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Résumé

Le présent travail met en évidence la haute efficacité des nanoparticules d'argent (Ag-
NPs) chargées par charbon actif (AC) dans les activités antimicrobiennes pour la purification
de I'eau. Les nanoparticules d'argent (Ag-NPs) ont été préparées par méthode chimique polyol
de et méthode verte par 1’extrait des feuilles du thé. Le nitrate d'argent a éte utilisé comme
précurseur du métal. La formation de nanoparticules d'argent a été contrélée par spectroscopie
UV-Vis le charbon actif (AC) ont été chargées de nanoparticules d'argent par imprégnation de
charbon actif dans des solutions de de nanoparticules d’argent. Les nanoparticules d’argent-
charbon actif résultants ont été caractérisées par diffraction des rayons X (XRD).
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), Microscopie électronique a
balayage (MEB) et I’activité antibactérienne du catalyseur (nanoparticules d’argent-charbon
actif) synthétisé sur les colonies de Escherichia coli et Pseudomonas aeruginosa. Les résultats
refletent la haute efficacité des Ag-NPs préparés chargées par charbon actif préparé a partir
des noyaux de dattes pour la désinfection de I'eau a partir de micro-organismes dans un court
temps (maximum de 5 minutes). Les nouveaux catalyseurs préparés se sont révélés efficaces
pour ramener a zéro le nombre bactérien un faible co(t et I'efficacité d'interdire la croissance
de I'E. Coli et de Pseudomonas aeruginosa. Ces matériaux devraient avoir de vastes

applications pour la désinfection de I'eau potable.

Le Mots clés :charbon actif — nanoparticules d’argent — catalyseur — noyaux de dattes -

Escherichia coli - Pseudomonas aeruginosa — eau - activité antimicrobienne
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summary

This work highlights the high efficacy of silver nanoparticles (Ag-NPs) coated with
activated carbon (AC) in antimicrobial activities for water purification. Silver nanoparticles
(Ag-NPs) were prepared by chemical polyol method and green method by extracting tea
leaves. Silver nitrate was used as a precursor to the metal. The formation of silver
nanoparticles was controlled by UV-Vis spectroscopy. The activated carbon (AC) was coated
with silver nanoparticles by impregnation of AC in NPA solutions. The resulting Ag-
NPs/ACs were characterized by X-ray diffraction (XRD). Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Antimicrobial sensitivity of
synthesized Ag-NPs/AC was studied against E. coli and Pseudomonas aeruginosa. The results
reflect the high efficacy of prepared Ag-NPs coated on ACs prepared by date’s nuclei for
disinfecting water from microorganisms in a short period of time (maximum 5 minutes). Ag-
NPs coated on CA powders have proven effective in reducing the bacterial count to zero at a
low cost and the effectiveness of prohibiting the growth of E. coli and pseudomo, these
materials should have wide applications for drinking water disinfection.

Keywords :activated carbon - silver nanoparticles - catalyst - date nuclei - Escherichia coli

- Pseudomonas aeruginosa - water - antimicrobial activity
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Ces derniéres annees, il y a un intérét particulier pour la préparation des charbons actifs,
utilisant comme matiére premiere des sous-produits agricoles en raison de l'intérét croissant
pour la production de celui-ci & bas prix a partir de sources renouvelables. Les fabricants ont
trouvé des applications dans la production de charbons actifs. Ces derniers sont utilisés a leurs

tours dans les filieres de traitement des eaux, purification de produits, adsorption de gaz

En ce qui concerne le précurseur de biomasse, il est considéré comme une ressource

naturelle renouvelable qui peut &tre convertie en matieres premieres et en énergie utile.

Et au méme temps, 11 y’a un intérét mondial croissant porté a la préservation de
I’environnement des déchets solides induits par les différentes activités et transformations
humaines, a suscité I’attention des industriels a trouver les moyens techniques pour réduire

sinon valoriser ces déchets.

Dans le but de valoriser les matériaux locaux en charbon actif, nous avons utilisé comme
précurseur les noyaux de dattes provenant d’une usine de pates a dattes du sud Algérien de la

localité de Tolga.

La préparation des charbons actifs a I'aide des noyaux des dattes s'effectue en deux
étapes : (i) pyrolyse du précurseur brut pour éliminer les matiéres volatiles et (ii) activation des

matieres carbonisées par traitement d'activation physique ou chimigue.

Dans le cas de I'étude de la préparation des charbons actifs par activation chimique, la
réaction est réalisée en utilisant un agent activant tel que I'acide phosphorique, et la
carbonisation et l'activation se font généralement en une seule étape. Enfin, I'activation
chimique présente plusieurs avantages par rapport a l'activation physique, tels qu'un rendement
plus elevé, un temps d'activation plus court et, en géneéral, une tempeérature d'activation plus
basse avec un développement plus important de porosité.

Une nanoparticule est une particule microscopique ayant au moins une dimension
inférieure a 100 nm. La recherche sur les nanoparticules est actuellement un domaine de
recherche scientifique passionné en raison de la grande variété d'applications potentielles dans

les domaines biomédical, optique et électronique.



A ce jour, les nanoparticules métalliques sont principalement préparées a partir de
métaux Nobel (Ag, Pt, Au et Pd). L'utilisation des nanoparticules métalliques dans le domaine
de la catalyse, de I'identification des troubles biologiques et des dispositifs d'exposition a mis

au jour de nombreuses découvertes importantes.

Parmi les métaux Nobel, I'argent (Ag) est le métal de préférence dans le domaine des
systemes biologiques, organismes vivants et médecine .1l existe diverses méethodes pour la
formation des nanoparticules. Dans quelles méthodes biologiques sont considérées comme

sres et économiquement et aussi la méthode chimique « polyol avec chauffage »

Un charbon actif a activité antibactérienne peut étre obtenu par imprégnation avec les

nanoparticules d’argent. Il existe plusieurs fagons de produire des nanoparticules d’argent.

L'argent est reconnu depuis longtemps comme ayant un effet inhibiteur sur les microbes
présents dans I'environnement médical et dans I'environnement aussi dans les procédés
industriels, simplement I'argent présente des propriétés physiques, chimiques et biologiques

remarquablement inhabituelles.

Ce travail est structuré en quatre chapitres :
++ Dans le chapitre I, est présentée une synthese bibliographique plus au moins
riche et actualisée relative aux charbons actifs et la biomasse, ainsi que leurs
applications
% Le chapitre Il présente les nanoparticules d’argent et leur élaboration par les
deux méthodes soit verte ou chimique
¢+ Le chapitre 111 présente les protocoles de préparation et caractérisations physico-
chimiques des matériaux employés.
La fin de ce chapitre est consacrée a la présentation de la procédure expérimentale utilisée pour
prépare les nanoparticules d’argent et leur application dans le domaine de La pollution
microbienne
% Le chapitre IV est consacré a la présentation et la discussion de différentes
caractérisations de nos matériaux et les résultats obtenus relatifs a 1’application
de ces matériaux dans le domaine de pollution microbienne.
Enfin, ce mémoire s’achéve par une conclusion générale et des recommandations a

entreprendre pour la suite de ce travail.
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I.1. Fabrication du charbon actif

1.1.1. préambule

Le charbon actif également appelé charbon activé est un matériau noir
principalementsous forme granulaire ou pulvérulente composé essentiellement de matiére
carbonée astructure poreuse. De part cette porosité, la surface développée par le charbon actif
estéenorme, un gramme de charbon actif présente une surface interne pouvant atteindre plus
de1500 m2.g! et cette caractéristique unique est responsable de ses propriétés d’adsorption
[1].

La qualité du charbon actif est considérablement influencée par le précurseur de
départet les différents traitements effectués. Les études et revues portant sur la préparation
decharbons actifs montrent ainsi une forte disparité des surfaces spécifiques et volumesporeux
[2.3]

1.1.2. Historique

L'adsorption sur des charbons poreux a été décrite pour la premiere fois en 1550
avant).C. sur papyrus égyptien puis plus tard par Hippocrate, principalement a des fins
médicales.

Mais ce n’est que plus tard que 1’on voit apparaitre les précurseurs des matériaux
carbonésadsorbants. Ainsi, au 18¢me siecle, ces derniers obtenus a partir de bois et d’os sont
utiliséspour purifier des liquides par filtration ou sédimentation.

Au début du 19éme siecle, la capacité de décoloration des os calcinés a été
découverteet rapidement mise en application dans l'industrie du raffinage du sucre en
Angleterre.

Cependant, la calcination des os produit principalement du phosphate de calcium et un
petitpourcentage de carbone, ce qui limita son utilisation au raffinage du sucre. Mais le terme
« Adsorption » a pour la premiére fois été utilisé en 1881 par Kayser pour décrire la
capacitédes cendres de bois a capter des vapeurs d’ammoniac[4].

Au début du 20¢éme sic¢cle les méthodes de fabrication s’améliorent et certains
procédéssont mis au point pour augmenter les performances de ces matériaux. Cette
révolution ayantcomme point de départ les travaux d’Ostreijko[5], qui a découvert les deux
méthodes de basede la production de charbon actif a savoir D’activation chimique et
I’activation physique. EnEurope les premiers produits commerciaux ont été fabriqués en 1909

a partir de bois sous lenom d’Eponite et en 1911 a partir de tourbe pour le Norit. Aux Etats-
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Unis, WestvacoCorp.ont utilise en 1913 un sous-produit du processus de fabrication du papier
pour obtenir uncharbon actif sous le nom de Filtchar[6]

1.1.3. Le Charbon Actif

Le Charbon Actif (CA) peut étre fabrique a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiére inorganique [7]. Ces matieres
premiéres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le lignite, la tourbe ainsi
que des polymeres synthétiques ou résidus de procédés petroliers. On peut également citer
comme exemples de précurseurs, encore a 1’étude, les résidus de la fabrication du café [8] ou
les boues activées [9]. Le CA est donc unmatériau peu couteux.

Composé essentiellement de matiere carbonée astructure poreuse. De part cette
porosité, la surface développée par le charbon actif esténorme, un gramme de charbon actif
présente une surface interne pouvant atteindre plus del500 m2.g-1 et cette caractéristique
unique est responsable de ses propriétés [10]

De plus, I'utilisation de sous-produits industriels s’inscrit dans une démarche de
développement durable et de valorisation des déchets [11].

Ces matierespremiéres sont transformées en CA au moyen de deux étapes : la
carbonisation et I’activation.
1.1.3.1. Structure du charbon actif
La structure des charbons actifs est constituée d’une association aléatoire de plans d’atomes
de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles aromatiques qui forment des
feuilles de carbone appelés graphéne. Ce dernier a une structure bidimensionnelle d’atomes de
carbone rappelant celle d’un nid d’abeille .Le nuage d’électrons m délocalisés sur ces cycles
aromatique se fait d’'une maniere irréguliere créant entre les feuilles des interstices nommés

pores, qui sont de la grande surface des charbons actifs(figures a,b) [12].

Figure 1.1 : Représentations d’une feuille (2) et d’une microstructurede charbon actif

(b)[13].
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1.1.3.2. Les fonctions de surface :

L’hydrogéne et les hétéroatomes présents (O, N, S....) sont a I’origine de groupes
fonctionnels (acides carboxyliques, cétones, amines.....) situés aux extrémités des unités
polyaromatiques constituant le charbon. Ces groupes fonctionnels nommés aussi sites actifs
déterminent 1’affinité (I’activité) de charbon actif vis-a-vis du solvant et les molécules en
solution [14].

Les groupements oxygénés sont formés quand le charbon actif est traité avec des agents
oxydants (activation).Ces traitements créent trois types d’oxydes a la surface : acides, basique
ou neutre [15].

a. Caractére acide d’un charbon actif :

Une charge négative en surface du charbon résulte de la présence de groupements
carboxyliques (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), carbonyles (Ar-C=0). Ces fonctions
donnent au charbon un caractére acide et des propriétés hydrophiles [16-17]. Les groupements
carboxyliques et lactoniques ont tendance & polariser la surface, diminuant l'adsorption de
composés organiques non polaires en solution aqueuse [18-19].

b. caractére basique d’un charbon actif :

Pour certains charbons, la surface se charge positivement en milieu acide pour des raisons
encore incertaines. Certains auteurs associent ce phénomene a la présence des régions riches
en ¢électrons, des cycles aromatiques des couches de graphéne, d’autres a la présence de
complexes oxygenes de type hétérocycles (pyrone ou chromene).

Ces sites riches en électrons agiraient comme des bases de Lewis en acceptant des protons
[20]. D’apres d’autres auteurs, il semblerait que le caractére basique de certains charbons
serait dd & la chimisorption du dioxygéne sur la surface formant alors un peroxyde O22. Les

peroxydes en surface constituent ainsi des sites actifs basiques [21].

1.1.4. Procédes de fabrication du charbon actif
Le principe de fabrication des charbons actifs réside dans I’obtention d’une
matricecarbonée poreuse a partir de matériaux organiques contenant initialement du carbone.
Selon les conditions opératoires, on prépare industriellement de nombreuses variétés
de charbons actifs. Les textures poreuses obtenues sont trés différentes et chacun d’elles est
adaptée a un type particulier d’utilisation [22]. Ainsi, les charbons destinés a adsorber des
liquides doivent avoir une distribution de pores plus larges alors qu’un résecau tresdéveloppé

de microscopes est souhaité pour 1’adsorption en phase gazeuse.
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Les procédés généralement utilisés pour la préparation de charbons actifs se
répartissent en deux groupes apres la carbonisation : 1’activation physique et 1’activation
chimique.

Généralement on applique la carbonisation au méme temps avec 1’activation chimique

1.1.4.1. Carbonisation

La carbonisation transforme le composé de départ en matériau carboné par
décomposition thermique (les espéces autres que le carbone sont éliminées) Cette étape
s’effectue a haute température sous un courant continu de gaz inerte.

Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement carboné, avec une
microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation.
Cette etape sert a éliminer, par pyrolyse [23], les especes autres que le carbone, notamment
I’hydrogéne, I’oxygene, des traces de sulfure ou d’azote sous forme de produit volatil [24,
25].

Le produit obtenu par pyrolyse ne posséde qu'une porosité¢ rudimentaire et ne peut pas
étre employée comme adsorbant sans une activation supplémentaire. Les atomes (oxygene et
hydrogéne) sont éliminés sou I’effet de la chaleur et le matériau devient plus riche en carbone.
Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques possédant une certaine
structure planaire. Ces feuillets s’arrangent ensuite d’une manicre irréguliére laissant ainsi des
interstices entre eux. Ces derniers donnent naissance a une porosité primaire de produit

carbonisé [26].

1.1.4.2. L’activation
Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume poreux en ¢€largissant le
diametre des pores crées lors de la carbonisation. L’activation sert a accroitre de nombre de
sites actifs nécessaires a I’adsorption [24], elle supprime les structures carbonées
désorganisees,
Les procédes généralement utilisé pour la préparation de charbons actifs se répartissent en
deux groupes : I’activation physique et 1’activation chimique.
1. Activation physique :
Elle consiste a carboniser le produit de départ a le gazéifier partiellement en

atmosphere oxydante. Les agents activant les plus souvent employés sont la vapeur d’eau, le
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dioxyde de carbone et ’oxygéne. La température est de 1’ordre de 1000 °C. Pendant la
gazéification, la porosité du carbone croit et la distribution des pores a tendance a s’élargir
[27].

2. L’activation chimique :

Elle utilise des réactifs solides ou liquides, cette activation désigne la carbonisation du
précurseur en présence de réactifs tels queZnCl,,H;P0,, KOH, ....etc. par ce procédé
d’activation, la structure du carbone est différente de celle obtenue par carbonisation directe
mais ce dernier va contenir des impuretés minérales [28], qui vont pouvoir catalyser ou
inhiber la réaction de gazeéification.

De nombreux travaux ont été réalisés, dans le but de suivre le changement de porosité
des carbones, par la seule étape d’activation « chimique » en présence des substances
précédemment citées. Un lavage approprié des carbonisats doit toujours se faireen fin de
réaction [29],

La synthése des charbons actifs a partir de biomasses locales par la méthode

d’activation chimique a fait 1’objet de nombreuses études [30,31]
L’avantage de 1’activation chimique est d’opérer a de faible température de pyrolyse et un
cout d’activation moindre. Des charbons actifs de bonne qualité avec une structure poreuse
trés importante et de grande surface spécifique sont préparés par des biomasses végétales en
utilisant comme agent activant chimiques 1’acide phosphorique [30,32-35]

A la différence de I’activation chimique, 1’activation physique requiertsouvent des
températures plus élevées. C’est un processus dans lequel le produitcarbonisé développe une
structure poreuse de dimensions moléculaires et unesurface spécifique étendue dans une
gamme de températures de 800-1000 °C enprésence de gaz oxydants tels que : les vapeurs
d’H,0, le CO, et I’air [36].

