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Introduction générale 

Depuis quelques dizaines d’années, les recherches s’orientent vers l’infiniment petit : 

le nanomonde. Le nanomètre représente un milliardième de mètre, 50 000 fois plus petit que 

l’épaisseur d’un cheveu ! C’est ce qui permet de nous rapprocher de la taille d’un atome :  

0,1nm. Dans la nature, cette échelle est courante : au niveau des assemblages d’atomes pour 

former des molécules, des protéines, et au niveau de leurs interactions. On comprend mieux 

qu’à cette taille, il est tout à fait possible de manipuler la matière, atome par atome, de la 

fabriquer, d’améliorer ses propriétés chimiques, physiques ou électroniques. Associant les 

compétences des chercheurs en chimie, physique et biologie, plusieurs voies prometteuses 

s’ouvrent à la science dans l’univers des matériaux, de l’électronique ou de la médecine.  

Ainsi, un monde nouveau est en train de naître. Il nous promet des produits plus petits, 

plus légers, moins chers. Il nous propose des ordinateurs plus performants, des moyens de 

communication plus rapides, des traitements médicaux plus efficaces, un environnement plus 

propre, un cadre de vie plus agréable. C’est le nanomonde : le monde des nanosciences et des 

nanotechnologies. Il vise à élaborer de nouveaux matériaux et des composants toujours plus 

petits, à construire "atome par atome" de nouvelles molécules et à les assembler pour réaliser 

de nouvelles fonctions, et à exploiter des phénomènes nouveaux qui n'apparaissent qu'à 

l'échelle du nanomètre. 

 

L’élaboration des nanomatériaux, par exemple les nanoparticules, est dominée par 

diverses méthodes physiques et chimiques. Les méthodes physiques nécessitent généralement 

des températures élevées et un équipement coûteux, ce qui peut limiter les applications 

potentielles sur le plan industriel, notamment celles nécessitant une production à grande 

échelle. Alors que les méthodes chimiques sont des méthodes de production de masse 

coûteuses et nuisibles [1]. Ainsi, ces méthodes conduisent souvent à la présence de certaines 

espèces chimiques toxiques adsorbées sur la surface qui peuvent avoir des effets indésirables 

dans les applications médicales [2]. 

Afin d'éviter la formation de sous-produits toxiques, les méthodes de synthèse 

respectueuses de l'environnement et durables sont utilisées en chimie « verte ». Différents 

matériaux biologiques, tels que des extraits de plantes, des algues, des champignons, des 

bactéries, etc., sont utilisés dans la synthèse « verte » des nanoparticules métalliques et oxydes 
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métalliques. L'utilisation d'extraits de plantes est assez facile pour obtenir des nanoparticules à 

grande échelle, par rapport à la synthèse avec des champignons et des bactéries. 

La synthèse verte ou ‘‘ biosynthèse’’ a ouvert la voie à la production durable et sûre de 

nanoparticules et s'est révélée la meilleure méthode en raison de sa cinétique plus lente, de la 

facilité de manipulation et du contrôle de la croissance des cristaux pour la stabilisation des 

nanoparticules [3]. Cette méthode utilise de nombreuses ressources écologiques telles que des 

extraits de plantes. L'utilisation de ces derniers a pris une importance considérable grâce à 

l'amélioration des propriétés chimiques, physiques et biologiques des particules synthétisées 

par cette méthode [4]. 

Parmi les oxydes synthétisés par cette méthode on trouve les nanoparticules d’oxyde 

de zinc (ZnO). Cet oxyde fus parmi les oxydes métalliques retrouvés grandement dans 

l'environnement, il présente des propriétés très intéressantes, et il est utilisé dans des 

domaines aussi divers et variés tels que les industries pharmaceutiques, électroniques, 

catalytique, cosmétiques et médicales. 

L'objectif de ce travail est de synthétiser, et de caractériser, des nanoparticules d'oxyde 

de zinc par un procédé de chimie verte en utilisant des extraits de différentes parties de 

sources végétales tels que : la tige, la feuille, l'écorce, les grains....etc. Deux types 

d’application de ces nanoparticules ont été démontrés. 

Les grands axes de ce travail se présentent comme suit: 

Le premier chapitre présente un état de l’art sur le nanomonde, à savoir, les 

nanomatériaux et leurs classifications, les nanoparticules et leurs propriétés ainsi que les 

domaines de leurs applications. Un résumé sur certaines méthodes, physique ; chimique et 

biologique, utilisées pour la préparation des nanoparticules a été aussi donné dans ce chapitre.  

Le deuxième chapitre présent des généralités sur l’oxyde de zinc, ses domaines 

d’applications et ses propriétés particulières telles que structure cristalline, structure de bande  

électronique, propriétés électriques, propriétés optiques, propriétés catalytique. La méthode de 

la synthèse verte de ZnO à l'échelle nanométrique a été bien détaillée. Les principales 

techniques de  caractérisations telles que l’UV-Visible et  FTIR ont été représentés dans ce 

chapitre. 
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Dans le troisième chapitre nous présentons la synthèse de nanoparticules d'oxyde de 

zinc par la méthode chimie verte. Cette synthèse a été  réalisée en utilisant des matériaux 

biologiques comme les feuilles d’eucalyptus et de coriandre, l’écorce de grenade, tige de 

gingembre, grains de café et les gousses d’ail. La caractérisation des échantillons par la 

spectroscopie IR et l’UV-Visible a été étudié et discuté. L'activité photocatalytique des 

nanoparticules de ZnO a été examinée en évaluant la dégradation du bleu de méthylène dans 

une solution aqueuse sous irradiation à la lumière visible. L’application des nanoparticules 

ZnO comme agent de conservation a été réalisé en étudiant  leurs  effets sur la durée de 

conservation des tomates. 

Une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus. 
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Le préfixe « Nano », dérivé du grec « nanos » qui signifie « nain », est de plus en plus 

utilisé dans la communauté scientifique. Aujourd’hui Nano est un label populaire pour la 

science moderne, et de nombreux mots précédés de ce préfixe fleurissent dans le dictionnaire : 

nanoscience, nanotechnologie, nanostructure, nanoparticule, nanotube… La naissance de ce 

concept est. lie au discourse de R. Feynman en December 1959 au meeting de l’ American 

Physical Society: « What would happen if we could arrange the atoms one by one the way we 

want them? ». Nano est aussi utilisé comme un adjectif afin de décrire des objets, systèmes ou 

phénomènes avec des caractéristiques résultant d’une structure nanométrique. 

Dans ce chapitre, nous donnons un aperçu sur les nanomatériaux, les nanoparticules, 

leurs classifications, leurs propriétés et leurs domaines d'application ainsi que certaines 

méthodes couramment utilisées pour leurs préparations. 

I.1. Pourquoi un intérêt si fort pour les nanos?  

Les nanotechnologies et les nanomatériaux représentent un nouveau « monde » où la 

matière possède des propriétés très différentes de ce qu’elle présente à une échelle plus grande 

ou à l’échelle macroscopique. Rappelons que la diminution de la taille des matériaux va se 

traduire par le fait que leur surface va occuper une place de plus en plus grande par rapport à 

leur volume : le ratio Surface/Volume est alors plus important. Cela va conduire à l’échelle 

nanométrique [1] :  

 à ce que la fraction des atomes sur la surface soit très importante, de l’ordre 

de 80% des atomes du matériau. 

