales observées correspondent aux groupes :

e Hydroxyles (-OH)

e Carbonyles (C=0)

e Alkyles (C-H)

e Ethers/Esters (C-O)

Ces groupes fonctionnels interagissent avec les atomes d'argent, permettant la réduction des ions
Ag’ et la stabilisation des nanoparticules formées.

En particulier, les groupes hydroxyles et carbonyles jouent un réle clé dans la réduction et la

stabilisation électrostatique/par coordination des AgNPs.

L'analyse FTIR confirme donc la présence de molécules organiques a la surface des AgNPs,
expliquant leur stabilité colloidale et les interactions nanoparticules-biomolécules impliquées

dans leur biosynthése.

111.3. Résultats de synthése des hydroxydes doubles lamellaires

111.3.1. Résultat de caractérisation par spectroscopie FTIR
Les spectres FTIR ont été obtenus afin de caractériser la structure des hydroxydes doubles
lamellaires (HDL) avant et apres calcination. Cette technique permet d'identifier les groupements

fonctionnels et les liaisons chimiques présents dans ces matériaux.
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Figure 111.19 : Spectroscopie FTIR pour HDL non-calciné
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e Le grand pic autour de 3400 cm-1 est attribué aux vibrations d'allongement des groupes
hydroxyles (-OH) des feuillets hydroxylés et des molécules d'eau intercalées.

e Les bandes vers 2900 cm-1 proviennent des vibrations d'allongement des liaisons CH des
anions organiques intercalés entre les feuillets.

e Le pic autour de 1630 cm-1 est d( aux vibrations de déformation des molécules d'eau.

e La grande bande vers 1000 cm-1 correspond aux vibrations d'allongement des liaisons MO,
MOM et OMO (M = métaux des feuillets).
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Figure 111.20. Spectroscopie FTIR pour HDL calciné

o Ladisparition du pic large a 3400 cm-1 indique la déshydroxylation et la perte des molécules
d'eau intercalées.

e La diminution des bandes a 2900 cm-1 suggére la décomposition/élimination des anions
organiques intercalés.

e Le pic résiduel autour de 1100 cm-1 est attribué aux vibrations d'allongement des liaisons

MO des oxydes métalliques résultants.

Cette évolution spectrale est caractéristique du processus de calcination des HDL qui conduit a la
formation d'oxydes métalliques mixtes, confirmant leur structure lamellaire initiale et la perte des

espéces intercalées (eau et anions organiques).

111.3.2. Résultat diffraction des rayons X (DRX)
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Les diffractogrammes des rayons X de la phase Mg-Al-CO3/NO3 avant et apres calcination sont

présentés comme suit :
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Figure 111.21 : Diffraction des rayons X pour HDL non-calcine
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Figure 111.22 : Diffraction des rayons X pour HDL calciné a 500°C

Le spectre DRX de la phase non calcinée indique une structure lamellaire bien ordonnée et une
bonne cristallinité de I'échantillon de HDL Mg-Al-CO3/NO3 synthétisé.

La synthése de ce HDL a été réalisée par la méthode conventionnelle de coprécipitation a
constant et température modeérée. Les sels précurseurs MgCI2 et AICI3 ont été coprécipites en
milieu basique par ajouts controlés de NaOH et Na2CO3, permettant d'intercaler les anions
nitrate et carbonate dans I'espace interlamellaire. Apres calcination a 500°C, la structure
cristalline du HDL Mg-Al-CO3/NO3 est modifiée.

52



Les pics caractéristiques ont disparu et sont remplacés par de nouveaux pics d'un oxyde
métallique mixte de Mg et Al.

Le spectre DRX aprés calcination montre une allure correspondant a I'oxyde mixte de formule
Mgl-xAlx (01-x/2).

Le traitement thermique confére une structure quasi-amorphe et une surface spécifique élevée.

Les paramétres de maille avant calcination sont fournis pour la phase Mg-Al-CO3/NOs3.

L'analyse des diffractogrammes montre la structure lamellaire initiale du HDL Mg-Al-CO3/NO3
synthétisé, sa transformation en oxyde mixte apres calcination, ainsi que les parametres

structuraux respectifs.

111.4. Résultats de synthése du nanocomposite HDL/AgNPs
Dans cette étude, un changement de couleur remarquable a été observe lors de la préparation du
nanocomposite combinant les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et les nanoparticules

d'argent (AgNPs) biosynthétisées.

Initialement, les mélanges combinant les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et trois types
différents de nanoparticules d'argent (AgNPs) biosynthétisées, a savoir les AgNPs obtenues par
jus de citron a pH 7, celles obtenues par jus de citron a pH 13,2, ainsi que celles synthétisées a
partir de feuilles de citron, présentaient une couleur plus péle résultant de la combinaison de la
teinte des AgNPs et du blanc des HDL. Cependant, au fur et a mesure que le temps d'agitation

progressait, la couleur devenait progressivement plus foncée pour les trois échantillons.