1.1.5. Les formes de Charbon Actif disponibles

Les propriétés du charbon actif dépend de différents facteurs :
Outre les caracteristiques des matieres premiéeres, d'autres facteurs propres aux procédes
jouent un réle important. Habituellement, on ajoute de la poudre de charbon actif au cours du
processus, et apres une certaine durée de contact, il est séparédu support par filtration ou
dépdt. Les parameétres importants sont la durée de contact, le dosage, le dosage a un seul ou

aplusieurs étages, la séparation du charbon actif ainsi que les mesures de sécurité existantes.
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Les granulés de charbon actif sont principalement utilisés dans les lits filtrants a
procédé continu. Les principaux paramétres sont la durée de contact, propriétés
hydrodynamiques, durée de vie. Les équipements de remplissage et de vidage présents, ainsi
que les mesures de sécurité prescrites. Les granulés de charbon actif peuvent étre régénérés

sur site ou réactivéshors site.

Granulés Poudre

Figure 1.2 : les formes de charbon actif

1.1.6. L’origine des charbons actifs
Les charbons actifs sont les plus anciens adsorbant fabriqués industriellement, ils peuventétre
obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux contenants du carbone. On distingue trois
types d’origine.
1.1.6.1. Charbon actif d’origine minérale

Les charbons minéraux ou charbons fossiles qui se sont formés par décomposition de
débris végétaux en milieux anaérobique sous ’action prolongée de divers agents de nature
biologique, chimique ou physique. On admet que ce long processus s’est effectué au cours des
ages biologiques. [37]
1.1.6.2. Charbon actif du noir animal

Les charbons actifs du noir animal utilisés depuis plus de 150 ans en France pour la
décoloration des vins et le raffinage du sucre. Le noir animal est obtenu par la carbonisation

d’os en absence d’air, aprés avoir extrait la matiere grasse par des solvants.



CHAPITRE | Geénéralité sur le charbon actif

Le produit de la carbonisation, concassé puis tamise, contient 9 a 10% de carbonate et 75 a
82% de phosphate tricalcique. Dans son usage pour le raffinage du sucre, le noir animal est
régénéré périodiquement (jusqu’a 600 a 1000 fois) par lavage a 1’eau et ’acide, il est ensuite

séché et calciné a I’abri de 1’air. [38]

1.1.6.3. Charbon actif d’origine végétale

Pour des raisons économiques, le bois, la houille, la lignine, les résidus pétroliers et le
coque de noix de coco, sont principalement les plus utilisés [39], le charbon sera obtenu par
pyrolyse de ces derniers, sous atmosphéres inertes.

Dans ce travail on a choisi les noyaux de dattes comme une source naturelle pour

préparer le charbon actif.

1.2. La biomasse des noyaux de dattes

1.2.1. Introduction

Les activités agricoles et agro-industrielles générent des quantités importantes de
déchets qui constituent une nuisance certaine pour I’environnement. De nombreuses études
ont démontré que ces déchets, riches en matiére organique, peuvent, étre recyclés et
transformés par des procédés spécifiques qui constituent une solution de choix pour remédier
aux problemes de pollution et pour nombreuses industries. La palmeraie algérienne, qui
représente le pivot de 1’écosystéme oasien a travers I’importance de sa production, génére a
chaque compagne des quantités importantes de déchets.

Les déchets agricoles lignocellulosiques (substances organiques et inorganiques)
contiennent des valeurs élevées en carbone [40] sont considérés comme une bonne source de
production du charbon actif [41]. En plus la méthode de traiter les dechets est économique,
peu couteuse.

En effet, selon les statistiques du Ministeére de I’agriculture, la production nationale a
atteint 387.313 tonnes en 1998 dont 30 a 50 % sont constitués de déchets et des dattes de
faible valeur marchande,

Dans les dernieres années L'Algérie produit annuellement 450.000 tonnes de dattes qui
peuvent présenter au minimum 10 % (45000 tonnes) de noyaux par an. [40,42]
L’ Algérie est un pays phoenicicole classée au sixieme rang mondial et au premier rang

dans le Maghreb pour ses grandes étendues de culture avec 160 000 ha et plus de 2 millions
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de jardins [43]. Le palmier dattier est établi en plusieurs oasis reparties dans le Sud du pays ou
le climat est chaud et sec (zone saharienne).
En Algérie la Phoeniciculture couvre une superficie tres importante dans le sud du pays, elle
s’étend sur ’ensemble des régions du Sud-est du pays : région de Ziban, Oued-Righ, Tolga,
Ouargla, Oued-souf et dans le Sud-ouest : région de Touat, Tidikelt, Gourara et Beni Abbasse
[44].
1.2.2. Evolution du Patrimoine Phoenicicole de la Daira de Tolga
Les statistiques agricoles disponibles jusqu'au 2008, montrent que le patrimoine phoenicicole
de la région d'étude est constitué de 681695 palmiers, dont 599490palmiers, soit 87.94% de
I’effectif total de la daira. Ce patrimoine représente 16.49% du patrimoine de la wilaya estimé
a 4133617 pieds et qui représente4.12% du patrimoine national pour la méme année estimé a
16515090 palmiers. Ce patrimoine n'a cessé d'accroitre durant la période (1990-2008) Son
minimum est enregistré en 1990 avec 331449 palmiers, alors que le maximum est 681695
palmiers en 2008 soit un indice d'évolution de205.67 [45]. Tandis que I’indice d'évolution
pour les palmiers en production est estimé a 203.48 durant la méme période. Le nombre des
palmiers en rapport est passé de 274514 palmiers en 1990 jusqu'au 599490 Palmiers en 2008
[46]
1.2.3. La Production des dattes dans la Daira de Tolga

La production des dattes dans daira de Tolga est passée de 12743.7 tonnes en 1990 a
43147.1 T en 2008. Depuis, elle a légerement chuté au cours de lapériode 1991-1993 et a
atteint 12000 T en 1993. Son maximum est enregistré donc en 2008 avec 43147.1 T, et le
minimum est 8000 T en 1991, alors que samoyenne durant cette période d'analyse est estimée
de 25174T, soit 21.57% de la production totale moyenne de la wilaya ; (Estimée de 116712
T.), et 13.64 % de la production nationale moyenne dans la méme période évaluée de
291844T, et la production des dattes dans daira de Tolga est passée de 489900T en 2017.[46].

1.2.4. Définition de la biomasse

La biomasse est la matiére végétale dérivée de la photosynthése, réaction entre le CO2

dans I’air, I’eau et la lumiére du soleil.[47]

Une quantité importante de noyaux de datte sont générées chaque année et constituent
une source significative de déchets agricoles. De tels sous produits correspondants a cette
perte sont pourtant susceptibles de présenter un intérét économique non négligeable. Il

s'avere, ainsi, important de valoriser de tels déchet [48].

10
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1.2.5. Le palmier dattier

Le palmier dattier Phoenixdactylifera L. est un arbre tropical et subtropical qui
appartient a la famille Plamae (Arecaceae) [49-50], le palmier dattier
(Phoenixdactylifera).c’est le Symbole de 1’agriculture oasienne, il est créateur de centres de
vie et de sources de valeurs inestimables :

Parmi les plantes cultivées les plus anciennes de I'humanité. Pendant 6000 années
plusieurs générations ont [’'utilisés en raison de sa valeur économique et alimentaire
remarquable valeurs économiques [51], religieuses, morales et écologiques [52, 53].

La datte a été depuis des temps immémoriaux un élément trés important dans
I’alimentation [54], tant pour les humains (les dattes molles) que pour les animaux (les dattes

séches).

Les dattes sont une bonne source d'énergie rapide en raison de leur teneur élevée en
hydrates de carbone (70-80%), principalement fructose et glucose qui sont facilement
absorbées par le corps humain [55]. Cependant divers travaux ont été menés pour déterminer
la composition chimique de la datte en sucres, protéines, lipides, fibres et minéraux, tandis

que les études sur les composes phénoliques restent peu nombreuses [56].

Il est produit en grande partie dans les régions désertiques chaudes du sud-ouest d’Asie et en
Afrique du nord, et commercialisé dans le monde entier comme un fruit a haute valeur

nutritive et occupe une place de premier rang dans I’agriculture saharienne

Le palmier dattier « Phoenixdactylifera L. » provient du mot « Phoenix» qui signifie dattier
chez les phéniciens, et «PhoenixDactylifera» dérive du terme grec « dactulos» signifiant
doigt, allusion faite a la forme du fruit [52, 57].
Il était primitivement cultivé dans les zones arides et semi-arides chaude de 1’ancien monde. Il
fut propagé, par la suite, en dehors de son aire d’extension et de culture, non seulement
comme arbre fruitier, mais aussi comme essence ornementale [58].
Il se multiplie aussi bien par semis de graines (noyau) que par plantation de rejets
(djebbarltmoutit) [52, 57]
1.2.5.1. Exigences écologiques du palmier dattier

Le palmier dattier offre de larges possibilités d’adaptation. C’est une espéce

thermophile qui exige un climat chaud. Le palmier s’adapte a tous les sols, sensible a

11
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humidité pendant la période de pollinisation et au cours de la maturation [52,59]. Le tableau

L.1 représente 1’évolution du patrimoine phoenicole algérien.

Tableau 1.1 : I’évolution du partrimoinephoenicole algérien

Année Total palmiers Palmiers poductifs
(milliers) (milliers)
1950 7000 5317
1960 6800 4876
1970 7100 5412
1980 7400 5765
1985 7519 5815
1987 7929 5972
1989 8123 6174
1991 8364 6306
1992 8536 6529
1994 9007 6666
2017 39000 27000

La culture phoenicicole s’étend depuis la frontiére Marocaine a 1’Ouest jusqu’a la
frontiére tuniso-libyenne a 1’est et depuis 1’Atlas Saharien au nord jusqu'a Reggane (sud-

ouest), Tamanrasset (centre) et Djanet (sud-est) [60].

11.2.5.2. Répartition géographique et production du palmier dattier

La production mondiale pour l'an 2002 est estimée a 6 405 178 tonnes, a
traversenviron 34 pays, occupant une superficie de 2,7 millions d'hectares. La production
globale dumonde a doublé en I'an 2002 par rapport a I'an 1980. Les dix principaux pays
producteursestimés en 2002 par la FAO sont figurés dans le tableau 1.2. [61]

Le patrimoine phoenicicole Algérien, estimé en 1996 a plus de 10 millions de
palmiers, se caractérise par une diversité exceptionnelle aussi bien dans les variétés que les
techniques utilisees. Ces palmiers, peuplées de cultivars peu intéressants (non
commercialisables et a conservation difficile) sont aujourd'hui menacés de disparition. Ainsi
les véritables palmeraies commencent sur le versant Sud de I'Atlas saharien, par les

palmeraies Deglet -Nour de Biskra (Tolga) a I'Est, par celles du M'Zab au centre de Bni-Ounif
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a I'Ouest. A I'extréme Sud du Sahara, I'Oasis de Djanet constitue la limite méridionale de la
palmeraie Algérienne. C'est dans le Nord-Est du Sahara qu'on trouve le 3/4 du patrimoine
phoenicicole, a la région de Ziban, d’Oued-Righ et la cuvette d’Ouargla dont la production a
été estimée de 849 082 [61]

Le tableau 1.2 représente 1’évolution du patrimoine phoenicole algérien.

Tableau 1.2: Les dix principaux producteurs des dattes (FAO statistiques).[61]

Pays Pourcentage de la production
mondiale (%)
1 Egypte 17
2 Iran 14
3 Arabie Saoudite 13
4 Emirats 12
5 Iraq 10
6 Pakistan 10
7 Algérie 7
8 Oman 4
9 Soudan 4
10 Libye 2

1.2.6 Les dattes

Les noyaux du palmier dattier ont beaucoup d’utilisation apres la transformation
technologique des fruits de datte ou leur transformation biologique [62]. En plus de son
utilisation diététique, les dattes sont utiles en médecine et sont employées pour traiter une
variété de maux dans les divers systemes traditionnels de médecine [63]. Le séchage est, soit
un moyen de conservation, soit une étape dans la transformation de certains produits.[64]
1.2.6.1. L’utilisation des noyaux de datte

Les noyaux du palmier dattier sont des déchets de beaucoup d’industries de
satransformation [65-75].

Dans le palmier dattier tout est utilisable de sa racine aux noyaux. Ces derniers
montrentégalement une large gamme de propriétés intéressantes leurs conférent une
possibilitéd’utilisation dans différents domaines.

1. Alimentation humain

En 2006, I’ Algérie a produit pres de 500 000 tonnes de dattes dont plus de 10% sont

des dattes molles destinées surtout a la transformation industrielle en péte de datte, vinaigre et
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jus de datte [76]. Les noyaux comme sous-produits sont dans la plupart des pays producteurs
de dattes jetés ou partiellement incorporés dans 1’alimentation animale Leur valorisationdans
I’alimentation humaine reste trés faiblement explorée en dehors de quelques
applicationstraditionnelles [77 et 78] Les noyaux des dattes renferment des composants
extractibles a valeur ajoutée élevée. Ils sont aussi riches en protéines, fibres alimentaires,
composés phénoliques, antioxydants et peuvent étre utilisés pour I’amélioration de la valeur
nutritionnelle desproduits incorporés [79, 80, 81,82, 83]. L’absence du gluten dans la farine
des noyaux de dattes présente également un intérét pour les industries alimentaires. Ainsi, ces
sous-produitspeuvent constituer une source peu couteuse de fibres et de sucres
fermentescibles.

Le noyau de dattes torréfié est peut étre additionné a une boisson traditionnelle

décaféinée qui peut substituer le café quand la caféine est une contrariété[84]
D’autres études révélées par [85,84], indiquent qu’unetelle boisson est aussi utilisée depuis
longtemps dans le monde arabe, un mélange de poudre de noyau de dattes grillées de maniére
semblable avec la poudre du café comme une boisson chaude, cette dernier permet de réduire
la caféine.

La richesse des noyaux de dattes en fibres diététiques totale est une caractéristique
tresrecherchée pour la fabrication du pain. Avec un taux de 10%, la poudre de noyau de datte
peutremplacer les autres sources de fibres non céréalieres comme le son de blé par
exemple.Surtout dans les pays dont les conditions climatiques ne permettent pas de cultiver ce
type decéréales et dont la production de datte est importante [86]

2. Alimentation animale

Pour augmenter le taux de croissance chez les animaux, la poudre du noyau de dattes
est additionnée a 1’alimentation de bétail, elle a une action qui contribue a une augmentation
des oestrogenes et /ou testostérones dans le plasma [87]

3. Lafabrication industrielle
Les noyaux sont un sous produit intéressant de dattes. En effet, de ces derniers, il est possible
de fabriquer de I’acide citrique et des protéines a 1’aide des microorganismes suivants :
Candida lipolytica, Aspergillus oryzae et Candida utilis[87]
4. Action pharmacologiques
Les extraits des noyaux de dattes ont 1’aptitude de reconstituer les fonctions normales

desfoies empoisonnés, Ils les protegent également contre I’hypatotoxicite. [87,88]
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L’utilisation du noyau ou des grains de différents fruits et légumes est connus
depuisl’antiquité comme un complément alternatif dans la médecine.

Les noyaux et les pépins possédent des actions bénéfiques contre le stress et les
symptémessecondaires.
L’extrait du noyau de datte abaisserait clairement et rapidement les rides du visage [89]
Le charbon actif est utilisé pour traiter certains types de poison dans les situations d'urgence,
mais le produit a des limites qui pourraient conduire a l'utilisation d'autres produits ou prendre
une route d'un traitement différent

5. Utilisation dans I’environnement
Actuellement la poudre des noyaux des dattes est utilisée en environnement comme

agentde détoxication et de dépollution des eaux polluées par des substances toxiques[90]

Dans les majorités des applications, le charbon actif offre les propriétés suivantes :

e Adsorption de la majorité des substances organiques.

e Réduction : par exemple, élimination des produits colorés de I’eau.

e Catalyse : le charbon actif peut catalyser toute une série de transformations chimique
(p.ex. métaux précieux)
Le charbon actif est un catalyseur parfait :

e Support de biomasse dans les filtres biologiques.

e Support de produits chimiques, p.ex. pour la libération retardée de colorant: le

charbon actif est a I’origine de la couleur noire typique de la réglisse.