 à la prépondérance de la surface et des forces surfaciques par rapport aux 

forces volumiques. 

 à une plus grande réactivité de la matière : les réactions chimiques se 

produisant à la surface, il va en résulter que les propriétés de surface (échanges, 

adhérence, réactions chimiques) vont dominer les propriétés du volume, et l’on 

va observer des comportements de la matière totalement différents. 

 points d’ébullition et points de fusion différents aux deux échelles 

nanométrique et classique. 

 le point de fusion n’est plus à une température identique à la température de 

solidification : le matériau va présenter une hystérésis centrée autour de la 
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température de transition de phase du corps macroscopique, et cette hystérésis 

va dépendre de la taille de la nanoparticule. 

 la solubilité va augmenter. 

 la dureté et la durabilité seront différentes, généralement plus élevées pour les 

nanos par rapport au matériau macroscopique.   

 la couleur et la fluorescence vont changer : l’or est rouge à l’échelle 

nanométrique. 

 Il en sera de même pour de nombreuses autres propriétés, par exemple : la 

perméabilité magnétique, la conductivité électrique, la réactivité chimique, etc. 

I.2. Définitions 

I.2.1. Le nanomonde 

L’unité de référence du nanomonde est le nanomètre (noté en abrégé nm). Le préfixe 

nano vient du grec nanos qui signifie nain [2]. Sur la Figure I.1 on donne l’échelle du 

nanomonde.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 1 : Echelle du nanomonde. 
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Un nanomètre équivaut à un milliardième de mètre (1 nm = 10-9 m = 0,000000001 m) 

soit approximativement 1/50 000 de l'épaisseur d'un cheveu humain. C’est ce qui permet de 

nous rapprocher de la taille d’un atome : 0,1 nm. Dans la nature, cette échelle est courante : au 

niveau des assemblages d’atomes pour former des molécules, des protéines, et au niveau de 

leurs interactions. On comprend mieux qu’à cette taille, il est tout à fait possible de manipuler 

la matière, atome par atome, de la fabriquer, d’améliorer ses propriétés chimiques, physiques 

ou électroniques. Associant les compétences des chercheurs en chimie, physique et biologie, 

plusieurs voies prometteuses s’ouvrent à la science dans l’univers des matériaux, de 

l’électronique ou de la médecine [3]. Le domaine étudié est celui de l’infiniment petit. 

L’échelle caractéristique varie approximativement de 1 à 100 nanomètres (nm). 

 

 I.2.2. Nanoscience 

Les nanosciences étudient les propriétés des objets de taille inférieure à quelques 

centaines de nanomètres (nm). Elles s’intéressent à l’étude des phénomènes, la 

manipulation de la matière aux échelles atomiques, moléculaires et macromoléculaires, 

où les propriétés (physico-chimiques) diffèrent sensiblement de celles qui prévalent à 

une plus grande échelle [4]. 

 

I.2.3.  Nanotechnologies 

« Nanotechnologie » est un terme générique qui décrit des applications dans de 

nombreux domaines scientifiques mais recouvre d'une manière générale la recherche sur les 

principes et propriétés existant à l'échelle nanométrique.  

Les nanotechnologies peuvent être définies comme l'ensemble des études et des 

procédés de fabrication et de manipulation de structures, de dispositifs et de systèmes 

matériels à l'échelle du nanomètre (nm). Elles se définissent aussi comme la préparation, 

la caractérisation, la manipulation et le contrôle d'atomes ou de petits groupes d'atomes 

ou de molécules en vue de construire de nouveaux matériaux dotés de nouvelles 

propriétés uniques [4]. 
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I.2.4. Nanomatériaux 

 I.2.4.1. Définition 

La Commission européenne a proposé en octobre 2011, dans le cadre d’une 

recommandation, une définition pour le terme « nanomatériau » (2011/696/UE). Un 

nanomatériau est un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé contenant des 

particules libres, sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50 % des 

particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou plusieurs dimensions 

externes se situant entre 1 nm et 100 nm. Est également mentionné dans cette 

recommandation, que tout matériau est à considérer comme relevant de la définition 

mentionnée ci-dessus dès lors qu’il présente une surface spécifique en volume supérieure à 60 

m2/cm3 [5]. 

Le document précise d'autre part qu'on entend par : 

  "Particule" : un minuscule fragment de matière possédant des contours physiques 

bien définis ;   

  "Agglomérat" : un amas friable de particules ou d’agrégats dont la surface externe 

globale correspond à la somme des surfaces de ses constituants individuels ; dans un 

agglomérat les nanoparticules sont faiblement liées entre elles et sont faciles à séparer.   

 "agrégat" : une particule constituée de particules soudées ou fusionnées. Dans un 

agrégat les particules sont fortement liées entre elles et sont difficiles à séparer. Ici 

l’aire de la surface externe résultante peut être plus petite que la somme des aires des 

surfaces de chacun des composants. 

I.2.4.2. Historique 

Les produits des feux de forêt, les cendres volcaniques, les embruns, la désintégration 

radioactive et les processus d'altération des roches contenant des métaux ou des anions font 

partie des sources naturelles de nanomatériaux. Les nanomatériaux et leurs dérivés sont 

produits et utilisés par l'homme depuis la préhistoire. Grâce aux avancées majeures dans les 

techniques de caractérisation des nanomatériaux [6,7], il devient possible de mieux évaluer 

tous les types de nanomatériaux et leurs origines et de mieux cadrer leurs effets à plus long 

terme sur l'environnement et sur la santé humaine. La figure I.2 montre la chronologie des 

développements de la nanotechnologie dans diverses civilisations anciennes et à des époques 

distinctes (préhistorique, ancienne, médiévale, moderne et contemporaine). La période 
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contemporaine de développement des nanomatériaux a duré jusqu'en 1959 et la 

nanotechnologie moderne a été lancée dans les années 1960. 

 

Figure I.2 :  

Figure I. 2 : Chronologie résumant les civilisations anciennes. 

 Nanomatériaux préhistoriques : Depuis la préhistoire, l'homme utilise le feu. La 

fumée et la suie de ces incendies contenaient des nanoparticules (par exemple, des fullerènes, 

du graphène et des nanotubes de carbone) et d'autres sous-produits de combustion. Nos 

ancêtres utilisaient ces nanomatériaux de carbone et ces cires pour les peintures rupestres. Les 

résultats de la datation au carbone ont montré que ces peintures rupestres ont été créées en  

40 000 avant notre ère en utilisant de la graisse, du charbon de bois et des pigments végétaux 

[8]. L'analyse des peintures rupestres suggère que les peuples de la civilisation ancienne 

utilisaient des nanomatériaux, comme le graphène, sans le savoir [9]. 