Ce changement progressif de couleur peut étre attribué a I'adsorption des nanoparticules d'argent
sur les feuillets des HDL, conduisant a une concentration plus élevée d'AgNPs a proximité
immédiate des HDL. Cette interaction entre les AgNPs et les HDL entraine une modification de
I'environnement électronique des nanoparticules métalliques, se traduisant par un changement
dans leur résonance plasmonique de surface. En conséquence, la couleur résultante devient plus

intense et plus foncée au fil du temps.

Cette observation visuelle fournit une indication préliminaire de la formation réussie du
nanocomposite HDL-AgNPs. Cependant, des caractérisations complémentaires seront

nécessaires pour confirmer I’absorption des AgNPs par les feuilles des HDL.
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Le changement progressif de couleur observé suggére une adsorption réussie des nanoparticules
d'argent biosynthétisées sur les feuillets des HDL, ouvrant la voie a des propriétés synergiques
prometteuses pour diverses applications potentielles de ce nanocomposite.

Figure 111.23 : Changement de couleur observé lors de la préparation du nanocomposite HDL-
AgNPs

Apreés cette période d'agitation de 24 heures et la centrifugation subséquente, il a été constaté que
les surnageants étaient devenus presque transparents. Cette observation visuelle suggére
fortement que les nanoparticules d'argent ont été efficacement adsorbées par les feuillets des
HDL, les éliminant ainsi de la solution. De plus, le précipité a pris la couleur caractéristique des
AgNPs, ce qui signifie que les HDL ont adsorbé les nanoparticules d'argent, constituant une
autre preuve de l'adsorption réussie.

Afin de confirmer davantage cette hypothése, une analyse par spectroscopie UV-Visible a été
réalisée sur les surnageants. Cette technique permet de détecter la présence résiduelle d'AgNPs
en solution gréce a leur résonance plasmonique de surface caracteristique. Si l'adsorption des
AgNPs par les HDL a été efficace, le signal d'absorption des surnageants devrait étre trés faible
ou négligeable.
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Figure 111.24 : Résultat de I'adsorption des AgNPs par les HDL aprés centrifugation pendant 24
h

111.4.1. Résultat de caractérisation par spectroscopie UV-visible
On observe une bande d'absorption intense aux alentours de 425 nm pour la solution initiale
d'AgNPs biosynthétisees par jus de citron a pH 7. Cette bande correspond a la résonance
plasmonique de surface caractéristique des nanoparticules d'argent.

Apres l'ajout des HDL et I'agitation pendant 24h, on constate un affaiblissement significatif de
cette bande pour le surnageant, avec une intensité d'absorption beaucoup plus faible par rapport a
la solution initiale d'AgNPs.

.68 .

/

ou3 1

16050 Leills 45000 il 50 Ll

Figure 111.25 : Uv-visible du surnageant

Cette diminution drastique de lintensité d'absorption indique qu'une grande partie des
nanoparticules d'argent initialement présentes en solution a été adsorbée par les feuillets des

HDL, ne laissant qu'une faible fraction résiduelle d’AgNPs dans le surnageant.

Un comportement similaire est observé pour les AgNPs biosynthétisées par jus de citron a pH
13,2 et par feuilles de citron, avec une réduction significative de I'absorption dans les

surnageants respectifs apres l'agitation avec les HDL.

Ces résultats confirment les observations visuelles précédentes et valident I'nypothése selon
laguelle les nanoparticules d'argent ont été efficacement adsorbées sur les feuillets des
hydroxydes doubles lamellaires, conduisant a la formation du nanocomposite HDL-AgNPs

souhaité.
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Cependant, l'analyse par spectroscopie UV-Visible apporte une preuve quantitative solide de
I'adsorption réussie des AgNPs biosynthétisées sur les HDL, ouvrant la voie a I'exploitation des

propriétés synergiques de ce nanocomposite pour diverses applications.

Figure 111.26 : Nanocomposite HDL/AgNPs formé par les trois échantillons

111.5. Résultats de la réaction catalytique

Les résultats obtenus montrent clairement I'effet catalytigue des nanoparticules d'argent
supportées sur I'nydrotalcite (HDL/AgNPs) sur la réaction de réduction du bleu de méthyléne par
I'acide ascorbique. Cette réaction a été suivie par spectroscopie UV-visible en mesurant

I'évolution de I'absorbance au cours du temps, avec et sans I'ajout du catalyseur.

» Pour Bleu de méthyléne (647nm)

Dans Ia littérature, la longueur d’onde du bleu de méthyléne est d’environ 665nm. Quand on a

fait I’analyse de notre produit, il était dégradé a 647nm.