1.3. Applications industrielles du charbon actif

Les charbons actifs sont des adsorbants remarquables Apres avoir détaillé les propriétés
physico-chimiques du charbon actif, nous allons a présent nousintéresser a ses utilisations possibles.
En effet, les différentes caractéristiques du CA peuventexpliquer son large spectre d’applications
incluant les traitements d’eau et d’air. D’abord reconnupour son efficacité en tant qu’adsorbant de
multiples molécules, il a été également utilise dans denombreuses applications en tant que support
catalytique du fait de sa surface spécifiques élevéepermettant une bonne dispersion du métal, et aussi
comme catalyseur direct de nombreusesréactions incluant hydrogénation, oxydation, halogénation,
hydratation, isomérisation etpolymérisation[91,92].

D’une autre part les charbons actifs sont aussi utilisés comme support de métaux nobles,

cette utilisation revét une grande importance en catalyse hétérogeéne.
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1.3.1. Charbon actif utilisé dans 1’adsorption
Le phénomeéne d’adsorption est le résultat de I’interaction de molécules ou d’atomes libres
(’adsorbat) avec une surface (I’adsorbant). En effet toute surface est constituée d’atomes
n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a
combler ce manque en captant les atomes et molécules.
Grace a ses propriétés particuliéres (grande surface spécifiques, hétérogénéité chimique
etStructurale), le CA est capable d’adsorber toute sorte de compOSé€s organiques et
inorganiques.
Cependant, comme le précisent Dabrowski et coll. [93], I’adsorption est un
phénoméne qui dépend non seulement de la nature physique et chimique de 1’adsorbant,
maisaussi de la nature de I’adsorbat (pKa, groupes fonctionnels présents, polarité, poids

moléculaire, taille) et de la solution (pH, force ionique, concentration en adsorbat).

1.3.2. Charbon actif utilisé dans I’industrie catalytique
1.3.2.1. Support catalytique

Les charbons actifs sont largement utilisés comme adsorbants, mais aussi comme
supports dans la catalyse hétérogeéne, a cause de leur grande surface spécifique, leur porosité,
leur inertie chimique et la structure chimique de leur grande surface. Lorsque les charbons
actifs sont utilisés comme des supports pour les catalyseurs métalliques, leur performance est
fortement influencée par les groupements fonctionnels présents sur leur surface ; la dispersion
métallique initial et leur résistance ay frittage métallique [94,95]

Les charbons actifs sont utilisés comme supports de métaux nobles (Pd, Pt, Ru, Rh, Ir,
Au), d’oxydesmétalliques (oxydes de Cu, Fe, Mo, Ni, Ce) ou bimetalliques. Il existe de
nombreux exemplesde ces catalyseurs supportes sur charbons [96]
1.3.2.2. Catalyseur

Les propriétés catalytiques du charbon actif ont été mises en évidence il y a plusieurs
dizaines d’années. Danssa revue, Coughlin[91] indique que le charbon peut agir comme
catalyseur dedifférentesréactions (hydrogénation, oxydation et polymérisation) du fait de ses
propriétés électroniques tantdt de conducteur, semi-conducteur ou d’isolant.[97]

Les plus importantes applications industrielles du charbon comme catalyseur sont la
production duphosgene et 1’oxydation de gaz nocifs tels que SO2, NO et H2S dans la

dépollution d’air [98]. Son application a des réactifs liquides est plus récente. [97]
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11.1. Introduction

L'argent est géneralement utilisé sous forme de nitrate pour induire un effet
antimicrobien. De nos jours, 1’utilisation des nanoparticules d'argent (AgNPs) augmente.
Les AgNPs sont utilisés dans le développement de nouvelles technologies dans les domaines
de I'électronique, des sciences des matériaux, de la médecine et en procédés industrielles, en
raison de leurs nombreuses applications dans divers domaines. Pour cette raison les
scientifigues menent davantage de recherches sur les AgNPs [99]. Les AgNPs sont uniques
dans un systeme a I'échelle nanométrique en raison de la facilité de leur synthése et de leurs

modifications chimiques.

11.2. les catalyseurs
11.2.1. Introduction

Les procedes catalytiques représentent plus de 90% des procédes de fabrication
chimique utilisés a travers le monde. Le role d’un catalyseur consiste essentiellement a
augmenter la vitesse de la réaction impliquée, ainsi que le controle de sa sélectivité.

Ainsi, La recherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la catalyse appliquée
aux procédés industriels s’impose.

Les articles qui décrivent 1’utilisation du charbon actif comme catalyseur sont de plus
en plus importants, mais ils sont loin d’étre aussi nombreux que ceux de son utilisation comme

support catalytique

11.2.2. La catalyse

La catalyse occupe une place trés importante dans I’industrie chimique. En effet, elle
présente des caractéristiques pratiques tres intéressantes. Elle est économique car elle permet
d’augmenter la vitesse de la réaction ou de la rendre possible sans consommation d’énergie
supplémentaire ni de maticre. Toutefois, elle ne permet pas de déplacer la position d’un
équilibre chimique mais elle permet de I’atteindre plus rapidement a une tempeérature donnée.
[100]

11.2.3. Le catalyseur
Un catalyseur est une espece chimique capable d’augmenter la vitesse d’une réaction
thermodynamiquement permise ; plus précisément, il doit augmenter la vitesse d’une réaction

de manicre sélective si plusieurs réactions sont possibles. Il n’intervient pas dans le bilan
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réactionnel mais se retrouve dans le mécanisme, généralement associé aux réactifs sous forme
d’intermédiaire réactionnel. La loi de vitesse tient compte de sa concentration ou du nombre de

sites actifs qu’il présente. Suivant la nature du catalyseur,[101]

11.2.4. Déroulement d’une réaction de catalyse hétérogene
La réaction de catalyse hétérogeéne a lieu a la surface du catalyseur, par I’intermédiaire de ses
atomes de surface. Elle se décompose généralement en cing étapes :

- la diffusion des réactifs vers la surface ;

- I'adsorption des réactifs ;

- la réaction chimique a la surface du solide ;
- la désorption des produits ;

- la diffusion des produits hors de la surface.

11.2.5. Classification des catalyseurs
1. Catalyseurs homogenes

On dit que la catalyse est homogene lorsque 1’ensemble catalyseur-melange réactionnel
constitue une seul phase. Elle est appropriée aux réactions dont la phase réactionnelle est liquide
ou gazeuse. Pour certaines réactions contrairement a d’autre, le solvant sans étre un réactif,
participe transitoirement a la formation du complexe activé, il n’est donc pas consommé, mais

il joue un rdle nouveau ; il devient un véritable catalyseur.[102]
2. Catalyseurs hétérogénes

Par définition la catalyse hétérogéne met en ceuvre un catalyseur qui constitue une phase

différente de celle des réactifs.

La transformation chimique se produit au contact du catalyseur solide, c’est donc
essentiellement un phénomene de surface ; c’est pourquoi la catalyse hétérogene est plus
précisément appelée catalyse de contact ou catalyse de surface ; ou le catalyseur solide fixant a

sa surface le ou les réactifs en affaiblissant certaines liaisons qui deviendront ainsi réactives.
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Pour comprendre le mécanisme d’une réaction catalytique hétérogene, on fait appel au
cas d’une catalyse gaz-solide et plus précisément en présence d’un seul réactif gazeux au

contact d’un catalyseur solide. [103]

11.3. Nanoparticules d’argent
Les métaux nobles sont les métaux qui sont résistants a la corrosion et a I'oxydation a l'air
humide. La liste contient le ruthénium, le rhodium, le palladium, I'argent, I'osmium, I'iridium,
le platine et I'or, par ordre de numéro atomique. [104]

En matiere d'environnement, l'utilisation des nanomatériaux est envisagée pour la
réduction des émissions de polluants, L'argent est, un agent inorganique non toxique
antibactérien utilisé depuis des siecles il est capable de tuer environ 650 types de maladies

causant des micro-organismes.

11.3.1. Les nanoparticules d’argent : bénéfices et risques

Depuis la fin des années 1990, I’utilisation de nanoparticules d’argent colloidal connait
un essor extrémement important en raison de leur réactivité élevée et de leur capacité a libérer
progressivement, et de maniére contr6lée et durable, les ions Ag+. Aujourd’hui, on assiste a
une Vvéritable explosion du marché économique des produits contenant des nanoparticules
d’argent. Le marché européen des produits et équipements contenant del’argent est passé de 30
tonnes environ en 2004 a 130 tonnes en 2010 [105]. En 2008, Muelleret Nowack [106]

estimaient la production mondiale de nanoargent a environ 500 tonnes/an.

11.3.2. Prévention des infections dans le domaine biomédical

Les nanoparticules d’argent sont employées dans le domaine médical. Par exemple Des
masques chirurgicaux contenant des nanoparticules d’argent ont été fabriqués et testés [107].
Ils présentent une efficacité antibactérienne sur E. coli et S. aureus et ne provoquent pas

d’allergie ni d’irritation chez les sujets les ayant portés pendant 1h.

11.3.3. Applications dans le domaine agro-alimentaire et le traitement de I’eau
L’argent est employé dans 1’industrie alimentaire pour éviter les contaminations
microbiennes et prévenir 1’apparition d’un gott métallique. Des équipements en argent sont

utilisés pour la manipulation d’huiles essentielles, de sirops et de jus de fruits [108].
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Les nanoparticules d’argent sont également utilisées pour empécher le développement
d’agents infectieux, notamment les Legionella, dans les circuits de distribution d’eau potable
[108]. Différents travaux démontrent I’efficacité antimicrobienne de filtres de polyuréthane, de
céramique ou de charbon actif contenant ces nanoparticules [110]. Zodrow et ses collaborateurs
[111] ont imprégné des membranes de filtration en polysulfone avec des nanoparticules
d’argent. Ces membranes ont provoqué une réduction de la viabilité d’E. coli, une inhibition de
la croissance de P. mendocinaet ont également favorisé 1’élimination de virus. De maniére
similaire, des systémes de filtration de 1’air contiennent des nanoparticules d’argent incorporées
dans le charbon actif composant la membrane [112].

11.3.4. Autres applications, hygiéne et desinfection
Onexpose un inventaire non exhaustif des domaines pour lesquels sont développés et
commercialisés des produits contenant des nanoparticules d’argent et montre ladiversité des
applications actuelles
e Vétements et textiles :
- retarder le développement de bactéries et de champignons ;
- éviter les mauvaises odeurs ;
- empécher 1’adhésion des pollens responsables d’allergies.
e Désinfection des surfaces :
- Peintures murales
- Revétements de sol,
- Revétement de murs extérieurs pour la construction
-Revétement de surfaces d’acier inoxydable pour équipements médicaux,
- Industries agro-alimentaires ou pharmaceutiques

Pour les personnes allergiques aux désinfectants habituels.

11.3.5. Risques liés a ’utilisation de nanoparticules d’argent

La plupart des études montre que 1’argent ionique n’induit pas de conséquences
négatives pour I’étre humain, aux concentrations requises pour obtenir une activité
antimicrobienne [113]. Toutefois, lorsque I’argent ionique est appliqué sur une 1ésion corporelle
sous forme de creme ou de pansements, il se lie a la sueur, au sébum et aux protéines présentes.
Il peut ensuite passer dans la circulation sanguine, ce qui se traduit par une augmentation de la
concentration en argent dans le sérum. Selon certains auteurs, il est alors excrété dans les urines

en 2 a 5 jours, alors que d’autres chercheurs ont montré une bioaccumulation de granules
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métalliques dans différents organes : le foie, les reins, I’intestin, les glandes surrénales et, dans

de rares cas, la moelle épiniére [114].

I1.4. L’activité antibactérienne

L'activité antibactérienne des NP meétalliques envers les bactéries pathogenes a été
étudiée et décrite [115]. Comme par exemple, il a été cité dans la littérature [116] que les
nanoparticules (Cu, Ag) ont été largement utilisées comme agents antibactériens en
biomédecine tels que les onguents guérison des plaies et des vétements de bandage depuis les
temps anciens. lls sont également utilisés dans les emballages alimentaires, les dispositifs
médicaux instrumentaux, revétements textiles, cosmétiques et un certain nombre d'applications
industrielles en raison de leurs propriétés antimicrobiennes inhérentes. Toutes ces propriétés
peuvent faire une stratégie puissante pour lutter contre la propagation croissante de la
multirésistance résultant de la large utilisation des antibiotiques. Par conséquent, I'efficacité
clinique des antibiotiques a été examinée. L’activité antimicrobienne est efficace pour les NP
métalliques Ag contre Escherichia coli [117]. De méme, les nanoparticules Cu [118] sont
d'excellents candidats en raison de leur faible toxicité et une plus grande stabilité dans les
systémes biologiques.
11.4.1. Les propriétés anti microbiennes des nanoparticules d’argent

Les nanoparticules d’argent représentent un < réservoir > d’ions, permettant de
conserver une activité antimicrobienne pendant un laps de temps plus long que dans le cas d’une
inclusion sous forme de sels [119]. Selon Gibbins et Werner (2005), 1’argent ionique est actif
pour une courte période, de ’ordre de quelques jours, alors que les nanoparticules d’argent
peuvent libérer des ions jusqu’a 100-200 jours en fonction de leur quantité et de la nature de la
matrice. Les ions Ag+ sont progressivement libérés par oxydation de la surface des particules
métalliques lors de I’exposition a 1’air ou a un milieu humide, puis dissolution de I’oxyde
d’argent dans le milieu environnant. En raison de leur aire spécifique élevée, le potentiel de
relargage d’ions Ag+ par les nanoparticules est important [120].Par conséquent, les
nanoparticules d’argent sont plus réactives que I’argent massif. Le relargage d’ions Ag+
contribue donc a I’activité antimicrobienne des nanoparticules d’argent [121]. Sondi et
Salopek-Sondi (2004) ont démontré I’activité bactéricide de nanoparticules d’argent en
suspension (diamétre : 12 + 4 nm) sur E. coli en milieu gélosé, pour des concentrations de
I’ordre de 10 a 50 mg/L. En utilisant la microscopie électronique a balayage (MEB), ils ont

observé une altération de la paroi cellulaire (formation de « trous » dans la membrane externe).
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Ces altérations entrainent une augmentation de la perméabilité, conduisant a la libération des

constituants cellulaires, et, par suite, a la mort d’une fraction de la population bactérienne [122]

11.5. Elaboration et caractérisation de nanoparticules d’argent
11.5.1. Introduction

Ces derniéres annees, les nanoparticules métalliqgues ont fait l'objet d'études
approfondies parce qu'elles jouent aujourd’hui un réle important dans de nombreux domaines
scientifiques et technologiques, de la biologie a la science des matériaux, de I'électronique a la
mécanique [123,124]. Parmi les nanoparticules métalliques, les nanoparticules d'argent ont été
largement étudiées [125,126] car elles présentent des propriétés optiques, €lectroniques et
chimiques inhabituelles, selon leur taille et leur forme, ouvrant ainsi de nombreuses possibilités
d'applications technologiques telles qu'antibactériennes, antistatiques, cryogéniques matériaux

supraconducteurs ou biocapteurs.

11.5.2. Synthese chimique

Les méthodes de synthése actuellement mises au point pour les nanoparticules d'argent
comprennent la réduction chimique [127,128], le polyol [129,130], la décomposition thermique
[131], I'ablation laser [132], I'irradiation par faisceau électronique [133]
Parmi ces méthodes, la synthese des polyols a été introduite a l'origine par Fievet et al [134]
comme une excellente méthode pour la synthése des nanoparticules métalliques. Aujourd'hui,
la méthode polyol est largement répandue utilisé par de nombreux groupes de recherche pour
la synthese de nanostructures métalliques. Dans ce travail, nous avons utilisé la
polyvinylpyrrolidone (PVP) comme agent protecteur, 1’éthanol agit a la fois comme agent
réducteur et solvant des nanoparticules d'argent. Le but de cette étude est de synthétiser des
nanoparticules d'Ag de taille contr6lée qui peuvent étre dispersées dans un solvant. Nous avons
constaté que la quantité de PVP utilisée comme dispersant est un facteur déterminant pour
contréler les nanoparticules d'argent.