 Nanomatériaux et Civilisations Anciennes : Les premières nanoparticules 

métalliques ont été produites par des fabricants de verre égyptiens et mésopotamiens en 

utilisant des méthodes chimiques déjà aux XIVe et XIIIe siècles avant J.-C. [10]. Le bleu 

maya, un pigment azur résistant à la corrosion et découvert dans la ville maya précolombienne 

de Chichen Itza, a été fabriqué pour la première fois en 800 après JC. « Maya Blue » est un 

nanomatériau composite dans lequel un colorant indigo a été combiné chimiquement avec des 

nanopores d'argile pour obtenir un colorant stable dans l'environnement [11]. Des nanofils de 
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cémentite et des nanotubes de carbone ont été identifiés dans la microstructure de l'acier 

wootz produit en Inde en 900 après JC [12].  

 Les nanomatériaux à l'époque médiévale : L'utilisation courante des NP (en 

particulier des NP métalliques) et des nanostructures par les Romains est l'une des 

illustrations les plus significatives de l'utilisation des nanomatériaux anciens et des 

connaissances en nanotechnologie dans l'Antiquité. L'un des exemples les plus 

impressionnants d'illustrations de la fabrication du verre romain est la coupe Lycurgus (Fig. 

I.3), le plus ancien verre dichroïque connu qui affiche deux couleurs distinctes lorsqu'il est 

exposé à différentes longueurs d'onde lumineuses. La tasse de Lycurgue est verte sous la 

lumière directe et rouge-violette lorsqu'elle est éclairée par l'arrière [13]. L'analyse par 

microscopie électronique à transmission a montré que le dichroïsme est causé par la présence 

de nanoparticules de 50 à 100 nm de diamètre dans le verre [14]. L'analyse aux rayons X 

(XRD) a permis d'identifier certaines de ces nanoparticules dans la matrice vitreuse, en 

particulier les alliages argent-or (Ag-Au NPs) (ratio Ag:Au de ~7:3) et ~10% de Cu NPs 

[15,16]. Les nanoparticules  d’or émettent une couleur rouge (~ 520 nm) en raison de 

l'absorption de la lumière. 

 

Figure I.3 : Exemples de nanomatériaux artisanaux utilisés à l'époque médiévale :            

La coupe Lycurgus est rouge brillant lorsque la lumière traverse le verre qui contient l'alliage 

Au-Ag NP. 

 Les nanomatériaux à l'ère moderne : parmi les découvertes les plus importantes on cite : 
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- En 1857, Michael Faraday étudie la fabrication et les caractéristiques des suspensions 

colloïdales d'or "Ruby" et montre que les NP Au peuvent modifier la couleur de la solution 

dans certaines conditions d'éclairage [17] 

-En 1905, Albert Einstein a estimé le diamètre d'une molécule de sucre à environ 1 

nm. 

-Dans les années 1940, les NP de SiO2 ont été fabriquées pour remplacer le renfort en 

caoutchouc du noir de carbone [18]. 

-En 1935, Ernest Ruska et Max Knoll ont construit le premier microscope électronique 

[19]. 

-Le développement du microscope à effet tunnel par Gerd Binning et Heinrich Rohrer 

pour acquérir des images haute résolution de nanomatériaux [19] 

En résumé, la figure I.4 présente les événements et les découvertes les plus remarquables qui 

ont défini la nanotechnologie moderne. 

 

           Figure I.4 : Chronologie de la découverte des nanomatériaux à l'ère des 

nanotechnologies modernes. 
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I.2.4.3. Les différentes familles des nanomatériaux 

  Il existe deux grandes familles de nanomatériaux (Fig. I.5) : 

 

  

Figure I.5: Nanomatériaux manufacturés, selon la norme ISO TS 80004 1&2 [5]. 

 

a. Les nano-objets : 

 Le terme ne possède toutefois pas une définition unique. Pour certains, un nano-objet 

est un objet dont toutes les dimensions dans l'espace sont de l'ordre du nanomètre (on 

entend par là comprises entre 1 et 100 nanomètres). Pour d'autres, les nano-objets sont 

des objets dont au moins une des dimensions (longueur, diamètre, épaisseur) est comprise 

approximativement entre 1 et 100 nm. Ce type de nanomatériau peut se présenter sous la 

forme de particules fibres ou tubes, de couches minces ou de constituants structurels 

[20] :  

 

 Les nanoparticules (Fig. I.6.a) : qui désignent des nano-objets dont les trois 

dimensions externes se situent à l’échelle nanométrique: nanoparticules d’oxyde de 

zinc, de fer et de cérium, d’alumine, de dioxyde de titane….etc  [2]. 

 Les nanofils,  nanofibres et nanotubes (Fig. I.6.b) , …etc : qui se rapportent à des 

nano-objets dont deux dimensions externes sont à l’échelle nanométrique (< 100 nm) 

et la troisième dimension significativement supérieure [2]. 
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 Films minces, les nano-feuillets, nano-plats (Fig. I.6.c) : qui définissent des nano-

objets dont une dimension externe se situe à l’échelle nanométrique et les deux autres 

dimensions sont significativement supérieures.  Il résulte toutefois de la définition que 

la plupart des nano-feuillets ressemblent à de petites plaques qui peuvent s’empiler ou 

se recouvrir les unes les autres [21]. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c ) 

 

 

Figure I.6: Exemple de nanoparticule (a), nanofibre et nanotube (b), nanoplats (c).  

 

 

b. Les matériaux nano-structurés : 

Les matériaux nanostructures ce sont des matériaux de toutes dimensions supérieures à 

100 nanomètres. Ils possèdent des structures internes ou des surfaces à l’échelle 
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nanométrique. En 2010, les matériaux nano-structurés représentaient environ un tiers du 

secteur des nanotechnologies.  Il est possible de distinguer :  

 

 Les agrégats agglomérats de nano-objets : Les nano-objets peuvent se présenter soit 

sous forme individuelle (c’est-à-dire sous forme de particules primaires) ou soit sous 

forme d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille est sensiblement supérieure à 100nm.  

 Les nanocomposites : Ces matériaux sont composés pour tout ou partie de nano-

objets qui leurs confèrent des propriétés améliorées ou spécifiques de la dimension 

nanométrique. Les nano-objets sont incorporés dans une matrice ou sur une surface 

afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité ou modifier certaines propriétés 

mécaniques, magnétique, thermiques, …..etc.  

 Les matériaux nanoporeux : Ces matériaux possèdent des pores de taille 

nanométrique. Les aérogels de silice sont des matériaux nanoporeux qui présent 

d’excellentes propriétés d’isolation thermique [6]. 

 

I.2.4.4. Classification des nanomatériaux 

       La classification des nanomatériaux se fait selon leur dimensionnalité, leur origine, leur 

composition, leur porosité, leurs phases et leur dispersion (Fig. I. 7) : 
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Figure I.7 : Classification des nanomatériaux. 

A. Classification des nanomatériaux basée sur leur dimensionnalité 

Les nanomatériaux peuvent être différenciés des matériaux à grande échelle présents 

sur terre en fonction de leur dimensionnalité (taille et morphologie). En fait, les 

nanomatériaux peuvent être classés en fonction du nombre de dimensions qui sont en dehors 

de l'échelle nanométrique. On trouve quatre principaux types de nanomatériaux (Fig. I.7.a):  

 Nanomatériaux à zéro dimension (0D) : ces matériaux ont les trois dimensions à 

l'échelle du nanomètre (c'est-à-dire < 100 nm).  