Pour I’essai 1, l'ajout du catalyseur HDL/AgNPs entraine une diminution significative de
I'absorbance a chaque temps de mesure par rapport au mélange réactionnel sans catalyseur. Cette
baisse d'absorbance traduit une dégradation plus rapide du bleu de méthyléne en présence du

catalyseur, indiquant une accélération de la réaction de réduction.
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Tableau I11.1 : Absorption du
MB (647nm) en fonction du
T sans catalyseur

Tableau I11.2 : Absorption du
MB en fontion du T avec
catalyseur (essaiel)

Temps Absorbance de
B.M
Solution meére 3.445
30s 2.843
45s 2.793
60s 2.742
1min30s 2.673
2min 2.618
2min30s 2.581
3min 2.552
3min30s 2.531
5min 2.489
6min 2.471
7min 2.454

Temps Absorbance de
B.M

Solution Mere 3.445
1min 2.477
1min30s 2.427
2min 2.409
2min30s 2.402
3min 2.394
4min 2.39

5min 2.38

6min 2.37

8min 2.361
10min 2.352
12min 2.338

Les résultats des tableaux donnés mettent en évidence cette tendance de facon claire

Par exemple, pour I'essai 1, aprés 2 minutes de réaction, I'absorbance sans catalyseur est de 2,618

contre seulement 2,409 avec le catalyseur HDL/AgNPs.

» Pour bleu de méthyléne (664nm)

L'essai 2 a été réalisé avec des quantités différentes de réactifs et de catalyseur par rapport aux

essais 1. D'apres les observations, ces modifications des quantités ont entrainé une accélération

encore plus marquée de la réaction catalytique. Cela indique que I'augmentation de la quantité de

catalyseur et la diminution de la quantité de bleu de méthylene ont un effet bénéfique sur la

vitesse de la réaction. Ces résultats suggerent qu'un ratio élevé catalyseur/substrat est favorable

pour maximiser l'activité catalytiqgue du nanocomposite HDL/AgNPs dans cette réaction de

réduction.
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Tableau I11.3 : Absorption du Tableau I11.4 : Absorption du

MB (664nm) en fonction du MB en fonction de T avec
T sans catalyseur sans catalyseur (essaie 2)
Temps Absorbance de Temps Absorbance de
B.M B.M
Solution meére 3.242 Solution meére 3.242
10s 2.562 10s 1.888
20s 2.52 20s 1.805
40s 2.461 40s 1716
50s 2.442
: 50s 1.684
1min 2.417 ]
: Imin 1.659
1min10s 2.374 _
1min20s 2.356 Lmin1s 1,638
1min30s 234 1min20s 1.617
1min40s 2.324 1min30s 1.599
1min50s 2.31 1min40s 1.581

Les résultats des tableaux obtenus démontrent clairement I'efficacité catalytique du
nanocomposite HDL/AgNPs pour la réaction de réduction du bleu de méthyléne par I'acide
ascorbique. L'ajout de ce catalyseur accélére significativement la réaction, comme en témoigne
la diminution de I'absorbance au cours du temps. De plus, l'augmentation de la quantité de
catalyseur et la diminution de la quantité de bleu de méthylene favorisent encore davantage la

vitesse de réaction.
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Conclusion



Conclusion
Ce travail de recherche a porté sur la synthese et la caractérisation de nanocomposites innovants
combinant les propriétés des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et des nanoparticules
d'argent (AgNPs) biosynthétisees. Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence

plusieurs points clés.

Tout d'abord, la biosynthése verte des nanoparticules d'argent a été réalisée avec succés en
exploitant le pouvoir réducteur et stabilisant d'extraits naturels de citron, a savoir le jus de citron

et I'extrait aqueux de feuilles de citronnier.

L'influence des conditions opératoires, notamment le pH, sur la formation et les propriétés des
AgNPs a été étudié en détail. Les résultats ont montré que le pH jouait un rdle crucial dans la
biosynthése par le jus de citron. Aucune formation d’AgNPs n'a été enregistrée en milieu trés
acide (pH 2,56). En revanche, des conditions de pH neutre (7,02) et basique (13,2) ont permis
d'obtenir des AgNPs de tailles contrblées, respectivement d'environ 60 nm et 35 nm, avec une
distribution étroite et une bonne stabilité colloidale . De plus, la dilution du jus de citron a pH

neutre n'a pas eu d'impact significatif sur les propriétés des nanoparticules formées.

Les caractérisations par spectroscopie UV-Visible, diffusion dynamique de la lumiere (DLS) et
analyses du potentiel z&ta ont révélé que les conditions de pH neutre (7,02) et basique (13,2)
étaient optimales pour la biosynthése des nanoparticules d'argent par le jus de citron. A pH
neutre, des AgNPs de taille d'environ 60 nm, avec une distribution de taille étroite et une bonne
stabilité colloidale, ont été obtenues. En milieu basique, les nanoparticules formées étaient
légérement plus petites, d'environ 35 nm. L'approche par extrait de feuilles de citron a conduit a
des AgNPs d'environ 45 nm, avec une distribution de taille étroite et une stabilité colloidale

modérée.