Les syntheses sont réalisées a une température généralement entre 150 °C et 250 °C.

11.5.3. Synthese verte
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L'objectif est de synthétiser des nanoparticules d'argent (AgNPs) en utilisant I'extrait de
feuilles de thé noir usagées comme matériau peu colteux et méthode écologique.
Récemment, des méthodes biosynthétiques sont utilisées pour synthétiser des nanoparticules en
utilisant des agents de réduction, de coiffage et de stabilisation naturels tels que des
polysaccharides et des microorganismes biologiques (bactéries et champignons ou extraits de
plantes), c'est-a-dire la chimie verte [135]. La chimie verte est le développement, la mise en
ceuvre et la conception de produits et de procédés chimiques pour éliminer ou réduire
l'utilisation et la production de substances dangereuses pour l'environnement et la santé
humaine [136]. Les méthodes biologiques sont une méthode écologique utilisée pour la
synthése de nanoparticules d’argent sans utilisation de substances chimiques toxiques,
colteuses et dures [137]. En fait, le mécanisme d'ajustement pour la synthése des nanoparticules
métalliques a l'aide de substances ou de systémes biologiques n'est pas encore bien compris
[138]

Parmi les utilisations d'organismes vivants pour la synthése de nanoparticules, les plantes ont
trouvé une plus grande surface d'application en particulier dans la synthése de nanoparticules
métalliques. L'utilisation de plantes pour la synthése de nanoparticules présente de nombreux
avantages par rapport a la méthode de synthése chimique et microbienne car Ils sont sécuritaires
a manipuler, facilement accessibles et contiennent une grande variabilité de métabolites, ce qui
peut aider a la réduction [139]. Les nanoparticules produites par les plantes sont plus stables,
de tailles et de formes variées.

La synthése de nanoparticules d'argent par des méthodes vertes consiste a ajouter une
faible concentration d'or ou de précurseur d'argent a I'extrait végeétal en solution pour constituer
une solution finale [140]. La réduction des ions Ag* par I'extrait végétal est assez rapide. Les
parties de plantes comme les extraits de fruits, de feuilles, d'écorces, de graines et de tiges sont

utilisées efficacement dans la synthese verte.
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11.6. La pollution microbienne

11.6.1. Introduction

L’eau est présente a la surface de la Terre sous ses trois états physiques : solide, liquide
et gazeux.

Il s’agit d’une ressource a quantité limitée soit 1400 millions de km?). On la retrouve
dans différents compartiments environnementaux tels que les océans et mers (363 millions de
km?3), les glaciers, les sols (nappes phréatiques) ou encore ’atmosphére, ¢’est d’ailleurs 1’un
des gaz responsables de I’effet de serre. Il existe une circulation de la ressource entre ces
différents compartiments, on parle du cycle de I’eau ou cycle hydrologique .Tous ces
compartiments sont donc dépendants les uns des autres et leurs problématiques le sont
également. L’eau présente a la surface de la Terre est composée a 97,5% d’eau salée,
essentiellement les mers et les océans. [141]

L’eau douce ne constitue donc que 2,5% du volume total [142]. La majeure partie de
celle-ci est sous forme de glace [142]. Il ne reste donc qu’une infime partie constituée par les
eaux souterraines et les eaux superficielles (lacs, rivieres, etc.) accessible et disponible a la

consommation du vivant.

0,2

B Glaces et Glaciers

B Eaux souterraines

B Eaux superficielles (Lacs,
riviéres,,,)

Figure I11.1: Répartition du volume d'eau douce sur Terre [142].

Malgré toute I’importance que nous reconnaissons a 1’eau pour notre santé et pour celle
de I’environnement, de la faune et de la flore, nous contribuons, par toutes les activités de notre
societé industrielle, a la polluer et a en dégrader la qualité. Aucun aspect de notre vie moderne

n’y échappe a la fabrication des produits de consommation, 1’agriculture, I’enfouissement des
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déchets et méme les sports de loisir tels que le nautisme et particulierement les motomarine

sont des impacts négatifs importants sur 1’eau, I’environnement et notre santé

11.6.2. Pollution en eau

On appelle pollution de 1’eau toute modification des caractéristiques de I’eau ayant un
caractere génant ou nuisible pour les usages humains, la faune ou la flore. Au cours de son
utilisation, I’eau s’appauvrit ou s’enrichit de substances de toutes sortes, ou change de
température. Les pollutions qui en résultent se retrouvent dans le milieu naturel (cours d’eau,
mer) [143]
Les principaux usagés de 1’eau peuvent étre classés selon les secteurs suivants :
-agriculture
-industrie

-agglomération urbaine

Source naturelle
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RESIDENTIEL INDUSTRIEL
AGRICOLTURE AQUACULTURE
- sanitaire L , . -sanitaire
- irrigation - élevage des especes
- ligne ) ) aquatiques vegetales -lavage
_ - alimentation du
- vaisselle bétal - élevage des espéces -procédés
- plancher aquatiques animales S
P -humidification
- arrosage
- chauffage et
- cuisine refroidissement
\ 4
v SPORT - transport
ENERGIE ) (canalisation)
- Canyoning
L’énergie hydraulique désigne I’énergie )
fournie par le mouvement de 1’eau - Canoé
A 4
- une centrale hydroélectrique utilise 1’énergie - Voile TRANSPOT
de la hauteur de chute et du débit d’un cours _
d’eau - baignade - transporter les personnes
- une centrale marémotrice utilise I’énergie des - transporter les produits
marées chimiques
- une hydrolienne utilise celle des courants - Transporter produit
marins : .
alimentaire
- ’énergie des vagues peut aussi étre exploitée. .
- Transporter les matiéres
premiers ...

Figure 11.2: Le diagramme montre les devers usagés de 1’eau pour certaines catégories.

Et les principaux usagés de I’eau sont des sources de pollution :
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e Les rejets urbains : ils résultent de la collecte et du traitement des eaux usees des
ménages, des activités domestiques, artisanales et tertiaires ainsi que du ruissellement des eaux
pluviales dans les zones urbaines [143]

e Les rejets agricoles : Une autre source importante de contamination de 1’eau est
I’agriculture. La problématique de la pollution de I’eau par I’agriculture découle de 1’épandage
des déjections utilisées comme fertilisants ainsi que de 1’utilisation de pesticides dans les
champs cultivés.

o Les rejets industriels : Les eaux dans ce secteur servent aux procédes de fabrication et
au refroidissement des équipements. La demande est variable selon le type de I’industrie et la
capacité de production.

Les eaux de refroidissement peuvent étre, soit des eaux douces soit des eaux salines, elles
sont généralement retournées aux sources et subissent tres peu de pertes et de transformation
de qualité.

Quant aux eaux de procedes, on estime que les pertes par évaporation et par inclusion dans
les produits fabriqués sont inférieures a 107, presque 907 des eaux de procédés subissent une
détérioration de la qualité et constituent des eaux usées industrielles a caractére polluant.

Le retour de ces eaux usées aux sources sans traitement préalable crée de sérieux problémes de

pollution au milieu récepteur. [143]
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I11.1. Fabrication et application du charbon actif a partir des noyaux des
dattes

111.1.1. Introduction

L’élaboration des charbons actifs a partir des déchets végétaux et d’un biomatériau est
intéressante du point de vue économique. En effet, ¢’est a partir de transformations simples
qu’est effectuée une application directe de ces matériaux de base [144] .I’objectif de notre
¢tude est I’exploitation des sous-produits naturels de notre pays en charbon actif. A cet effet,
le recyclage des noyaux de dattes et leur valorisation en produits finis industriellement
exploitables a été étudiée. Par ailleurs, 1’étude de 1’efficacité du charbon actif obtenu a partir
des noyaux de dattes combiné avec les nanoparticules d’argent [145] qui sont synthétisés par
deux méthodes 1’un est chimique et I’autre est verte pour 1’élimination d’une bactérie dans

I’eau a été testée et comparée a un charbon actif commercial.
111.1.2. Préparation les noyaux de dattes

Les noyaux de datte sont des déchets des d’industries de sa transformation. Dans cette étude

sont issus des dattes de la variété Mechdegla sont issues de la wilaya de Biskra.

111.1.2.1. Les rendements des dattes Mech Degla
Les rendements en pulpe et en farine trouvés par mechraoui et belkhadem [146] étaient
comme suit :

e Rendement en pulpe fraiche : 72,33%. Ce résultat correspond aux rendements trouvés
Par Oulamara H [147] et Acourene S., Tama m.,[148], qui sont respectivement, 81%, 79.45%
et 82.45%.

e Pourcentage de noyaux : on constate que la partie non comestible (noyaux) représente
15.13% par rapport [146] qui a trouvé 31% en réalité, cette partie n’est pas perdue puisque les
noyaux ayant une grande valeur fourragere, sont utilisés en alimentation animale [146]

111.1.2.2. Matiére premiére

Pendant la premiére phase de préparation, il sera question de traiter la biomasse de maniére a

avoir de bonnes conditions de carbonisation.
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Séparation pulpe-noyaux

\ 4

Séchage
Lavage des noyaux avec I'eau distillée

A 4

A 103°C pendant 24 heures

\ 4

Broyage

Tamisage

Pour augmenter la surface

A

Afin d’obtenir des diamétres
200 et 500 pm spécifique

Figure 11.3 : le diagramme montre les dévers étapes pour obtenir la poudre des noyaux de
dattes

111.1.2.3. Matériels utilisés

Les équipements utilisés durent I’expérience de la fabrication du charbon et le charbon
actif sont les suivants :
- étuve ; broyeur ; tamis ; balance ; nacelles ; béchers, four programmable (four de

carbonisation), ce four a été fourni par le laboratoire du département physique.
111.1.3. Préparation du charbon actif
111.1.3.1. Charbon actif élaboré a partir de noyaux de dattes

L’activation chimique est un autre procédé d’obtention des charbons actifs. Elle consiste a
imprégner le matériau de départ a partir d’une solution concentrée d’agent trés oxydant. Elle

est suivie par des étapes thermiques (carbonisation, séchage)
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e protocole expérimentale

La technique consiste & introduire dans un réacteur un mélange contenant une masse
déterminée de la fraction granulométrique choisie avec 2 ml de HzPO4 (85%) par gramme
[149]. Le mélange a été chauffé au reflux a 85 ° C pendant 2 h, puis carbonisé dans un
réacteur tubulaire en quartz d'un diameétre d'environ 3 cm a 500 ° C sous un débit de 20 1/ h
d'azote. Pour éliminer I'excés de H3POs, le charbon préparé a été lavé a l'eau dans un
extracteur Soxhlet jusqu'a atteindre un pH neutre .L'échantillon a été séché a 110 ° C dans un

four [150]. Pendant 24 h puis stockés dans des récipients
111.1.3.2. Charbon actif commercial
Le charbon actif commercial, noté CAC, utilisé dans les essais est de marque UN1362

e Echantillonnage et lavage : le charbon actif commercial est lavé avec de 1’eau distillé
avec un soxhlet, afin d’éliminer les impuretés. Ce dernier est séché dans une étuve a une

température comprise entre 80 et 100°C, puis broyé.

I11.1.4. Caractérisation de la poudre de noyaux de dattes

111.1.4.1. Granulométrie

L’analyse granulométrique de notre échantillon est déterminée par passage d’une prise
d’essai de 12 g de la poudre séchée a travers une série de tamis dont les diametres des mailles
sont : 100pum ; 200um ; 400um ; 500 ; 630um ; 800um et 1 mm. Le tamisage est réalisé
suivant 1’ordre décroissant. On pese a chaque fois la fraction recueillie sur une balance de
précision (£0.019).[77]
Le diamétre moyen (dm) des particules est défini par la relation :

Qneee— 20 Mi X By
i=gmi

Avec
mi : masse de la fraction i recueillie (g),
®m: Diameétre moyen de maille de deux tamis consécutifs (mm),

n : nombre de fraction.

111.1.4.2. Mesure du taux d’humidité
Le taux d’humidité représente la quantité d’eau physiquement liée a des noyaux de

dattes. Le taux d’humidité pour tous les échantillons, est déterminé par la norme américaine
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ASTM D 3173-03[151]. Une masse connue de 1’adsorbant est déposée dans un creuset en
porcelaine et placée dans une étuve, dont la température est maintenue entre 104 et 110°C

durant 1 heure de temps. Le taux d’humidité est calculé comme suit :

mo—mf

Taux d’humidité % = .100

mo
Avec :

m, : Masse initiale ;

m,. Masse finale aprés une heure de chauffe.

La valeur classique de la teneur en eau pour le charbon actif commercial varie entre 1 a 5 %
en masse
111.1.4.3. Détermination de la teneur en matiére grasse (NF EN 1SO 734-1,2000)

Dans ce travail nous avons effectué 1’extraction de I’huile des noyaux de dattes en

utilisant I’hexane.
111.1.4.3.1. Principe de la méthode d’extraction a chaud (Soxhlet)

Quand le ballon est chauffé, les vapeurs du solvant passent par le tube adducteur, se
condensent dans le réfrigérateur et retombent dans le corps de I’extracteur, faisant ainsi
macérer le solide dans le solvant. Le condensat s’accumule dans 1’extracteur jusqu’a atteindre
le sommet du tube-siphon, ce qui provoque le retour du liquide dans le ballon, accompagné de
substances extraites. Le cycle reprend et le solvant contenu dans le ballon s’enrichit
progressivement en composés solubles. Comme seul le solvant peut s’évaporer de nouveau, la

matiere grasse s’accumule dans le ballon jusqu’a ce que I’extraction soit compléte.
1. Mode opératoire

La matiére grasse contenue dans le noyau de datte est extraite a partir de 30g de poudre en
utilisant la méthode de soxhlet, le solvant utilis€ est 1’hexane. Aprés la distillation le

pourcentage des lipides est exprimé en poids de la matiere seche.

e Sécher le ballon de 500ml a I’étuve a 105°C pendant une heure ;
e Refroidir le ballon au dessiccateur pendant 30mn ;

e Peser 30g environ du noyau et da la tige de dattes broyer ;
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e Introduire le broyat dans la cartouche avec la prise d’essai a I’intérieur de 1’appareil
Soxhlet ;

e Placer la cartouche avec a prise d’essai a I’intérieure de 1’appareil Soxhlet ;

e Verser 200ml de solvant d’extraction dans le ballon et 50ml dans 1’extracteur ;

e Chauffer le ballon pendant 8heureees (20siphonages par heures) jusqu’a I’épuisement
de la matiére grasse ;

e Apres, eliminer le solvant du ballon par distillation ;

e Sécher le résidu du ballon dans une étuve a 70-80 °C ;

e Refroidir le ballon au dessiccateur pendant 30mn ;

e Peser le ballon avec I’huile a la précision de 0.001g ;

e Répéter ’opération de séchage jusqu’a obtention d’un poids constant du ballon.

2. Expression des résultats

Le rendement d’extraction correspondant au taux de maticre grasse est calculé selon la

formule suivante :

MG(%)= - =2 x 100

Soit :
P1 : Poids du ballon vide (g).
P2 : Poids du ballon avec I’huile extraite (g).

P3: Poids de la prise d’essai (g).

I11.1.5. Caractérisation du charbon actif

111.1.5.1. La surface spécifique par modele BET

1. Théorie de BET
Pour généraliser la théorie de Langmuir;Brunauer, Emmet et Teller ont développé un
modele appelé ultérieurement modele de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs
couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en
considération et chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une

molécule de la couche suivante.[152]
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2. Le principe:

Afin de caractériser un solide dans I’absolu, on définit la quantité¢ spécifique de gaz
adsorbée, rapportée a la masse du solide. La surface spécifique (exprimé en m2.g?) d’un
support catalytique est I’'une des caractéristiques essentielles. Elle varie d’un support a un
autre. Ainsi pour des solides poreux, tel que le charbon actif, cette grandeur peut atteindre
2500 m?/g. Ce qui suggére, que 1’essentiel de I’aire développée par le solide est dans ses

pores. On parle alors de surface poreuse, par opposition a la surface externe ou géométrique.