 Nanomatériaux unidimensionnels (1D) : Ces matériaux n'ont qu'une seule 

dimension > 100 nm.   

 Nanomatériaux bidimensionnels (2D) : Ce type de matériaux a deux dimensions > 

100 nm. Ils ont des formes de plaques et ont des couches minces d'une épaisseur d'au moins 

une couche atomique. Leurs formes uniformes, leur rapport surface/volume est élevé 
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(contrairement au matériau en vrac) et leur charge de surface s'expliquent par des 

caractéristiques physiques, chimiques, optiques et biologiques uniques.  

 Nanomatériaux tridimensionnels (3D) : Ces matériaux sont des matériaux à trois 

dimensions > 100 nm.  

B. Classification des nanomatériaux en fonction de leur origine 

  En fonction de leur origine, les nanomatériaux peuvent être classés en quatre types 

principaux  (Fig. I. 7.b) : 

 Nanomatériaux naturels : ces nanoparticules et matériaux nanostructurés sont 

produits par des processus (bio) géochimiques ou mécaniques naturels, sans aucun lien avec 

des activités/processus anthropiques. Comme par exemples : les structures des foraminifères 

(principalement de la craie) et des virus (capside, protéine), les cristaux de cire qui recouvrent 

les feuilles de lotus ou de capucine. Les sources naturelles de nanomatériaux comprennent les 

incendies de forêt (matériaux de combustion), les cendres volcaniques, les embruns 

océaniques, …etc [22]. 

 Nanomatériaux accidentels : ces nanoparticules et matériaux nanostructurés sont 

produits involontairement par des influences humaines directes ou indirectes ou des processus 

anthropiques (par exemple, mécaniques ou industriels), tels que les gaz d'échappement des 

véhicules, les gaz de soudage, le chauffage des combustibles solides (bruyères domestiques) 

et la combustion pendant cuisson [23]. Les nanomatériaux accidentels, sous-produits des 

activités humaines, ont généralement des tailles et des formes mal maîtrisées. Les 

nanomatériaux accidentels ont des impacts environnementaux élevés et doivent être 

considérés par rapport aux nanomatériaux manufacturés. 

 Nanomatériaux bioinspirés : il s'agit de nanomatériaux manufacturés dont les 

propriétés imitent celles des nanomatériaux naturels ou de la matière vivante. À l'aide de 

technologies de nanofabrication avancées, de nombreux nanomatériaux bioinspirés dotés de 

fonctions spécifiques peuvent être fabriqués en modulant leurs structures.  

 Nanomatériaux manufacturés : les nanomatériaux manufacturés sont des 

nanoparticules et des matériaux nanostructurés produits pour des applications spécifiques en 

fonction de leur dimensionnalité et de leurs caractéristiques spécifiques (par exemple, les 

implants médicaux nanostructurés) [24,25]. Les nanoparticules accidentelles et naturelles 

peuvent avoir des formes régulières ou irrégulières. Habituellement, les nanoparticules 

manufacturées ont des formes régulières, telles que des anneaux, des sphères, des tubes, etc.  
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 Nanomatériaux anthropiques : c'est-à-dire non intentionnellement produits mais qui 

sont le résultat d'une activité humaine. Ce terme désigne à la fois les nanomatériaux 

accidentels et manufacturés.  

C. Classification des nanomatériaux en fonction leurs compositions chimiques  

La figure ci-dessous montre les différents types des nanomatériaux selon leurs 

compositions chimiques :  

 

 

 

 Figure I.8: Classification des nanomatériaux en fonction leurs compositions chimiques.  

 Nanomatériaux organiques : Ils possèdent des propriétés fonctionnelles dues à 

l'association chimique de leur constituant principal (le carbone) avec d'autres éléments qui 

confèrent des fonctionnalités et une réactivité spécifiques à l'architecture nanostructurée. 

Cette classe comprend les nanoparticules lipidiques et polymères. Habituellement, les deux 

types de nanoparticules sont des nanosphères qui ont une forme nano-encapsulée allant de 10 

à 1000 nm [26]. Des exemples représentatifs de nanoparticules organiques sont les 

dendrimères, les micelles et les liposomes (Fig. I.9). Ils sont considérés comme des 

nanoparticules biodégradables et non toxiques.  
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(a) 

 

 

(b) 

 
 

(c) 

 

un liposome [27]: vésicule 

constituée d’un cœur aqueux 

entouré d’une couronne 

lipidique. 

Une micelle [28] : structure 

polymère de forme sphérique 

dont le cœur est hydrophobe 

et la couronne hydrophile  

Dendrimère[28] : 

macromolécule ramifiée 

tridimensionnelle qui peut 

accueillir et fixer une 

molécule de médicament  

 

Figure I.9 : Représentation d’un (a)liposome, (b) micelle et (c) dendrimère. 

 

 Nanomatériaux inorganiques : Ils se forment à partir d'éléments non carbonés, 

notamment des métaux, des oxydes métalliques, des sels métalliques. Ils ont des formes 

différentes (sphères, cylindres, aplats, ellipsoïdes, cubes et étoiles) en fonction de 

l'empilement des atomes tout en conservant la nature cristalline des composés à base de 

métaux. On distingue les nanomatériaux : 

a) A base de métal :   Ce sont des nanoparticules synthétisées à partir de métaux à des 

tailles nanométriques soit par les méthodes destructives ou constructives. Presque tous les 

métaux peuvent être synthétisés en leurs nanoparticules [29]. Les métaux couramment utilisés 

pour la synthèse des nanoparticules sont : aluminium (Al), cadmium (Cd), cobalt (Co), cuivre 

(Cu), or (Au), fer (Fe), plomb (Pb), argent (Ag) et zinc (Zn).  

b) A base d'oxydes métalliques : Les nanoparticules à base d'oxyde métallique sont 

synthétisées pour modifier les propriétés de leurs nanoparticules à base de métal respectives. 

Les nanoparticules d'oxydes métalliques sont synthétisées principalement en raison de leur 

réactivité et leur efficacité accrues [30]. Les composés couramment synthétisés sont l'oxyde 

d'aluminium (Al2O3) ,Oxyde de cérium (CeO2), Oxyde de fer (Fe2O3), Magnétite (Fe3O4), 

Dioxyde de silicium (SiO2), Oxyde de titane (TiO2), Oxyde de zinc (ZnO). Ces nanoparticules 

possèdent des propriétés exceptionnelles par rapport à leurs homologues métalliques. 
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 Nanomatériaux à base de carbone : Les nanoparticules entièrement constituées de 

carbone sont dites à base de carbone [31]. Ils peuvent être classés en fullerènes, graphéne, 

nanotubes de carbone (CNT) (Fig. I.8), nanofibres de carbone et noir de carbone et parfois du 

charbon actif de taille nanométrique.  Les nanomatériaux à base de carbone sont cruciaux 

pour les activités humaines depuis longtemps (par exemple, les combustibles, les matériaux 

composites, les pigments, les matériaux de renforcement). Dans le domaine de l'énergie 

durable [32], les blocs de graphite font partie des réacteurs nucléaires en tant que réflecteurs 

et modérateurs. Les nanomatériaux de carbone servent également d'électrodes dans les 

batteries rechargeables au lithium et les condensateurs électriques à double couche [33]. 