La caractérisation par spectroscopie FTIR a mis en éevidence les groupements fonctionnels
organiques impliqués dans les mécanismes de réduction et de stabilisation des nanoparticules

d'argent, confirmant le rdle clé joué par les composés présents dans les extraits végétaux.

D'autre part, la synthése des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) a été réalisée avec succes par
la méthode de coprécipitation a pH constant. Les analyses par spectroscopie FTIR et diffraction
des rayons X ont permis de confirmer la structure lamellaire et la composition chimique

attendues pour ces matéeriaux.
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L'étape cruciale de cette étude a consisté en I'élaboration du nanocomposite HDL/AgNPs par
I'imprégnation des nanoparticules d'argent biosynthétisees sur les feuillets des HDL préformés.

Les observations visuelles et les analyses par spectroscopie UV-Visible ont fourni des preuves
solides de I'adsorption efficace des AgNPs sur les HDL, validant ainsi la formation réussie du

nanocomposite souhaité.

Les tests catalytiques réalisés ont mis en évidence les propriétés remarquables de ce
nanocomposite HDL/AgNPs pour la réaction de réduction du bleu de méthyléne par I'acide
ascorbique. L'ajout du catalyseur a entrainé une accélération significative de la réaction, comme
en témoigne la diminution rapide de I'absorbance du bleu de méthyléene. De plus, I'augmentation
de la quantité de catalyseur et la diminution de la quantité de bleu de méthylene ont permis

d'améliorer davantage la vitesse de réaction catalytique.

En conclusion, ce travail a permis de développer une approche verte et éco-compatible pour la
synthése de nanocomposites HDL/AgNPs prometteurs, combinant les propriétés uniques des
deux composants. Les résultats des tests catalytiqgues ont démontré le potentiel de ce
nanomatériau hybride pour des applications en catalyse hétérogene, ouvrant ainsi la voie a
I'exploration approfondie de ses propriétés synergiques pour d'autres applications émergentes

dans le domaine de la science des matériaux.
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Annexe A
A.l. Biosynthése des nanoparticules d’argent par jus de citron

La biosynthese des nanoparticules d'argent (AgNPs) a été réalisée en utilisant le jus de citron
comme agent réducteur et stabilisant naturel.

Les figures suivantes illustrent les différentes étapes du protocole expérimental menant a la
formation des AgNPs.

Figure annexe A.l. : Etapes de préparation d’extrait de citron



A.2. Biosynthése des nanoparticules d’argent par feuilles de citron
La biosynthese des nanoparticules d'argent (AgNPs) a été réalisée en utilisant 1’extrait de feuille

de citron comme agent réducteur et stabilisant naturel.

Les figures suivantes illustrent les différentes étapes du protocole expérimental menant a la
formation des AgNPs.

Figure annexe A.3 : Feuilles de citron aprés lavage



Figure annexe A.4 : Filtration d’extrait aqueux

I

Figure annexe A.5 : Préparation du mélange (Extraiti:AOS)



A.3. Caractérisation par Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie FTIR a été utilisée pour étudier la composition chimique et identifier les
groupements fonctionnels présents a la surface des nanoparticules d'argent biosynthétisées.

Les figures suivantes illustrent les différentes étapes de la préparation de I'échantillon et de
I'acquisition des spectres FTIR au laboratoire.

Figure annexe A.6 : Spectrométrie infrarouge a transformee de Fourrier (IRTF)



A.4. Caractérisation par Spectrométrie UV-visible

La spectroscopie UV-Visible a été employée pour suivre la formation des nanoparticules
d'argent biosynthétisées et évaluer leurs propriétés optiques.

Les figures ci-apres illustrent les différentes étapes de la préparation des échantillons et de

I'acquisition des spectres UV-Vis au laboratoire.

Figure A.7 : spectroscopie UV-Visible



Annexe B
B.1. Synthése des hydroxydes double lamellaire

La méthode de coprécipitation a pH constant a été utilisée pour la synthese des hydroxydes
doubles lamellaires (HDL).

Les figures suivantes illustrent les différentes étapes expérimentales de ce protocole, de la

préparation des solutions de sels métalliques jusqu'a I'obtention de la poudre d'HDL finale.

Figure annexe B.1 : les masses des acides et bases mesurées

Figure annexe B.2 : Dispositif expérimental de synthése des phases HDL par co-précipitation

directe



Figure annexe B.3 : Ajustement du pH

Figure annexe B.4 : Agitation du mélange



Figure annexe B.7 : Poudre des hydroxydes doubles lamellaires
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