11 existe cinq types d’isothermes dont la nature est li¢e a la porosité des solides. La figure

montre ces différences.

e Le type I s’apparente a I’isotherme de langmuir, mais il est attribué a une adsorption

sur un solide dont la surface est principalement microporeuse ;

e Le type II correspond a 1’adsorption en polycouches sur un solide non poreux ou

macroporeux ,
e Le type III correspond a un cas ou 1I’adsorption des molécules est trés peu énergétique

e Lestypes IV et V présentent une altération de la forme typique des types Il et Il & des

pressions relatives intermédiaires

Ad A¢ A Ad Ad

| n | m f IV i

Seesasesasis

PIP° PP° PIP° P/p° PIP°
>
0 1 # l> 0 1) 0 $ 1

Figure I11.1: Représentation des différents types d’isothermes d’adsorption et de désorption

des systemes gaz-solides
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Brunauer, Emmett et Teller se sont attachés a décrire I’isotherme de type II par une
théorie qui porte leurs noms (BET). L’isotherme du type II ressemble a I’isotherme de
langmuiraux faibles pressions, puis au lieu d’une évolution vers 1’adsorption limite, un exces
d’adsorption apparait et se développe jusqu’au moment ou I’on atteint la condensation. Ce
modele est appliqué dans un domaine de pression relative du gaz adsorbé comprise entre 0,05
et 0,35.

L’analyse texturale des échantillons, qui basé sur I’isotherme d’adsorption/désorption
d’azote a basse température (77k), a été réalisée au centre de recherche scientifique et
technique en analyses phisico-chimiques (CRAPC) sur un appareil micrométrics de © 1994-

2013 quantachrome instruments version 11.03. La méthode de calcul est la méthode de Boer

La détermination de la surface est calculée par la transformée linéaire de 1’équation de

Brunner, Emmett et Teller (BET):[153]

P
/P 1 c—1
1/21(1—;/P)_ C-Vm+ C.V, '(P/Po)
0

Ou:

PO: pression de la vapeur saturante.
P: pression d'équilibre.

Va : Volume adsorbé.

Vm : Volume d’une monocouche.

C: constante B.E.T caractéristique de la chaleur d'adsorption des couples adsorbat-adsorbant.

Avec :

Qqas : Chaleur d’adsorption.

Q; : Chaleur de liguéfaction.

Dans le cas des charbons actifs, C est généralement grand ; La valeur de 1’ordonnée a
I’origine est donc négligée et C et (C-1) sont considérés eégaux.

L’équation devient :
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1

_ — (P

= Vm+ ( /Po)

Connaissant l'aire &,,0ccupée par une molécule adsorbée a la surface du solide, il est possible

de calculer la surface spécifique notée SBET (en m2.g-1) a l'aide de

o N Vo 80
BET ™ 22400 ° m

Ou:

om = 16.2 A2 pour N, a 77 K.

N : le nombre d’Avogadro (6,023.1023 molécules / mole).

m : masse de I’échantillon.

La droite obtenue en portant (P/P0) / [Va. (1-P/P0)] en fonction de (P/P0) donne acces a Vm

et donc a la surface spécifique.

Le dégazage est effectué sous vide dynamique primaire a la température de 100°C
pendant une heure. Les quantités adsorbées sont ramenées a la masse de solide mesurée apres

dégazage.

111.1.5.2. Le degré d’activation « burn-off »

Le degré d’activation (ou taux d’activation) est un facteur important. Il
estgénéralement appelé « burn-off » et caractérise la qualité de la porosité. En effet, la
réactiond’activation produit un matériau poreux de masse inférieure a sa masse initiale. La
perte enmasse durant la phase d’activation sous atmosphere contrélée indique le taux

d’activation«burn-off» défini par [154]:

masse initiale — masse finale
burn —of f (%) = — x 100
masse initiale

Avec :

mO : masse initiale ;
mf: masse finale.

Le burn-off augmente avec la durée de 1’activation.
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111.1.5.3. Le point de charge nulle (pHpzc)
Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle [155].

Une fagon simple et rapide pour déterminer le pHpzc est de placer 50 ml de 1’eau
distillée en flacons fermes et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 etl2) par
addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M). On ajoute ensuite a chaque flacon 50 mg
d’échantillon de matériau a caractériser. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation,
a température ambiante, pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un
graphe ApH = f (pHi) ouApH = (pHf-pHi), I’intersection de la courbe avec I’axe qui passe par

le zéro donne le point isoélectrique [156].

111.1.5.4. Détermination des fonctions de surface (Méthode de Boehm)
1. Procédure expérimentale

La détermination des groupements de surface acides et basiques pour les
adsorbantspréparés est basée sur la méthode de Boehm [157]. La procédure expérimentale
suivie dansnotre travail, pour le dosage des groupements de surface est décrite par Goertzen et
al. [158] :
- Des solutions de NaHCOs3, Na2COs, NaOH et HCI (0,05 M) ont été préparées enutilisant de
I’eau distillée (I’eau distillée est préalablement bouillée pour éliminer leCO2 dissout) ;
- 900 mg de I’adsorbant ont été mélangés a 30 mL de chaque solution ;
- Les flacons sont ensuite placés sur un appareil d’agitation mécanique, a température
ambiante pendant 24 heures ;
- A la fin de cette période, les solutions ont été filtrées a 1’aide d’un filtre nylon a 0.2 um et 10
mL de chacun des filtrats ont été prises par une pipette et placés dans unbécher.
- Les filtrats de NaOH et NaHCOs3 ont été acidifiées par I’ajout de 20 mL de HCI(0.05M),
pour assurer la neutralisation compléte des deux bases ;
- Le filtrat de Na2CO3z a été acidifié¢ par 1’ajout de 30 mL de HCI (0.05M), pour assurerla
neutralisation compléte de NaxCOz qui nécessite deux protons contrairement auxNaOH et
NaHCO3 qui ne nécessitent qu’un seul proton ;
- Les trois filtrats acidifiées ont été ensuite titrés (titrage inverse) par une solution de NaOH
(0.05M) et le volume de NaOH a 1’équilibre est noté. Le titrage a été suivi par un pH metre et
le volume de NaOH a I’équilibre a été déterminé a pH=7.0 ;
- Le filtrat de HCI a été directement titré (titrage directe) par une solution de NaOH (0.05M),

notant le volume de NaOH a I’équilibre.
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2. Méthode de calcul
Les methodes de calcul utilisées, pour la détermination de la quantité des fonctions
(groupements) a la surface d’un adsorbant, varient en fonction de la méthode de titrage
utilisee c'est-a-dire titrage inverse ou titrage direct [158] :
Pour le titrage inverse la quantité des groupements acides a la surface de 1’adsorbant

est déterminée comme suit :

v
[HCI] Vi = [NaOH] Vygon + (nnLBCl [B]Vp - nCSF) V_;;
Vg

Nyci [
Ve

Mesp = b BlVg — ([HC!JVyc, — [NaOH]Vyaon)
Avec :
Ncsp: Nombre de moles des fonctions de surface de 1’adsorbant qui réagissent avec la base
durant 1’étape d’agitation ;
[B] : Concentration de la base mélangée avec 1’adsorbant (0.05M) ;

Vg : Volume de la base mélangée avec I’adsorbant (30 mL) ;

Vf: Volume du filtrat pris du volume de la base VB (10 mL) ;

[HC] : Concentration de la solution de HCI utilisée pour acidifier les trois bases (0.05M) ;

Vet - Volume de la solution d’HCI utilisée pour acidifier les trois bases (20 mL dans le cas

de NaOH et NaHCO3 et 30 mL dans le cas de Na2CO3) ;

—n:;l: Rapport molaire de 1’acide et de la base ;

[NaOH] : Concentration de la solution de HCI utilisée pour le titrage inverse (0.05M) ;

Vnaon : Volume de la solution de NaOH a I’équilibre (le seul inconnu dans I’équation) ;

Pour la quantification des groupements acides a la surface de 1’adsorbant, on considere
que :
NaOH réagit avec tous les groupements acides de 1’adsorbant (carboxyliques,laconiques et
phénoliques), donc :

Groupements acides totales (mol) = nCSF (NaOH)

- Na2COs réagit avec les groupements carboxyliques et lactoniques, donc la différenceentre le
ncsedéterminé par NaOH et le ncsedéterminé par Na2CO3 représente laquantité des
groupements phénoliques de surafce :

Groupements phénoliques (mol) = ncsr (NaOH)- ncsr (Na2COs)
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- NaHCO3 réagit seulement avec les groupes carboxyliques, donc :
Groupements carboxyliques (mol) = ncsr (NaHCO:3)
Groupements lactoniques (mol) = ncsk (Na2C03)- ncse (NaHCO3)
Pour le titrage direct la quantit¢ des groupements basiques a la surface de I’adsorbantest

déterminée comme suit :

1%
Nesr = [A]V4 — [NaOH]Vygon V_?

Avec :

Ncsp: Nombre de moles des fonctions basiques de surface de 1’adsorbant qui réagissent
avecl’acide durant 1’étape d’agitation ;

[A] : Concentration de I’acide (HCI) mélangée avec I’adsorbant (0.05M) ;

V4 : Volume de I’acide (HCI) mélangée avec I’adsorbant (30 mL) ;

Vf: Volume du filtrat pris du volume de I’acide VA (10 mL) ;

[NaOH] : Concentration de la solution de NaOH utilisée pour le titrage direct (0.05M) ;

Vnaon : Volume de la solution de NaOH a I’équilibre (le seul inconnu dans I’équation) ;

Considérant que le HCI réagit avec 1’ensemble des groupements basiques de surface, donc :

Groupements basiques totales (mol) = ncsr (HCI)

I11.2. Synthese chimique de nanoparticules d'argent par la méthode polyol

avec chauffage a reflux

Combiner la méthode polyol au chauffage a reflux permet de chauffer un mélange
réactionnel, a pression atmosphérique, sans que les vapeurs des composés chimiques contenus
s’évaporent. Dans le cas du montage a reflux, le ballon est surmonté d'un réfrigérant a boules.
Les vapeurs s'élevent puis se recondensent. On garde le mélange réactionnel sous forme
liquide dans le ballon.
111.2.1. Matériaux et méthodologie

Pour la syntheése de nanoparticules d’argent par la méthode polyol avec chauffage a
reflux nous avons choisi comme précurseur le nitrate d’argent (AgNO3z), largement utilisé
dans de nombreux travaux de recherche similaires, qui donne de résultats satisfaisants et qui
est relativement peu colteux. Comme réducteur, nous avons adopté 1’éthanol [159] et comme
stabilisateur le polyvinylpyrrolidone (PVP) [160] conventionnellement utilisé. Initialement,

un ballon contenant une solution de 0,1 g de AgNOs, 1 g de PVP et 20 ml d'éthanol 96% a été
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immergé dans un bain d'huile. La solution a été ensuite chauffée a reflux a 160 ° C avec une
agitation constante pendant 30 min. L’agitation a été réalisée a l'aide d'un mélangeur
magnétique jusqu'a ce que la totalité du nitrate soit dissoute dans les solvants. Au cours du
processus, la couleur de la solution devient rougeéatre aprés qu'elle a été transparente. Apres
refroidissement, la solution obtenue reste stable sans précipitation pendant plusieurs mois.
111.2.2. Méthodes d'analyse

Des échantillons synthétisés ont été étudiés par spectroscopie d'absorption ultraviolet-visible
(UV-Vis) dans la gamme de longueurs d'onde allant de 300 a 500 nm.
Le spectre FTIR montre les groupements fonctionnels a la surface des AgNp. ce sont ces

molécules qui seraient responsable de la réduction et de la stabilisation des AgNp.

Le spectre DRX montre la nature nanocristalline des nanoparticules d’argent de taille

moyenne

111.3. Synthése verte de nanoparticules d'argent en utilisant les feuilles de
thé noir

111.3.1. Préparation de I'extrait de feuilles de thé noir usagées

Les feuilles de thé noir usagées utilisées dans ce travail ont été collectées a partir de
déchets de thé usagé a la maison. Les feuilles de thé ont été lavées a l'eau distillée pour
enlever les piquets indésirables, séchées a température ambiante et ensuite stockées pour étre
utilisées dans la préparation des extraits de thé. On a fait bouillir 10 g de feuilles de thé
séchées avec 100 mL d'eau distillée a 80 C° pendant 5 minutes [161] dans une fiole de 250
mL pour obtenir un extrait de feuilles de thé épuisées. La solution aqueuse obtenue a été
filtrée a I'aide de papiers-filtres pour obtenir un extrait de thé, de couleur jaune-brun, destiné a

étre utilisé dans la synthése des AgNPs.
111.3.2. Synthése de nanoparticules d'argent

Un certain volume d'extrait de feuilles de thé a été ajouté a la solution aqueuse
d’AgNOs a des molarités spécifiques et mélange a I'aide d'un mélangeur manuel. La solution
de mélange a reagi a la lumiere du soleil pendant un certain temps. Des échantillons ont
ensuite été observés pour la formation d'AgNPs en observant le changement de couleur de la

solution de mélange.

111.3.3. Effet de la concentration de nitrate d'argent sur la synthéese des AgQNPs
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Mélanger 10 ml d'extrait de feuilles de thé noir dépensées avec 90 ml de solution
aqueuse d'’AgNOs de concentration différente (1, 3, 5, 7 et 9) mM dans un ballon de 250 ml.
On a laissé la solution réagir a température ambiante sous la lumiére du soleil pendant 10
minutes. [162]

La couleur du mélange en solution de nitrate d'argent et d'extrait de feuilles de thé noir
dépensées est passée en 10 minutes de brun jaune a brun foncé sous la lumiere du soleil. Il
s'agit de la réduction des ions Ag* en nanoparticules AgO[163]. Le mélange de solution a été
analysé par absorption UV. Les meilleurs résultats ont ensuite été sélectionnés a la meilleure

concentration de la solution d’AgNOs.

111.3.4. Effet du rapport d'extraction des feuilles du thé noir sur la synthese des AgNPs

L'effet du rapport de I'extrait de plante sur la synthese des AgNPs a été examiné a
temps d'exposition fixe a la lumiere du soleil. Différents rapports de volume (5, 7, 10, 12 et 15
%) des extraits de feuilles de thé ont été mélangés avec la meilleure molarité de la solution
aqueuse AgNOs. A ce stade, 5, 7, 10, 12 et 15 mL d'extrait de feuilles de thé noir usagées ont
été ajoutés a 95, 93, 90, 88 et 85 mL de solution AgNOs respectivement et attendre 10 min
pour le changement de couleur a la lumiere du soleil a température ambiante. L'extrait et le
mélange de solution AgNOs ont ensuite été analysés par UV. Les meilleurs résultats ont

ensuite été prélevés au mieux sur un extrait végétal. [162]

111.3.5. Effet de I'exposition au soleil sur la synthése des AgNPs

L'effet de I'exposition au soleil sur la synthese des AgNPs pour I'extrait de feuilles de
thé dépensées a été etudié a différentes périodes d'exposition. Le meilleur volume d'extrait de
plante a été ajouté a la meilleure molarité de la solution d'/AgNO3 a température ambiante et
attendre que la couleur change a la lumiére du soleil a différents moments (5, 7, 10, 12 et 15)
min pour chaque échantillon. Le mélange de solution a ensuite été analysé par absorption UV,

Les meilleurs résultats ont ensuite été obtenus au meilleur moment d'exposition.[162]
111.3.7. Méthodes d'analyse
111.3.7.1. Absorption UV-Visible

La formation de nanoparticules d'argent par réduction de la solution d'ions métalliques

d'argent avec I'extrait de feuilles de thé noir dépensées a été initialement analysée a l'aide de
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spectrophotomeétres UV-Visible .Le spectrométre UV-Vis a été observé a une longueur d'onde

de 320-800 nm avec une résolution de 1 nm.[162]
111.3.7.2. Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FT-IR)

Pour analyser les groupes fonctionnels de notre solution. Une goutte d'échantillon a été
placé sur 1 g de poudre de KBr qui est broyé dans un mortier d’abord et enfin pressé dans une

pastille pour la mesure.