D. Classification des nanomatériaux en fonction de leur porosité et de leur 

cristallinité 

 (a) 

 

(b) 

 

       Figure I.10 : Classification des nanomatériaux selon leur porosité (a) et 

 leur cristallinité (b). 
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 Selon la nomenclature IUPAC, les matériaux se classent en trois classes principales en 

fonction de la taille des pores : les structures microporeuses, mésoporeuses et 

macroporeuses (Fig. I.10.a) [34].  

 Les nanomatériaux peuvent être classés en fonction de leur cristallinité en cristallin, 

semi-cristallin (polycristallin) et amorphe (Fig. I.10.b). Dans les nanomatériaux 

cristallins, les atomes du cristal sont disposés de manière périodique. Cependant, tous 

les nanomatériaux ne sont pas des nanocristaux. En effet, certains ne présentent pas de 

structure périodique (solides amorphes), et d'autres comprennent de nombreuses 

petites régions de matériau monocristallin (solides polycristallins). En fonction de 

leurs phases cristallines, les nanomatériaux peuvent être classés en nanomatériaux 

monophasés et multiphasés. Les nanomatériaux monophasés sont des matériaux 

nanométriques qui ne contiennent qu'un seul type de cristal. De plus, les 

nanomatériaux multiphasés contiennent divers cristaux ou matériaux semi-cristallins. 

Les nanoparticules métalliques sont le meilleur exemple de nanomatériaux 

monophasés, tandis que les nanocomposites sont des nanomatériaux multiphasés 

[35,36].  

E. Classification des nanomatériaux en fonction de leur dispersion (Fig. I.7.e) 

Les nanomatériaux peuvent être classés en nanomatériaux dispersés et agrégés en 

fonction de leur dispersibilité et de leur type de solvant. La dispersibilité des nanomatériaux 

est évaluée à l'aide de la technique de diffusion dynamique de la lumière. L'indice de 

polydispersité (PDI) décrit l'étendue de la distribution granulométrique des nanomatériaux. 

Sur la base de la valeur PDI, les nanomatériaux peuvent être définis comme bien dispersés 

(plage PDI : 0,1-0,3), modérément dispersés (plage PDI : 0,3-0,5) et agrégés  

(plage PDI : 0,5-1). Les nanomatériaux sont également sous-classés en isométriques (toutes 

les particules ont la même taille) et inhomogènes (particules de tailles différentes) [37,38]. 
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I.2.4.5. Quelques exemples de nanomatériaux  

Parmi nanomatériaux les plus utilisés on trouve [1] :  

Noir de carbone (ou « carbon black », ou suie 

synthétique) : pigment noir conducteur 

électronique, renforce les matériaux.  

 

 
Nanotubes de carbone à parois multiples : 
renforcent et allègent les structures des 

matériaux des véhicules. 

 

 
Dioxyde de titane (TiO2) : transparent ou blanc 

en fonction de la taille, anti-UV, 

photocatalyseur ;   

Silice amorphe (SiO2) : agent rhéologique pour 

constructions, abrasif, anti-agrégeant. 
 

Nano-argent : antibactérien et antifongique, 

conducteur électronique (nano fils);   

Dioxyde de Cérium (CeO2) : libérateur 

d’oxygène, dépollution, additif carburants, anti 

UV ;  Quantum Dots : propriétés optiques 

différentes suivant leur taille, imagerie médicale.  

  

Nanoargiles : agent rhéologique, matifiant, 

facteur de forme . 

 

 
Oxyde de Zinc (ZnO) : charge, revêtement 

alimentaire (intérieur des conserves); 

Photocatalyseur. 

 

 
 

 

Carbonate de Calcium (CaCO3) : épaississant, 

renforce les matériaux. 
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Fullerènes : renforce des matériaux. 

 

 
 

Oxyde de Cuivre (CuO) : antisalissure (coque 

des bateaux). 

 

 
Nanoparticules d’or : catalyseur, détection de 

pathologies. 

 
Peroxyde de calcium : agent de blanchiment. 

 
Oxyde de chrome : colorant vert. 

 
Oxyde de fer : colorant minéral. 

 
Nanocellulose : agent rhéologique. 
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Parmi les nanomatériaux qui sont en cours d’applications et en développement en recherche 

on trouve  [1]   :  

 Graphène (feuillet de carbone);   

 Sulfure de molybdène (MoS2) ; Sulfure de tungstène (WS2) ;   

 Molécules plasmoniques, développement et mise à profit des phénomènes de 

résonance plasmonique de surface des NP métalliques pour l’amélioration de 

dispositifs photoniques et optoélectroniques ;   

 Molécules Patchy, clusters associant des nanoparticules imitant la géométrie de 

molécules simples, matières premières de nouveaux matériaux ;  

 Pérovskites hybrides (organiques-inorganiques), semi-conducteurs à propriétés 

optoélectroniques intéressantes pour le photovoltaïque.  

I.3. Nanoparticules 

I.3.1. Définition 

Les nanoparticules sont des nano-objets dont les trois dimensions sont comprises entre 

un et cent nanomètres. La forme n’a aucune importance dans cette définition. Seul le 

paramètre de taille doit être respecté. Ainsi, on rencontre des nanoparticules de formes 

sphériques, oblongues ou encore anguleuses aussi bien sous forme amorphe que cristalline. 

A titre de comparaison avec les structures organiques naturelles, les nanoparticules se 

situent principalement dans la gamme de taille correspondant aux protéines (Fig. I.11). Elles 

sont donc plus grandes que des atomes et plus petites qu’une cellule. La plupart des 

nanoparticules sont des agrégats de petites molécules ou atomes [39]. 

 

Figure I.11 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées à celles des principales 

structures chimiques et biologiques [39]. 

On distingue les nanoparticules « élaborées », fabriquées artificiellement, et les 

« émissions secondaires », sous-produits d’une réaction, comme les particules présentes dans 

la fumée de cigarette ou les émissions de diesel. 
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 Les nanoparticules artificielles : sont fabriquées soit par fractionnement d’un 

matériau massif (approche descendante), soit par agglomération d’atomes (approche 

ascendante). Elles se présentent sous la forme de poudres, de gel ou de solutions. Leur intérêt 

réside dans leur taille qui leur confère des propriétés physico-chimiques inédites. Une même 

molécule peut d’ailleurs être inactive à l’échelle microscopique (10-6 m), et devenir très 

efficace à l’échelle nanoscopique [40]. 

Il existe des nanoparticules de n’importe quel matériau : carbones, céramiques, 

métaux, etc. On ne peut donc pas parler de façon générique des nanoparticules : chacune a ses 

propres caractéristiques, notamment en ce qui concerne la toxicité et la pénétration. Elles sont 

aujourd’hui utilisées dans de nombreux domaines : électronique, cosmétique, automobile, 

chimie, textile, pharmacie, agroalimentaire, optique, etc. 

I.3.2. Procédés d’élaboration des nanoparticules 

Un large éventail de nanoparticules sous forme de colloïdes, de grappes, de 

poudres, de tubes, de tiges, de fils, de couches minces, etc. peut être préparé par une 

variété de méthodes [41]. La synthèse des nanoparticules est divisée en deux 

catégories :  

 L’approche  descendante ou top down : commence par un morceau en vrac 

de matériau de démarrage, puis le réduit à la dimension nanométrique. 