111.4. Synthése de nanoparticules d'argent chargées avec charbonactiveet sa

caractérisation

111.4.1. Introduction

Un matériau de charbon actif a activité antibactérienne peut étre obtenu par
imprégnation d’oxydes d’argent ou d’oxydes métalliques. Il existe plusieurs fagons de
produire des nanoparticules d'argent (AgNP) supportées sur une matrice de charbon actif. La
technique que nous avons appliquée ici dans laquelle les AgNP sont du charbon inactivé
chargé directement. Les nanoparticules d'argent sont des nanomatériaux couramment utilisés
en raison de leurs propriétés antibactériennes, de leur conductivité électrique élevée et de

leurs propriétés optiques uniques pouvant étre utilisées dans diverses applications.
111.4.2. Synthese de nanoparticules d'argent chargées avec carbone active

Pour la préparation de NPAgQ-AC, des aliquotes appropriées de la solution de
nanoparticules d'Ag ont été mélangées avec du charbon actif dans un grand érlenmeyer ouvert
sous agitation magnétique pendant 12 h maximum, ce qui a entrainé le dép6t des NP d'Ag sur
le charbon actif. Les nanoparticules d'Ag supportées par du carbone ont ensuite été filtrees et
lavées en profondeur avec de I'eau doublement distillée. Les nanoparticules d'Ag supportées
par du carbone ont généralement été séchées a 110 °C sous atmosphére N2 pendant 10 h. Un
mortier a été utilisé pour broyer de maniére homogeéne les poudres de nanoparticules d'Ag
supportées par du carbone. Les nanoparticules d'Ag soutenues par du carbone ont éte stockées

dans l'air a température ambiante et ont une durée de conservation d'au moins un an. [164]
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111.4.3. Caractérisation de charbon actif chargé en nanoparticules d*argent
111.4.3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

Le FTIR est peut-étre 1’outil le plus puissant pour identifier lestypes de liaisons
chimiques (groupes fonctionnels). La longueur d'onde de la lumiere absorbée est
caractéristique de la liaison chimique et peut étre vue dans ce spectre annoté. Les liaisons
chimiques dans une molécule peuvent étre déterminées en interprétant le spectre d'absorption
infrarouge. Les spectresdes échantillons ont été enregistrés entre 400 cm-1 et 4000 cm-1 en
utilisant (spectrométre IR Affinity-1Shimadzu FTIR) pour analyser les groupes fonctionnels
des charbons activés chargés en nanoparticules d'argent. Environ 0,1 g d'échantillon a été
mélangé avec 1 g de poudre de KBr dans un mortier et pressé dans une pastille pour la

mesure.
111.4.3.2. Mesure de diffraction des rayons X (DRX)

Les techniques de diffusion des rayons X constituent une famille de techniques
analytiques non destructives révélant des informations sur la structure cristallographique, la
composition chimique et les propriétés physiques des matériaux et des films minces. Ces
techniques sont basées sur I'observation de l'intensité diffusée d'un faisceau de rayons X
atteignant un échantillon en fonction de I'angle incident et dispersé, de la polarisation et de la
longueur d'onde ou de I'énergie. Les charbons activés ont été broyés pour former des poudres
fines, puis légérement pressés sur un support en acier inoxydable a l'aide d'un ruban
conducteur en carbone.Et les spectres ont été analysés en utilisantLogiciel Origin.8. La taille
de domaine des cristallites a été calculée a partir de la largeur des pics des DRX, en supposant

qu’ils sont exempts de souches non uniformes, a 1’aide de la formule de Scherrer.

0.94 1

" BcosO

Ou D est la taille moyenne du domaine cristallite perpendiculaire aux plans réfléchissants, A
est la longueur d'onde des rayons X, B est la largeur totale & mi-hauteur (FWHM) et 0 est
I'angle de diffraction. Pour éliminer I'élargissement instrumental supplémentaire, la FWHM a

été corrigée en utilisant le FWHM
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111.4.3.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un type de microscope électronique
qui imite un échantillon en le balayant avec un faisceau d'électrons de haute énergie dans un
motif a balayage tramé. La morphologie, la taille et les structures de la particule ont été

examinées en utilisant la microscopie électronique a balayage (MEB).
[11.5. L'activité antimicrobienne

Cependant, I'activité antimicrobienne des nanoparticules d'argent n'a pas été
clairement révélée. Plusieurs études suggerent que les NP-Ag peuvent causer un changement
morphologique mortel dans la membrane bactérienne qui peut conduire a une augmentation
de la permeabilité de la membrane et causer la mort bactérienne en conséquence [165]. Le
changement morphologique de la membrane peut étre di a I'ancrage direct des nanoparticules
[165]. D'autres études ont proposé que l'activité antimicrobienne des nanoparticules d'argent
pourrait étre due a I'effet antimicrobien direct des ions d'argent qui pourraient étre libérées par
les nanoparticules [166]

111.5.1. Etude des propriétés antibactériennes des dispersions de nanoparticules d’argent

111.5.1.1 Choix des bactéries

Notre choix s’est porté sur deux micro-organismes, respectivementEscherichia coli
une bactérie intestinale (Gram négatif) des mammiféres, tres commune chez I'étre humain est
une bactérie que 1’on trouve couramment dans le tube digestif de 1’étre humain et des
organismes a sang chaud. La plupart des souches sont inoffensives. Certaines en revanche
peuvent provoquer une intoxication alimentaire grave. Et Pseudomonas aeruginosaest
une bactérie gram-négativedu genre PseudomonasC'est I'une des bactéries les plus difficiles a
traiter cliniguement vivant dans les sols et en milieu humide (nuages, robinets, bouchons) trés
résistant a de nombreux antiseptiques, fréquent en milieu hospitalier, entrainant I'apparition
(du fait de sa resistance aux antibiotiques) de véritables souches d'hépital. Elle peut survivre
dans de I'eau distillée ou salée, voire se développer dans certaines solutions antiseptiques ou
antibiotiques. En raison de leur trés large implication dans les phénoménes de contamination

et d’infections rencontrées.
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111.5.1.2.Protocoles expérimental

Nous avons effectué un test qualitatif et quantitatif antibactérien. La propriété
antibactérienne des nanoparticules chargés par le charbon actif a été examinée par inhibition
de la croissance d'Escherichia coli et Pseudomonas aeruginosasursur gélose Luria-Bertani
(LB) dans un milieu a 1,5 % pour le test qualitatif alors que I'effet antibactérien de NP-Ag a
été étudié dans un bouillon LB (récepteur : tryptone 10 g, extrait de levure 5 g, NaCl 10 g,
H>0 a 1) pour le test quantitatif. [167]

1. L'étude quanlitative antibactérienne de nanoparticules d’argent-chharbon actif

Pour le dosage qualitativement antibactérien de I'AgAC sur milieu gélosé LB, la
composition de trois boites de Pétri a été préparée comme suit : seulement milieu gélosé LB
(plat (a)), milieu gélosé LB mélangé a 0,15 g AC (plat (b)), et 0,15 g AgAC (plat (c)). Apres
solidification du milieu, d'Escherichia coli et Pseudomonas aeruginosasur ont été strié
uniformément sur les trois plats, puis incubé a 37 °C pendant 24 h. La croissance des bactéries

a éte observée par des colonies blanches apparues sur le milieu. [167]
2. L'étude quantitative antibactérienne de nanoparticules d’argent-charbon actif

Pour le dosage quantitatif antibactérien des nanoparticules d’argent-charbon actif et
pour les nanoparticules d’argent seul dans le bouillon LB, la composition du milieu de 2 ml
contenu dans plusieurs tubes a été préparée comme suit : seulement le bouillon LB (témoin
négatif), le bouillon LB complété avec 120 pl de solution (témoin) et le bouillon LB complété
avec NPAg ou NPAg-CA (test antibactérien). La quantité d'NPAg et NPAg-CA a été ajustée
pour obtenir une concentration de 2 a 200 g/ml. Une seule colonie d’Escherichia coli et
Pseudomonas aeruginosaa eté prélevée et cultivée pendant la nuit pour croitre jusqu'a une

concentration de 1,7x109 cellules/ml. [167]

La densité optique a 595 nm, égale a la concentration de 1,7x109 cellules/ml. 1 pl de
cette culture de nuit a été transféré dans ces tubes de sorte que la concentration finale d'E. Coli
et pseudomonasa été obtenue, était de 8,5x105 cellules/ml. Les tubes ont ensuite éte incubés
dans un shakerat 37 °C. [167]
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1VV.1 Introduction

La transformation de la biomasse en charbon actif hautement poreux est intéressante,
en particulier du point de vue de la réutilisation des produits agricoles. Dans cette étude, les
noyaux de dattes ont été utilisés comme précurseurs pour la préparation des charbons actifs

par la méthode d'activation chimique utilisant I'acide phosphorique.

Au cours des deux derniere décennies, de nombreuses méthodes de synthese ont été

rapportées pour le la préparation de nanoparticules d'argent.
En général, les nanoparticules d'argent peuvent étre produites pardiverses méthodes :

La méthode de synthése utilisée dans la présente étude est la méthode dite polyol, qui est bien
adaptée a la mise en ceuvre de lapréparation de nanoparticules de I’argent et aussi par d’autre

méthode « méthode verte »

Ces charbons actifs pourraient étre spécialement préparés pour des applications liées

au traitement des eaux usées.[168]

IVV.2. Noyaux de dattes
IV.2.1. Le rendement

La caractérisation est réalisée sur 12 noyaux prélevés au hasard sur lesquels on a déterminé :

Les poids de la datte entier ; de son noyaux, a l'aide d’'une balance analytique de précision

de 0,001g.

TableaulV.1 : les valeurs moyennes des compositions de datte

Parametres Valeur moyenne
Poids de la datte 1259

Poids de la pulpe 10.8 ¢

Poids de noyau 179

La pulpe de la datte représente une proportion de 80a95% du poids total du fruit, selon
la variété et les conditions pédoclimatiques [169]
Le noyau présente 7 a 30 % du poids de la datte. Il est composé d’un albumen blanc,

dur et corné protégé par une enveloppe cellulosique [170].
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FigurelV.1 :les valeurs moyennes des compositions de datte

IV.2.2. La préparation de noyaux de dattes

Les noyaux de dattesont été lavés plusieurs fois a I'eaudistillé, puis séchés a 110°C
pendant 24 heures et enfin broyés et tamisés, en utilisant la fraction de granulométrie

comprise entre 0,1 et 1,0 mm pour la préparation des charbons actifs.

IV.2.3.Caractérisation de la poudre des noyaux de dattes

IV.2.3.1. Granulométrie

La technique de la granulométrie utilisée est basée sur le principe de la diffraction et
de la diffusion des grains. Cette technique permet d’étudier la granulométrie des particules
dont la taille est comprise entre 100 et 1200um. Les appareils récents permettent d’observer

une gamme de taille allant de 0,02 a 2mm.
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FigurelV.2 : la granulométrie de poudre des noyaux
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1V.2.3.2. Taux d’humidité et d la teneur en matiere grasse

Le taux d’humidité des noyaux de dattes est de 7,87 %. Cette valeur est analogue a
celle trouvée par Hussein et al[171] qui est de 7 %. Elle est par contre, plus élevée que celles
trouvées par Devshony et al. [172] pour d’autres variétés (4,22 — 4,78 %) et [173] (3,14 %)

La variation constatée dans le taux d’humidité des noyaux de dattes peut étre die a la
différence des variétés étudiées ou simplement a I’intensité du traitement thermique appliqué

lors de leur séchage.
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TableaulV.2 : Valeurs moyennes des constituants chimiques des noyaux de dattes (Mech-

Degla).
Composition Valeur moyenne %
humidité 8.2
MG 6.32

Généralement, le taux de la matiere grasse varie dans la gamme de 7 & 10% comme il
a été signalé par Barreveld [174]. La bibliographie rapporte de grandes différences dans la
teneur en matiere grasse, en relation étroite avec le facteur variétal. Ainsi, des teneurs
identiques ont été largement rapportées par Lecheb et al. , Devshony et al [175] varie entre 10
et 12%. Et pour Boudechiche et al. [176], ont rapporté que ce taux s’étend de 5,13% et 7,12%

I1V.2.3.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

Il existe deux zones principales dans un spectre IR :

v Une premiére zone est au milieu correspondant a un nombre d’onde supérieur a
500cm™1 et inférieure a 3600 cm ™1 oU se trouvent les bandes caractéristiques des liaisons de
la molécule.

v Une seconde zone a droite correspondant & un nombre d’onde inférieur a
500cm™1, et a gauche correspondant a un nombre d’onde supérieure a 3600 cm™tappelée «

empreinte digitale » que nous ne pourrons pas analyser a cause de sa complexité.

ND
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Figure 1V.3: la spectrométrie FT-IR des noyaux de dattes

Nous avons identifié les groupements fonctionnels suivants :

e La bande de 761 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C-H,
aromatique

e Les bandes d’adsorption située aux 812,843 et 859 cm™ correspond aux vibrations
d’¢élongation et de déformation des groupements p-disubstitué

e Labande de 1152 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C-N

e Labande de 1250 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C-C

e Labande de 1373 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements O-H.

e Labande de 1445 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements Ctet-
H

e Labande de 1518 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C=C
aromatique

e Labande de 1636 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C=C

e Labande de 1713 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C=0
acide carboxylique

e Labande de 1744 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C=0
ester

e Les bandes d’adsorption située aux 2846, 1918, et 2980 cm™ correspond aux
vibrations d’élongation et de déformation des groupements O-H acide carboxylique

e La bande de 3400 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements O-H

alcoollié N-H
1V.3. Charbon actif

IV.3.1. La préparation du charbon actif

Les charbons sont des matériaux bon marché parce qu'ils peuvent étre fabriqués a

partir de n'importe quelle source carbonée par activation physique ou chimique.

La préparation des charbons actifs a l'aide des noyaux de dattes s'effectue en deux
étapes : pyrolyse du précurseur brut pour éliminer les matieres volatiles et 1’activation des

matieres carbonisées par traitement activant chimique.
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TableaulV.3 :Conditions de préparation du charbon actif

Le débit d’azote (ml/min) 20 1/h

Type du four Carbonisation

Température de pyrolyse C° 500 C°

Durée du palier (h) 2 heures

Rampe 1 C°/min 10 C°/min

Rampe 2 C°/min 10 C°/min

Nature d’échantillon Noyaux des dattes + acide phosphorique
Granulométrie (um) 200 et 500

La poudre de noyaux de dattes a été imprégnée de 2 mL de H3PO4 (85 % en poids) par
gramme comme proposé par Bouchenafa-Saib et al[177], et le mélange a été porté a reflux a
85°C pendant 2 h. L'étape de carbonisation a été réalisée dans un réacteur en quartz a 500°C,
avec une rampe de 10°C.min™1, pendant 2 h sous azote 20 I/h. Les échantillons préparés ont
été nommés : CAD2, CAD5. Pour éliminer I'excés de HaPOs, les charbons actifs obtenus ont
été lavés dans un extracteur Soxhlet jusqu'a ce qu'un pH neutre soit atteint. Les charbons
actifs finaux ont été séchés a 110°C dans un four pendant 24 heures.

FigurelV.4 : charbon actif des noyauxséché et broyé
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1VV.3.2. Caractérisations du charbon actif

IV.3.2.1. Le degré d’activation « burn-off »
Les charbons actifs synthétiseés présentent de bon rendement. Nous pouvons affirmer que les
conditions optimales de préparation de charbon actif dépendent de la nature de la biomasse
choisie.

La pyrolyse a été réalisée dans le four de carbonisation. Le «Burnoff» représente la
perte de masse des noyaux de dattes imprégné, par L'acide phosphorique, due au traitement
thermique de I'étape d'activation :

masse initiale — masse finale
burn — of f (%) = — x 100
masse initiale

TableaulV.4 : présentation les valeurs du Burn-off pour le charbon active préparé
CAD ‘ CAD2 ‘ CAD5
Burn-off % ‘ 35.63 ‘ 29.8

D’aprés les résultats, nous constatons que le rapport d’imprégnation effectue de burn-
off. En effet, il est réduit de 35.63% a 29.8% lorsqu’on a changé le diamétre de 200um a
500pm
1VV.3.2.2. Le point de charge nulle (pHpzc)
La caractérisation des charbons actifs par le point de charge nulle a été effectuée. Le pHpzcest
la valeur du pH par laquelle la surface du matériau est neutre (le point de charge nulle).
e Si pH <pHpzc alors la charge nette est positive et la surface est attracteur de charges
négatives (especes portant des charges négatives).
e Si pH >pHpzc alors la charge nette est négative et la surface est attracteur de charges
positives (especes portant des charges positives).
Les points d’intersection qui résultent en tragant la courbe ApH=f (pHinitial) donnent les
valeurs du pHpzc des différents échantillons du charbon actif

Les points de charge nulle représentant le pH du palier sont reportés sur le tableau suivant :
TableaulV.5 : présentation les valeurs du point de charge nulle

Charbon actif ‘ CAD2 ‘ CAD5 ‘ CAC

pHpzc ‘ 75 ‘ 7.02 ‘ 8.53
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Ces valeurs montrent bien que le charbon préparé est de nature neutre et que le rapport influé

tres peu sur la nature de surface.

IVV.3.2.3. Détermination des fonctions de surface (Méthode de Boehm)

Le dosage des fonctions de surface a été effectué selon la méthode de Boehm qui
correspondau titrage acido-basique des groupements fonctionnels de surface.
Cette méethode permet de calculer I’acidité et 1’alcalinité totale d’un matériau, en faisant la
somme respective des groupements fonctionnels acides et basiques. Les résultats sont
exprimés en mmol.g? de matériau. Le tableau mentionné ci-dessous montre 1’ensemble des
résultats experimentaux des fonctions de surface

Tableau IV.6 : caractéristique chimique de la surface des charbons actifs

Les groupements CAD2 CAC

Groupement 1.44mmol/g 1.59mmol/g

carboxylique

Groupement lactonique 0.47mmol/g 0.09mmol/g

Groupement phénolique 2.72mmol/g 0.07mmol/g

Les résultats de titrage de Boehm (Tableau V.7) montrent I’acidité totale (phénols,
lactones et acides carboxyliques) de CAD2est supérieure a 4mmol/g et pour le CAC les
résultats montrentl’acidité est de 1.75mmol/g et une basicité de 1.3mmol/g.
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FigurelV.5 :Les résultats de titrage de Boehm

Les résultats portés sur I’histogramme nous permettent de constater que les teneurs des
fonctions acides sont beaucoup plus importantes que celles des fonctions basiques. Les
teneurs des fonctions acidescomparées a celles basiques sont dans des rapports approximatifs
de 7 pour CAD2 et 3 pour CAC.

La nature des groupements fonctionnels ainsi que les propriétés qui en découlent
(acidité, basicité) sont dépendantes de la composition du précurseur et du processus de
fabrication (carbonisation et activation).

1VV.3.2.4. Surface spécifique par le modéle de BET
La surface spécifique est déterminée par physisorption de I’azote liquide a 77 K selon

la méthode classique de Brunauer,Emmet et Teller appelée méthode BET

La figure 1V.8 représente 1’isotherme d’adsorption et de désorption du charbon actif :
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FigurelV.6 :Présentation d’isotherme d’adsorption et de désorption du Charbon Actif

L’isotherme d’adsorption et de désorption est de type IV et correspond a 1’adsorption
en polycouches sur un solide poreux.

La courbe d’adsorption / désorption obtenue présente une boucle hystérese pour
laquelle la branche de désorption a rejoint la branche d’adsorption pour une pression relative
supérieure 0,25. Cette hystérése est significative de la présence de mésopores constitutifs
d’une structure stable : il semble que I’on ait bien saturation des pores a la plus forte pression

relative.
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Figure V.7 :Transformée de 1’équation de BET du charbon actif CAD2
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La figure présente le tracé de la transformée de 1’équation de BET. Les droites obtenues de

pente o et d’ordonnée a l’origine B permettent de déterminerVm. La connaissance de

I, permet de déterminer la surface spécifique.

Le tableau V.8 englobe les valeurs de surface spécifique calculé par la méthode de

BET, pour le charbon actif préparé a base des noyaux de dattes a 500°C

TableaulV.7 :Propriétés texturales du charbon actif préparé CAD2

caractéri Surface | Vinisoroporeus Taille des La Vooreux | Diametre | Densite
: grains masse | ¢m3/g | mMoyen | apparente
3
stique BET cm>/g (nm) mg des pores | (g/lcm?)
m2/g (A7)
CAD 1700 0.24 100 20 0.26 15.35 0.81

IVV.3.2.5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

Les spectres FTIR sont réalisés pour une longueur d’onde comprise entre 500 et

4000cm™1.

La figure 1V.8 présente les différents spectres relatifs au charbon actif préparé et commercial
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FigurelV.8 : la spectrométrie FT-IR de charbon actifpréparé (a) et commercial (b)

L’examen de ces spectres fait apparaitre les bandes d’adsorption sur les deux charbons actifs
CAD et CAC.
Pour le CAD on remarque 1’apparition des groupements :

e Les bandesde 1049 et 1136 cm™sont aux vibrations d’élongation des liaisons C-C.

e Les bandes de 1600 et 3433 cmest assignée avibrations de liaisonC=C aromatique.
Tandis que pour le CAC, on remarque :
e Labande de 3433 est a la vibration d’élongation de liaisonC=C aromatique.

e Labande de 1384 esta la vibration d’¢élongation de liaison O-H.

e Labande de 1663 est a la vibration d’élongation de liaisonC=C.

IV.4. Synthése des nanoparticules d’argent

IV.4.1. La méthode polyol

Dans cette étude, une quantité appropriée de PVPa été dissoute dans 20 ml d’éthanol a
96%. Ensuite, AgNO3 a été ajouté a la solution dans un ballon sous agitation magnétique

pendant 30 min a 160°C. On remarque le changement de couleur comme indiqué ci-dessous.
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160 C°

30 min d’agitation

Solution agqueuse changement de la couleur du transparente au rougeatre
AgNO;+ PVP + éthanol 96%transparente

Figure 1V.9 :la préparation de la solution aqueuse des nanoparticules d’argent

La solution transparente est devenue rougeatre, ce qui indique la formation de

particules d'argent. La solution est diluée et soumise a différentes analyses.

1V.4.1.1. Méthodes d’analyse

1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

L’¢tude de ce spectre montre qu’il est composé de plusieurs bandes d’absorption
correspondante aux liaisons directement liées aux constituants

Le spectre FTIR montre les groupements fonctionnels (C-H, C=C, N-H, N-O) a la surface
des AgNp. ce sont ces molécules qui seraient responsable de la réduction et de la stabilisation
des AgNp.
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FigurelV.10 : la spectrométrie FT-IR de la solution aqueuse des nanoparticules

d’argent

Nous avons identifié les groupements fonctionnels suivants :

Les bandesde 1044 et 1085 cmisont aux vibrations d’élongation des liaisons Ctet-OH
(alcools)

Les bandes de 1285 et 1379 cmest assignée avibrations de liaisonO-H

La bande de 1451 est a la vibration d’élongation de liaisonC=C aromatique.

La bande de 1451 est a la vibration d’élongation de liaison C=N

Les bandes de 2888, 2924, 2970 sont aux vibrations d’¢longation des liaisons Ctet-H

La bande de 3341 est a la vibration d’élongation de liaisonO-H alcool lié N-H

1VV.4.2. La méthode verte

La marque de thé choisi « TEA GALLERY », thé noir fabriqué au Vietnam.

Les feuilles de the noir usagées ont été soigneusement lavée deux ou 3 fois a 1’eau robinet

suivi avec I’eau distillé ; les sources propre sont séchées a I’ombre pendant 10 a 15 jours.
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80C°/5min

10g feuille de
" thé + 100 ml filtration

eau distillé

FigurelV.11 :la préparation d’extrait des feuilles du thé

1V.4.2.1. Méthodes d’analyse

2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

2.0 ExX
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FigurelV.12 : la spectrométrie FT-IR de I’extrait des feuilles du thé

Nous avons identifié les groupements fonctionnels suivants :
La bande de 1636cm-1 correspond auxvibrations d’élongation aux groupementsC=C.

La bande d’adsorption de 2100 cm-1 correspond aux vibrations d’élongation aux groupements
(C=C).
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La bande d’adsorption situéeau 3454 cm-1 correspond aux vibrations d’élongation et de
déformation des groupements N-H amide.

V.4.2.1. Preparation de la solution de nitrate d’argent

On a préparé différentes molarité (1, 3, 5,7 et 9 mM) d’une solution aqueuse de nitrate
d’argent. La solution aqueuse de nitrate d’argent a été utilisée comme précurseur de la

synthese des AgNP
V.4.2.2. Synthése de nanoparticules d’argent

Réduction de I'ion argent en particules d'argent pendant I'exposition a I'extrait vegétal
pourrait étre suivie d'un changement de couleur. Les nanoparticules d'argent présentaient une

couleur brun fonceé en solution aqueuse.

L'apparition de la couleur brun indiquait la formation d'une synthése de
nanoparticules d'argent dans le mélange réactionnel, car il était bien connu que les
nanoparticules d'argent présentent de couleur jaune a brun foncé a I’exposition a la lumiére de

soleil.

(@) (b)

Figure 1V.13 :les nanoparticules d’argent avant (a) ’exposition a la lumiére de soleil et apres

(b).
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Figure 1V.14 :I’effet de la lumiere de soleil sur la couleur de la solution d’Ag

La formation des AgNPs peut étre facilement observée en surveillant le changement

de couleur en brun et en enregistrant les spectres UV- Vis [178].

La spectrométrie UV-Visible (UV-Vis) est utilisée pour identifier, caractériser et analyser les

AgNPs. Il utilise une longueur d'onde comprise entre 300 et 500 nm.

1V.4.2.3. Effet de la concentration de nitrate d'argent sur la synthése des nanoparticules

d’argent

Les spectres UV-Visibles des milieux réactionnels ont été mesurés a des différents
indiquent concentration de nitrate d’argent ont été trouvées entre 326 et 433 nm avec A max a
433 nm avec absorption de 1.5037, de couleur bleu ciel et de molarité 9mM. Le
noiral’absorbance max a 436 nm avec une absorption de 1.3778 qui correspond a
concentration de 1mM, suivie d'une couleur bleu a 438 nm avec absorption de 1.4532 de
molarité 3mM ; couleur vert clair avec absorption de 1.4396 de 7mM de nitrate d’argent ;
suivie de la couleur rose avec absorption 1.4118 de 5mM.était liée a une augmentation de
I'absorption de la quantité de nanoparticules d'argent

La figure IV.15 représentel’observation de formation des nanoparticules d’argent avec

différentes molarité de nitrate d’argent par la spectrométrie UV-Visible.
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FigurelV.15 : (a) UV-vis lors de la formation de nanoparticules d'argent avec différentes
molarité de nitrate d’argent. (b) I'intensité d'absorption par rapport a la concentration en
AgNO:s.

molarité de nitrate d’ang ent {mmol)

1V.4.2.5. Effet du rapport des extraits des feuilles du thé sur la synthése des AgNPs

la spectroscopie UV-vis révele que les particules d'argent synthétisées ont une grande
pureté, bien que les nanoparticules d'argent soient préparées par la méthode verte a

température ambiante.

De plus, nous n'avons pas observé un changement significatif de I'intensité des pics
d'absorption entre 0.731 et 1.706 avec A maxa 437nm. Il a été montré quela réaction
spécifique dépend des concentrations des précurseurs du nitrate d'argentqui a un optimum a
9mM. Sur la base de ces observations, nous avons choisi un rapport d’extraction de 15ml pour
la suite des syntheses pour assurer une réaction compléte des ions argent aux nanoparticules

d’argent.

La figure 1V.16 représente 1’observation de formation des nanoparticules d’argent avec

différentes rapport d’extrait de thé par la spectrométrie UV-Visible
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FigurelV.16 : (a) UV-vis lors de la formation de nanoparticules d'argent avec différents
rapport desextraits des feuilles du thé.(b) I'intensité d'absorption en fonction du rapport
d’extraction des feuille du thé

1V.4.2.5. L’effet de I’exposition au soleil sur la synthése des AgNPs

Les particules d'argent étaientgénérées progressivement, comme l'indique clairement
I'intensité croissante de la bande d’absorbance de surface a 437 nm dans les spectres UV- vis.
De plus, nous n'avons observé aucun changement significatif de l'intensité des pics
d'absorption dans les 5 a 7 minutes suivant l'injection du précurseur. Cela signifie que les
réactions et de croissance s'achévent dans un laps de temps tel que la cinétique de réaction
spécifique dépend des concentrations des précurseurs du nitrate d'argent. Sur la base de ces
observations, nous avons choisi un temps de réaction de 15 min pour la suite de I'étude

syntheses pour assurer une réaction complete des ions argent a I'argent nanoparticule.
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Figure 1V.17 : (a)UV-vis lors de la formation de nanoparticules d'argent avec différents
temps de I’exposition au soleil. (b) I'intensité d'absorption en fonction du temps de réaction.

La chimie verte donne de trés bons résultats. Ses principespeuvent se résumer en :
- un minimum de gaspillage ;

- la réduction de la consommation d'énergie ;

- les matériaux renouvelables ;

- méthodes a faible risque.

IV.5. Nanoparticules d’argent chargé par charbon actif

Le filtre a charbon actif a été utilisé comme support pour les nanoparticules d'argent
provenant de solutions de nitrate d'argent

Les nanoparticules d'argent déposés sur le charbon actif (NPAg-AC) ont été étudiées.
Des informations utiles ont été obtenues par différentes techniques telles que Spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), Mesure de diffraction des rayons X (DRX) et

Microscopie électronique a balayage (MEB)
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IV.5.1. Techniques d’étudier les nanoparticules d’argent chargés par charbon actif
IV.5.1.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

L’¢évaluation compléte des fonctions chimiques de surface a été faite par FT-IR. Le

spectre obtenu est présenté dans les Figures (1V.20, 1V.21).
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Figure 1V.18 : la spectrométrie FT-IR du charbon actif commercial (a) et du charbon actif
prépare (b) de synthése verte
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Nous avons identifié les fonctions chimiques suivantes :

Pour CCV5:

e Labande de 1379 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements O-H.
e La bande d’adsorption de 3444 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux

groupements O-H alcool lié N-H.

Pour C2V5:
e Les bandes d’adsorption située aux 1054 et 1162 cm™ correspond aux vibrations
d’élongation et de déformation des groupements C-N
e Labande de 1379 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements O-H.
e Labande de 1631 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C=C.

e La bande de 1724 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C=C

acide carbox
e Labande de 1379 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements O-H.

e La bande de 3433 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements N-H
amide
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Figure 1V.19 : la spectrométrie FT-IR du charbon actif et commercial (a) et du charbon actif

préparé (b) de synthése chimique

Les bandes d’absorptions correspondantes a la vibration des groupements fonctionnels sont

les suivantes :

Pour CCC:

e Labande de 1384 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements O-H

e Labande de 1652 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C=C
Pour CDC2

e La bande de 1064 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements Ctet-
OH (alcool)

e Les bandes d’adsorption située aux 1291 et 1384 cm™ correspond aux vibrations
d’élongation et de déformation des groupements O-H

e Labande de 1646 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements C=N

e La bande de 2955 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements Ctri -
H

e La bande de 3433 cm™ correspond aux vibrations d’élongation aux groupements O-H

alcool lié¢ N-H
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IV.5.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse des échantillons préparés a été réalisée au laboratoire des DRX au niveau de

I’université de Blida. Les résultats de notre analyse par DRX sont présentés dans les figures

Pour la caractérisation du charbon actif commercial, charbon actif des noyaux et aussi le
catalyseur nanoparticules d’argent-charbon actif on utilise ['un des techniques de

caractérisation pour identifier la structure
Le degré de cristallinité a partir des données XRD se calcule a I'aide de I'équation de Scherrer

0942
" BcosO

Ou:

D : taille des cristallites (nm)

K: 0,94 (constante de scherrer)

A : 0,54060 nm (longueur d'onde de la source de rayons X)
B : FWHM (radians)

O : position de pic (radians)

Nous devons d'abord déterminer la position du pic et la FWHM a partir des données
XRD, puis nous la mettrons dans I'équation de Scherrer pour le calcul de la taille des

cristallites.
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Figure 1V.20 :Diffractogramme de charbon actif et nanoparticules-charbon actif. Pour la

préparation de catalyseur.

D’aprés la structure du spectre du charbon actif commercial CAC et le charbon actif des
noyaux CAD activé par I’activant (acide phosphorique H3zPOs, on peut conclus que la
structure charbon actif (CAC et CAD) prendre une structure amorphe.

Le profil de DRX présenté dans la figures 1V.20 montre que ce matériau a une structure

amorphequel que soit la synthése de préparation chimique ou verte car les charbons sont de
nature désordonnés.

Tableau IV.9 : présentation les tailles cristallite du CDC2

S 37.42 43.45 50.15 63.14

D 2.4 2.08 1.81 1.45
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A partir de la largeur totale des pics de diffraction, la taille moyenne des
nanoparticules d'argent-charbon actif basée sur I'équation de Debye-Scherrer a été calculée
comme suit La taille de catalyseur nanoparticules d'Ag — charbon actif des noyaux synthétisé

par la méthode polyol était d'environ 2nm.