Regroupant essentiellement physiques (Le broyage à haute énergie, 

évaporation, condensation, procédé d'ablation laser…), consiste en la 

diminution graduelle de la taille des systèmes actuels jusqu’à atteindre des 

dimensions nanométriques [3].  

 L’approche ascendantes ou bottom up : Les nanoparticules sont préparées 

en utilisant des atomes, des molécules ou des agrégats comme entités de 

départ. Cette voie nécessite l’utilisation de trois composants indispensables un 

précurseur, un agent réducteur et un agent stabilisant. Le contrôle précis de la 

taille, de la distribution de taille, de la forme et de la composition des 

nanoparticules passe par le contrôle et l’ajustement des divers paramètres de 

réaction. La température, la nature et la concentration des réactifs et des 

agents stabilisants sont autant de paramètres modulables. 

L’approche « ascendante » fait appel à des procédés d’élaboration chimiques et 

physiques alors que l’approche « descendante » induit, principalement, l’utilisation de 

méthodes mécaniques. Les procédés actuels permettant la fabrication de 
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nanomatériaux sont classés en trois grandes catégories : chimiques, physiques et 

biologiques (chimie verte), comme le montre la figure I.12 [42]. 

 
           Figure I.12: Les différentes méthodes de synthèse pour l’élaboration des 

nanoparticules [42]. 

 

 

Nous allons dans ce qui suit détaillé pour chaque méthode une technique.  

 

I.3.2.1. Procédés d’élaboration des nanoparticules par voie physique et mécanique 

 

 Evaporation thermique: 

L’évaporation thermique consiste à vaporiser le matériau condensé ou en poudre 

(source) à une température élevée, puis à condenser la phase de vapeur résultante pour 

former le produit désiré. Le processus se déroule à l’intérieur d’une chambre à vide à 

basse pression. Les matériaux de source de haute pureté contenus dans un bateau de 

quartz sont placés au milieu du four, la région la plus haute température. Les substrats 

pour la collecte des nanostructurés souhaitées sont placés en aval après le gaz porteur. 
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Pendant l’expérience, les matériaux sources sont vaporisés à haute température et à 

basse pression. La vapeur est ensuite transportée par le gaz inerte transportant comme 

l’Argon ou l’Azote jusqu’à la région de température inférieure, où la vapeur devient 

progressivement sursaturée. La température et la pression de la réaction sont 

maintenues pendant un certain temps pour vaporiser la matière source et obtenir une 

quantité raisonnable de dépôt [43, 44]. 

 

I.3.2.2. Procédés d’élaboration des nanoparticules par voie chimique  

 

 La méthode sol-gel : 

La technique sol-gel est l’une des méthodes chimiques humides attrayantes et 

polyvalentes. La méthode sol-gel implique la formation de particules solides dans un 

liquide appelé sol, suivi de la réticulation du «sol» pour former un réseau continu de 

particules (entourées de liquides) appelées gel. Les précurseurs les plus couramment 

utilisés sont les alkoxydes métalliques, qui sont des composés par lesquels un métal est 

lié à un ou plusieurs groupes alkyles par un atome d’oxygène intermédiaire. Les autres 

précurseurs qui servent de constituants formant le sol comprennent les composés 

organiques métalliques, les sels d’acides inorganiques et les sels d’acides organiques 

[45, 46, 47]. 

Comme le montre la figure I.13, un procédé sol-gel comporte généralement 

quatre étapes, à savoir l’hydrolyse du précurseur, le processus de condensation et de 

polymérisation qui établit des ponts métal–OH–métal ou métal–O–métal entre les 

atomes métalliques des matériaux précurseurs, la croissance des particules et 

l’agglomération des particules. Ces étapes sont suivies par la formation de réseaux qui 

s’étendent dans tout le milieu liquide, entraînant la formation d’un gel [45, 48, 49]. 

 

Figure I.13: Schéma d’un procédé sol-gel pour nanopoudres [50]. 
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Un certain nombre de nanoparticules, nano-barres ou nanotubes de ZnO ont été 

synthétisés à l’aide du sol gel [51]. Hasnidawani et al. [52] ont signalé la synthèse de 

nanoparticules de ZnO par cette méthode en utilisant l’acétate de zinc déshydraté 

(Zn(CH3COO)2.2H2O) comme précurseur, l’éthanol (CH2COOH) sous forme de 

solvant et l’hydroxyde de sodium (NaOH) et l’eau distillée (H2O) sous forme de 

solvant. Les résultats ont montré une structure en forme de tige de ZnO dans la plage 

81,2 - 84,9 nm. D’autre part, Jurablu et al. [53] ont obtenu des nanoparticules de ZnO 

de forme sphérique d’une taille moyenne de 28 nm par la méthode sol-gel en utilisant 

du sulfate de zinc heptahydraté (ZnSO4.7H2O) et du diéthylène glycol comme 

tensioactif. Khan et al. [54] ont obtenu une épine de ZnO nanoparticules de moins de 

50nm. Les réactifs de départ utilisés pour cette synthèse étaient l’acétate de zinc 

dihydraté et l’hydroxyde de sodium, tandis que le bromure de cétyltri-méthyl-

ammonium (CTAB) était utilisé comme agent de capsulage. 

 

I.3.2.3. Procédés d’élaboration des nanoparticules par voie biologique :  

 

 Synthèse verte  

La synthèse biologique implique la synthèse de nanoparticules à l'aide d'extraits de 

plantes et de micro-organismes tels que des bactéries et des champignons. La phyto-

nanotechnologie a montré un nouveau domaine pour la synthèse de nanoparticules qui est 

écologique, simple et rentable. L'évolutivité, la biocompatibilité et la synthèse de 

nanoparticules via un solvant universel (eau) comme agents réducteurs sont des avantages de 

la phyto-nanotechnologie. 

La phyto-nanotechnologie utilise des plantes pour la synthèse de nanoparticules. Les 

nanoparticules sont synthétisées à l'aide de différentes parties de la plante telles que la racine, 

le fruit, la tige, la graine et la feuille. Il a été illustré que l'acide organique, les protéines, les 

vitamines et les métabolites secondaires tels que les alcaloïdes, les flavonoïdes, les 

terpénoïdes, les polysaccharides et les composés hétérocycliques sont responsables de la 

synthèse de divers types de nanoparticules. 

Les micro-organismes sont considérés comme des nano-usines qui ont un large 

potentiel en tant qu'outil rentable, respectueux de l'environnement, évitant les produits 
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chimiques toxiques et agressifs et la demande d'énergie pour la synthèse des nanoparticules. 

Diverses enzymes réductases présentes dans le micro-organisme grâce auxquelles les micro-

organismes ont la capacité d'accumuler et de détoxifier les métaux lourds. Ces enzymes 

réductases jouent un rôle vital dans la réduction du sel métallique dans les nanoparticules. Au 

cours des dernières années, divers micro-organismes tels que levures, champignons et 

bactéries. Les protéines, le cofacteur réducteur, le gène résistant aux métaux, l'enzyme et la 

matière organique jouent un rôle important dans la synthèse des nanoparticules en tant 

qu'agent réducteur et coiffant [55]. 