Tableau 1V.10 : présentation les tailles cristallite du CCC

S} 37.2 43.22 50.15 63.64

D 241 2.09 1.75 1.46

A partir de la largeur totale des pics de diffraction, la taille moyenne des nanoparticules
d'argent-charbon actif basée sur I'équation de Debye-Scherrer a été calculée comme suit La
taille de catalyseur nanoparticules d'Ag — charbon actif commercial synthétisé par la méthode

polyol était d'environ 2nm.

Tableau 1V.11 :Présentation les tailles cristallite du C2V5

S 29.83 37.73 50.04 64.11

D 1.7 2.38 1.82 1.45

A partir de la largeur totale des pics de diffraction, la taille moyenne des nanoparticules
d'argent —charbon actif basée sur I'équation de Debye-Scherrer a été calculée comme suit La
taille de catalyseur nanoparticules d'’Ag — charbon actif des noyaux synthétisé par la méthode

verte était d'environ 1,8375 nm.

Tableau 1V.12 :Présentation les tailles cristallite du CCV2

O 25.69 37.73 50.02 63.94

D 3.46 2.38 1.82 1.45
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A partir de la largeur totale des pics de diffraction, la taille moyenne des
nanoparticules d'argent-charbon actif basée sur I'équation de Debye-Scherrer a été calculée
comme suit La taille de catalyseur nanoparticules d'Ag — charbon actif commercial synthétisé
par la méthode verte était d'environ 2,2775 nm

La figure V.22 montre spectre de diffraction des rayons x des nanoparticules d'argent
synthétisées soit par la méthode verte, soit par la méthode chimique. Le diffractogramme
présente les pics a 26 correspondant aux plans (111), (200), (100) (220) de la phase cubique a
face centrée de 1’argent [PCPDF : 04-0783]. L'élargissement des raies des pics de diffraction
est essentiellement di a la petite taille des particules.
1VV.5.1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le balayage microscopique effectué sur les différents charbons actifs est représenté sur les

figures suivantes.

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) a été utilisée pour observer sa morphologie.

Les images MEB du charbon actif commercial et préparé, présentés dans la Figure V.21

Les images MEB de ce charbon actif indiquent clairement une bonne hétérogénéité de sa

structure

Le balayage microscopique effectué sur le charbon actif commercial et préraré

S - b § e Ve A
HV det |mag O| WD |[spot| vacMode HFW 200 pm HV det mag O V
30.00 kVILFD| 400x |89 mm | 3.0 [Lowvacuum 746 um FUNDAPL 30.00kVILFD| 250x |8.8 mm
(b)
FigurelV.21 :Photo de microscopie électronique a balayage descharbons actifs commercial

(@) et preparé (b)
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Les images MEB de ce charbon actif indiquent clairement une bonne hétérogénéiteé de sa
structure

L\ Re—
Al

30 pm
FUNDAPL

det | mag [E—) pm —
LFD | 1 000 FUNDAPL

(©

Figure 1VV.22 :Différentes tailles et formes du charbon actif commercial (a.b) et du charbon
actif des noyaux de dattes (c)

Les images MEB présentées dans la figure V.30 montrent une morphologie tres
poreuse, montrant une surface hétérogéeneavec des pores qui sont plus au moins larges de
différentes tailles et formes.

Le balayage microscopique effectué sur le catalyseur nanoparticules d’argent chargé

par charbon actif des noyaux de dattes du 200 um(figure V.23)

Cette photographie montre que la morphologie externe du charbon actif est constituée

de cavités plus ou moins homogenes et des grains brillants qui traduisent la présence des
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nanoparticules. Celui-ci est réparti sur toute la surface externe du charbon actif mettant en

évidence une assez bonne dispersion.

HV det |mag O WD [spot| vacMode 200 pm
30.00kVILFD| 400x |9.0 mm/| 3.0 | Low vacuum FUNDAPL

HV det [mag O] WD |[spot| vacMode
30.00 kV|LFD | 1500 x |9.0 mm | 3.0 | Low vacuum | 199 pm FUNDAPL

FigurelV.23 :Photo de microscopie électronique a balayage sur le catalyseur nanoparticules

d’argent chargé par charbon actif des noyaux de dattes du 200 um
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1. Analyse qualitative du charbon actif des noyaux de dattes

RN

FigurelV.24 :Photo de microscopie électronique a balayage du charbon actif préparé

cps/eV
] —CAD
25-
20-
15-
i Na P
10t
5
o_-. T T L T T T I T T T T I T T T T I T T T T | T T
1 2 3 4 5 6

Figure 1V.25 :Analyse qualitative du charbon actif des noyaux de dattes par le M.E.B

L'analyse qualitative par le M.E.B (Figures V.25) Pour le charbon actif des noyaux de
dattes réveéle la présence du carbone avec un pourcentage de 85.68%, d’oxygene avec 11.54%

du poids, du phosphore avec 2.01% et 0.78 du sodium sous forme de traces.
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2. Analyse qualitative du charbon actif commercial

2 3 4 5 6 7 8 9
keV

Figure 1V.27 :Analyse qualitative de charbon actif commercial par le M.E.B

Le résultat de cette analyse est porté dans la figure V.27 pour le charbon actif
commercial et révele la présence du 85.76 du carbone, 11.93% d’oxygene et du 0.9, 0.61,
0.8% respectivementdu calcium, potassium et aluminium sous forme de traces que l'on peut

considérer comme impuretés. Cette composition est liée au précurseur de départ.
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1V.6. L’activité antibactérienne

L’action antibactérienne et antimicrobienne des nanoparticules d’argent est similaire &
celles des particules de métal d’argent de plus gros volumes. Cependant, les ions Ag+ qui se
dispersent et agissent donc comme antimicrobiens sont ceux qui se trouvent a la surface des
particules. La taille nano des particules garantit une plus grande dispersion du métal en

contact avec 1’extérieur, et donc un meilleurcontact avec les bactéries.

L’activité antibactérienne sur des nanoparticules d'argent chargées sur charbon actif

(NPAgQ-AC) a été alors étudiée.

1V.6.1. L'étude qualitative antibactérienne de I'AgAC

D’abord les souches conservées a 4 °C, est repiquée sur un milieu sélectif, puis
incubée a 37 °C pendant 18 h afin d’obtenir une culture fraiche. Chaque test est réalisé en
triple exemplaire

L'étude qualitative antibactérienne de I'AgAC sur milieu gélosé LB est présentée dans
les figures suivantes est le résultat de figure V.28 (a et b) du témoin négatif montrant une
croissance normale d'E. Coliet Pseudomonas aeruginosapar la présence d'un de colonies
blanches sur la plaque de gélose et aussi le résultat pour la figure V.28 présentant également
une croissance normale d'E. Coli et Pseudomonas aeruginosapar. Cela révele que le CA lui-
méme n'a pas inhibé la croissance de I’E. Coli et Pseudomonas aeruginosapar. Pendant ce

temps,

(b)

Figure 1V.28 :Témoin négatif montrant une croissance normale d'E. Coli (a) et Pseudomonas

aeruginosa (b)
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Résultats et discussion

pseudo
CD5

Figure 1V.30: I’activité antibactérienne contre et Pseudomonas aeruginosades charbons actifs

On résume nos résultats dans le tableau 1V.13

Tableau IV.13: I’activité antibactérienne contre E. coli et Pseudomonas aeruginosa des

charbons actifs

CAC

CD2

CD5

E.Coli

Pseudo

Lors d'un test parallele, aucune colonie d'E. Coli et de Pseudo ne peut étre observé

dans la plaque de gélose de la figure V.33. Ce résultat indique que 0,15 g d’AgAC a fourni
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une forte activité antibactérienne contre E. coli. Notre AGAC est un matériau potentiel pour

des applications contre infection et contamination microbiennes.

Figure 1V.31 :I’activité antibactérienne contre E. coli du NPAg-CA par la synthése chimique
5%

pseudo
cce

FigurelV.32 :I’activité antibactérienne contre Pseudomonas aeruginosadu NPAg-CA par la
synthese chimique 5%

Tableau IV.14: I’activité antibactérienne contre E. coli Pseudodu NPAg-CA par la synthése
chimique5%

Résultats et discussion

CCC CDC2 CDC5
E.Coli + + +
Pseudo + + +
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Figure 1V.33: I’activité antibactérienne contre E. coli du NPAg-CA par la synthése verte a
5%

Figure 1V.34 : ’activité antibactérienne contre Pseudomonas aeruginosadu NPAg-CA par la
synthése verte a 5%

On a obtient la méme efficacité pour les NPAg-CA de 2%, le tableau IV.15 résume les
résultats de I’activité antibactérienne contre Pseudomonas aeruginosa et I’E.Colidu NPAg-CA
par la synthese chimique et verte a 5%, 2%
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Tableau IV.15 :I’activité antibactérienne contre E. coli Pseudodu NPAg-CA par la synthese

chimique et verte

Synthése chimique Synthése verte 5% Synthése verte 2%

CAC | CD2 | CD5 | CAC | CD2 | CD5 | CAC | CD2 CD5

E.Coli + + + + + + + + +

Pseudo + + + + + + + + +

Ce qui suggere que le charbon actif n'était pas toxique pour E. coli etPseudomonas
aeruginosaet pourrait méme étre pour la croissance bactérienne. La situation est différente

avec la présence d'’AgNP en raison de la propriété antibactérienne bien connue de ce métal

L’effet de la présence des agents stabilisants utilisés lors de la synthese des
nanoparticules d’argent vis-a-vis des deux espéces bactériennes Escherichia coli et
Pseudomonas aeruginosaa tout d’abord été étudié. Les observations menées révélent que les
tests sont tous négatifs (Tableau 1V.16). Il n’y a aucune activité antibactérienne pour les trois

produits, aux concentrations utilisées dans ce travail.

TableaulV.16 :I’activité antibactérienne contre E. coli Pseudodu NPAg-CA des agents

stabilisants utilisés lors de la syntheése des nanoparticules d’argent

AGN PVP EX

E.Coli - - -

Pseudo - - -
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1V.6.2. L'étude quantitative antibactérienne de I'AgAC

La concentration minimale inhibitrice (CMI) est définie comme étant la plus faible
concentration d'un médicament qui inhibe la croissance visible d'E.coli 25922 et
Pseudomonas aeruginosa 27853 apres une période suffisamment longue pour permettre la

croissance d'une seule colonie en une culture bactérienne trouble observable par les yeux.
Généralement, il s'agit d'une incubation de nuit. Pour un temps d'incubation plus long (24h)

Par conséquent, la CMI de AgNP-CA contre I'E. coli est de 14.3 pg/ml

activité antibactérienne des différents matériaux
Escherichia coli

0,6
B APE
0,5
B CDC2
0,4 B C2V2
(@) B CCC
O'0,3
mC2V5
0,2
0,1 I I
0 A 0 e B BB E
0,5 1 2 4 18 24

le temps
Figure 1VV.35 : activité antibactérienne des différents matériaux pour Escherichia coli

activité antibactérienne des différents matériaux
Pseudomonas aeruginosa

0,7

0,6

0,5
W APE

0,4
8 m CDC2

0,3
mC2V2

0,2
o1 m CCC
0 L LY _ = _ m m mcws

0,5 1 2 4 18 24

le temps

Figure 1V.36 : activité antibactérienne des différents matériaux pour Pseudomonas

aeruginosa
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On peut dire qu’aucune colonie de Pseudomonas aeruginosa n'a été observée a CMI du

14.3ug/ml pour lasynthése chimique et du 10pg/ml pour la synthése verte

Apres 24 heures de contact, toutes les nanoparticules ont tué toutes les cellules bactériennes,
prouvant leur effet bactéricide contre E. coli et Pseudomonasaeruginosa

L'activité antimicrobienne de I'AgNP supporté sur des charbons actifs a base des
noyaux de dattes de 200 um contre E. coli et Pseudomonas aeruginosa a été obtenue a tres
faible concentration avec une valeur CMI de 14.3 pg/ml pour la synthése chimique et de

10pg/ml pour la synthese verte.

Aussi on remarque que ’effet du catalyseur NPAg-CA commercial a commencé a
partir d’une heure mais lentement et il au méme effet avec les nanoparticules d’argent par la

méthode chimique aprés une heure.
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L’objectif principal du présent travail était d’élaborer des biomatériaux a taille
ultrafineet les fonctionnaliser dans les domaines biomedicaux et environnementaux. En raison
de leurs effets bactéricides fatals, les nanoparticules d’argent sont préparées et chargés par le
charbon actif pour obtenir un catalyseur avec des propriétés intéressantes a moindre codt pour
une application antibactérienne.

A cet effet, nous avons fabriqué charbon actif a partir d’un déchet naturel qui est
noyaux de dattes, suivi par la caractérisation les charbons activés obtenus. La bonne
préparation des échantillons a la carbonisation a 500 °C et au traitement chimique aux acides
phosphorique a permis d’obtenir des charbons avec des propriétés physico-chimiques et

structurelles comparables avec celles trouvés dans la littérature.

Au cours des derniéres années, les nanoparticules d'argent (Ag-NPs) ont a attiré
beaucoup d'attention dans le domaine de la médecine et de la chimie en raison de leurs

propriétés exceptionnelles, notamment action antibactérienne.

La demande de plus en plus croissante en nanoparticules a poussé les chercheurs a

développer des méthodes de syntheses moins colteuse et plus rentable.

Deux différentes méthodes de synthése pour la production des nanoparticules d'argent

ont été comparées en termes 1’efficacité sur 1’activité antibactérienne.

La préparation des nanoparticules d’argent par la méthode verte utilisant 1’extrait des
feuilles de thé noir usage, Cette synthese verte de nanoparticules d'argent a éete établie pour
étre une méthode écologique et économique.

Aujourd'hui, la méthode polyol est largement utilisée par de nombreux groupes de
recherche pour la synthése de nanostructures métalliques Dans ce travail, nous avons utilisé la
polyvinylpyrrolidone (PVP) comme agent stabiliseur.

Les techniques systématiques telles que la spectroscopie UV-visible, FTIR, XRD,
MEB sont appliquées pour caractériser les nanoparticules synthétisées. La formation de phase

de I'Ag a été confirmée par un diagramme de diffraction des rayons X.
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Les nanoparticules d'argent synthétisées a partir d'extrait de feuilles de thé noir ont montré

I'activité antibactérienne contre Escherichia coli et Pseudomonas aeruginosa.

Nanoparticules d'argent ont été chargées dans des charbon actif de taille 200um et
500um a base de noyaux de dattes préparés et été comparé avec des nanoparticules d’argent
chargées par du charbon actif commercial. La présence de charbon actif a amélioré I’activité
antibactérienne des nanoparticules d’argent. L'effet inhibiteur important du matériau contre
les bactéries devrait procurer a l'utilisateur final un certain avantage dans la prévention des
maladies d'origine d’eau, ce qui constitue un probléme alarmant dans les pays développés et

en developpement.

Le principe de cette technique est la fabrication nanoparticules d’argent non toxiques
et chargée par le charbon actif a base des noyaux de dattes .L'activité antimicrobienne de
nanoparticules d’argent-charbon actif contre Escherichia coli et Pseudomonas aeruginosaa
été obtenue a trés faible concentration avec une valeur CMI de 14.3ug/ml pour la synthése

chimique et de 10ug/ml pour la synthése verte.

Enfin, je propose pour la suite de ce travail, d’étudier les points suivants :

v’ L’évaluation des risques liés aux nanotechnologies a du retard. Pour ce qui concerne
les nanoparticules d’argent, elles sont utilisées pour leurs propriétés antibactériennes et
fongicides dans de nombreux produits (vétements de sports, chaussettes, contenants
alimentaires, brosses a dents, nettoyants de surfaces, jouets, pansements, matériaux de
stérilisation) ; ce qui entraine leur rejet dans les eaux usées et par conséquent, un transfert vers
les écosystemes du sol via des biosolides utilisés comme engrais. Alors c’est le temps de
commencer les travaux pour trouver des solutions écologiques en utilisant des plantes vertes.

v Essayer de controler la taille des nanoparticules d’argent synthétisés par les

concentrations de PVP et la découverte de son effet sur la taille des nanoparticules d’argent
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Annexes B

B.1 le développement d’E.Coli en B.2 le développement de pseudomonas en
présence le PVP présence le PVP