Cette méthode de synthèse est appelé synthèse verte qui sera étudié en détail dans 

le chapitre deux . 

I.3.3. Propriété des nanoparticules 

Les nanoparticules présentent des propriétés qui sont fonction de leur composition, de 

leur structure cristalline, de la surface exposée ainsi que de leur procédé de synthèse. 

Cependant, quelle que soit leur origine, les nanoparticules possèdent des propriétés physiques 

communes qui découlent notamment de leur dimension. Lorsque la taille diminue, la surface 

spécifique augmente, le nombre d’atomes en surface devenant plus important. Cela a pour 

conséquence une modification des propriétés optiques, électriques, magnétiques, physiques 

(abaissement de la température de fusion), catalytiques (réactivité accrue) du matériau sous 

forme nano-particulaire par comparaison au même matériau à l’échelle microscopique (1,10). 

I.3.3.1. Propriétés optiques  

Les propriétés optiques des nanoparticules s’avèrent également très intéressantes. De 

par leurs dimensions inférieures aux longueurs d’onde de la lumière visible (380 – 780 nm), 

elles réduisent l’absorption et la diffusion de la lumière modifiant ainsi les propriétés optiques 

de certains matériaux. Sous forme de fine couche, elles apparaissent comme transparentes. 

Certaines nanoparticules comme les oxydes métalliques (ZnO, TiO2) de diamètre compris 

entre 30 et 80 nm sont ainsi utilisées en tant que filtres solaires grâce à leur capacité 

d’absorption des rayonnements ultra-violets tout en restant transparentes à l’œil nu. Ces 

propriétés sont à l’origine de leurs nombreuses applications en dermo-cosmétique [56]. 

I.3.3.2. Propriétés catalytiques 

 Le large pourcentage d’atomes de surface rend les matériaux plus réactifs d’un point 

de vue chimique, ce qui en fait des candidats potentiels très prometteurs pour les applications 

en catalyse hétérogène. La mise en évidence des nanoparticules d’or d’environ 3 nm de 
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diamètre catalyse activement l’oxydation du CO tandis qu’elles sont inactives pour des tailles 

supérieures à 10 nm. Depuis ces observations, des efforts considérables ont été faits afin 

d’étudier l’influence de la taille des nanoparticules sur l’activité catalytique. 

 L’oxydation catalytique du monoxyde de carbone (CO) augmente avec la taille des 

nanoparticules de ruthénium de 2 à 6 nm de diamètre. Il est important de noter que d’autres 

facteurs tels que la forme, la composition ou l’état d’oxydation des nanoparticules peuvent 

également jouer un rôle dans la réactivité des nanoparticules [57-59]. 

I.3.3.3. Propriétés Antimicrobiens 

 Les nanoparticules métalliques représentent un « réservoir » d’ions, permettant de 

conserver une activité antimicrobienne pendant un intervalle de temps plus long que dans le 

cas d’une inclusion sous forme de sels. L’argent ionique est actif pour une courte période de 

l’ordre de quelques jours, alors que les nanoparticules d’argent peuvent libérer des ions 

jusqu’à 100-200 jours en fonction de leur quantité et de la nature de la matrice. Par 

conséquent, les nanoparticules d’argent sont plus réactives que l’argent massif. Le relargage 

d’ions Ag+ contribue donc à l’activité antimicrobienne des nanoparticules d’argent [60-63]. 

I.3.3.4. Propriétés magnétiques 

 Les matériaux ferromagnétiques se caractérisent par un alignement spontané des 

moments magnétiques de chaque entité élémentaire dans la même direction, contrairement 

aux matériaux paramagnétiques pour lesquels l’orientation est aléatoire. Les nanotubes de 

nickel de 12 nm sont super paramagnétiques et ont une saturation magnétique quatre fois plus 

élevée que celle des nanoparticules sphériques de nickel. Il est à noter que certains matériaux 

non magnétiques à l’état massif le deviennent à l’échelle nanométrique, comme par exemple 

le rhodium [64,65]. 

 

I.3.3.5. Propriétés vibrationnelles  

En ce qui concerne les vibrations, le passage du cristal massif au nano cristal de taille 

finie provoque la perte de la périodicité du réseau. La brisure de symétrie due au confinement 

dans les nano cristaux conduit alors à de nouveaux modes vibrationnels résultant du couplage 

entre les modes longitudinaux et transversaux [66-68]. 



Chapitre I 

Nano-Etat de l’Art  

 

26 
 

I.3.3.6. Propriétés mécaniques 

Les nanoparticules possèdent des propriétés mécaniques intéressantes qui peuvent se 

traduire par un phénomène de « superplasticité ». Elles permettent ainsi d’améliorer la 

résistance de matériaux composites sans compromettre leur ductilité, c'est-à-dire leur capacité 

à se déformer facilement [56].3 

 

I.3.3.7. Propriétés électriques, photocatalytiques 

La taille nanométrique est également susceptible de modifier les propriétés électriques 

de certains matériaux semi-conducteurs présentant une activité photo-catalytique à l’instar de 

l’oxyde de zinc (ZnO) [56]. Le principe de la photo-catalyse est l’activation d’un semi-

conducteur par absorption d’énergie lumineuse (photon). Au sein d’un semi-conducteur, le 

gap entre la bande de valence et la bande de conduction est de faible énergie. L’absorption 

d’un photon d’énergie supérieure au gap permet le transfert d’un électron de la bande de 

valence vers la bande de conduction formant un exciton. Un exciton est une combinaison d’un 

électron (chargé négativement) et d’un « trou » (chargé positivement), formé par le départ de 

l’électron. Ces deux entités sont instables et ont tendance à se recombiner avec une espèce 

environnante induisant la formation de radicaux libres susceptibles de réagir avec le milieu. 

En effet, les nanoparticules ont une surface plus importante favorisant la création de paire 

d’électrons ou excitons. La production d’exciton est à la base du processus de photo-catalyse. 

Parmi les photo-catalyseurs les plus utilisés, on recense les oxydes métalliques (ZnO, 

TiO2,…etc.). Dans ce cas particulier, l’énergie apportée pour l’activation du catalyseur doit se 

faire sous forme de rayonnements UV. Ce procédé peut être exploité à des fins de traitements 

de l’eau ou de purification de l’air [69]. 

I.3.4. Application des nano particules  

Les avantages et applications (Fig. I.14) que procurent les nanoparticules sur le plan 

médical, environnemental et commercial intéressent les professionnels de la santé, les 

industriels et les consommateurs. Les nanoparticules et nanomatériaux permettent d’accroître 

les performances de nombreux produits. D’après le rapport publié en 2008 par le Conseil des 

académies canadiennes [56], les performances particulièrement recherchées sont l’absorption 

des rayons ultra-violet, l’amélioration des qualités textiles, l’effet antimicrobien, l’apport 

d’une fonction autonettoyante ou antiadhésive de surface, l’augmentation de la dureté ou 

encore l’apport d’une fonction antiagglomérante ou fluidifiante. De nombreux domaines 

d’activité utilisent déjà des nanoparticules pour améliorer leurs applications. Entre autres, 
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l’industrie automobile, l’industrie chimique, l’industrie électronique, la cosmétologie, la 

santé, la recherche, l’habitation, etc [70]. (Voir Annexe 1) 

 

Figure I.14 : Les différents domaines d’application des nanoparticules. 

Les usages des nanoproduits et nanomatériaux par domaine d’application sont donnés en 

détail dans l’Annexe. Nous avons choisie d’expliquer dans ce qui suit quelques domaines 

d’application des nanoparticules : 

 La Catalyse : Les nanoparticules contiennent une surface élevée qui offre une activité 

catalytique plus élevée. En raison de leur extrême grand rapport surface/volume les 

nanoparticules fonctionnent comme un catalyseur efficace dans la production de 

produits chimiques [71].  

 La Médecine : La nanotechnologie a amélioré le domaine médical en utilisant des 

nanoparticules dans l'administration de médicaments. Le médicament peut être délivré 

à des cellules spécifiques à l'aide de nanoparticules [72]. La consommation totale de 

médicaments et les effets secondaires sont considérablement réduits en plaçant le 

médicament dans la zone requise à la posologie requise. Cette méthode réduit le coût 

et les effets secondaires. La reproduction et la réparation des tissus endommagés 

(ingénierie tissulaire) peuvent être réalisées avec l'aide de la nanotechnologie. Les 
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traitements traditionnels tels que les implants artificiels et les greffes d'organes 

peuvent être remplacées par l'ingénierie tissulaire.  

 L’Électronique: La plus grande nécessité pour les écrans de grande taille et à haute 

luminosité ces derniers jours qui sont utilisés dans les écrans d'ordinateur et la 

télévision encouragent l'utilisation de nanoparticules dans la technologie d'affichage. 

Par exemple, le tellurure de plomb nanocristallin, le sulfure de cadmium, le séléniure 

et le sulfure de zinc sont utilisés dans les diodes électroluminescentes (DEL) des 

écrans modernes [73]. Le développement de l'électronique, comme les téléphones 

portables et les ordinateurs portables, a conduit à l'énorme demande pour des batteries 

compactes, légères et de grande capacité. Les nanoparticules sont les choix idéal pour 

les plaques séparatrices dans les batteries. Une quantité considérable d'énergie 

supplémentaire peut être stockée par rapport aux batteries traditionnelles en raison de 

leur structure en mousse (aérogel). Les batteries fabriquées à partir de nanocristal de 

nickel et des hydrures métalliques, du fait de leur grande surface, nécessitent moins de 

recharge et durent plus longtemps [74].  

 Cosmétiques et crèmes solaires : Les crèmes solaires classiques utilisent des 

éléments chimiques organiques capables d'absorber les rayonnements ultra-violets. 

Une des principales applications des nanoparticules dans le domaine dermo-

cosmétique est leur utilisation en tant que filtre anti-UV. Les particules de dioxyde de 

titane (TiO2) et d’oxyde de zinc (ZnO) sont utilisées depuis de nombreuses années 

dans les crèmes solaires en tant que filtres anti-UV. Ces particules ont la capacité 

d'absorber et de refléter les rayonnements UV conférant ainsi une photo-protection. 

Etant visibles, ces particules laissaient un film blanc sur la peau. La réduction de leur 

taille aux dimensions nanométriques a permis l’élaboration de crèmes solaires « 

invisibles » tout en conservant leur propriété photo-protectrice [75]. 

Enfin, nous avons résumé, respectivement,  dans les tableaux 1 et 2 les domaines 

d’application en fonction du type de nanoparticules et les applications des nanotechnologies et 

des nanomatériaux en fonction des secteurs d’activité 
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Tableau I. 1 : Domaines d’application en fonction du type de nanoparticules [76] 

Types de nanoparticules Domaines d’application 

Fullerènes Electronique, piles, cellules solaires, stockage des 

données et des gaz, 

additifs dans les plastiques 

Graphène Télécommunication 

 

Nanotube de carbone 

Applications potentielles en composites 

polymériques, émetteurs 

d’électrons, blindage électromagnétique, stockage 

de gaz 

 

Nano-fibres 

Additifs dans les polymères, support catalytique, 

stockage de gaz 

 

 

Noir de carbone 

Pigments, agents de remplacement des caoutchoucs 

(pneus) 

 

Métaux 

Marqueurs pour diagnostic médical, agent de 

traitement anticancéreux (Au), 

propriétés antimicrobiennes (Ag), convertisseurs 

catalytiques (Pt, Pd, Rh), 

combustible (Al) 

 

Oxydes métalliques Plastics et caoutchoucs (SiO2),  

crème solaire (TiO2, ZnO),  

pigments de peinture et cosmétiques (TiO2) 

 

Polymères organiques et 

dendrimères 

Applications potentielles : biomédecine 

(régénération tissulaire et osseuse), 

Acheminement des médicaments, thérapies, agents 

de contraste 

Liposomes Applications médicales et pharmacologiques 

 

 Tableau I.2 : Les applications des nanotechnologies et des nanomatériaux en fonction 

des secteurs d’activité [77].  

Secteurs d’activité Exemples d’applications actuelles et potentielles 

Automobile, aéronautique et 

aérospatial  

Matériaux renforcés et plus légers ; peintures extérieures 

avec effets de couleur, plus brillantes, anti-rayures, 

anticorrosion et anti-salissures ; capteurs optimisant les 

performances des moteurs ; détecteurs de glace sur les 

ailes d’avion …  
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Electronique et 

communications  

Mémoires à haute densité et processeurs miniaturisés ; 

cellules solaires ; bibliothèques électroniques de poche ; 

ordinateurs et jeux électroniques ultra-rapides ; 

technologies sans fil ; écrans plats…  

 

Agroalimentaire  Emballages actifs ; additifs : colorants, antiagglomérants, 

émulsifiants...  

 

 

Chimie et matériaux  

Pigments ; charges ; poudres céramiques ; inhibiteurs de 

corrosion ; catalyseurs multifonctionnels ; textiles et 

revêtements antibactériens et ultra-résistants…  

 

 

Construction  

Ciments autonettoyants et anti-pollutions, vitrages 

autonettoyants et anti-salissures ; peintures ; vernis ; 

colles ; mastics…  

 

Pharmacie et santé  
 
 
 

Médicaments et agents actifs ; surfaces adhésives 

médicales anti-allergènes ; médicaments sur mesure 

délivrés uniquement à des organes précis ; surfaces bio-

compatibles pour implants ; vaccins oraux ; imagerie 

médicale…  

 

 

Cosmétique  

Crèmes solaires transparentes ; pâtes à dentifrice 

abrasives ; maquillage avec une meilleure tenue…  

 

 

Énergie  

Cellules photovoltaïques nouvelle génération ; nouveaux 

types de batteries ; fenêtres intelligentes ; matériaux 

isolants plus efficaces ; entreposage d’hydrogène 

combustible…  

 

 

Environnement et écologie  

Diminution des émissions de dioxyde de carbone ; 

production d’eau ultra pure à partir d’eau de mer ; 

pesticides et fertilisants plus efficaces et moins 

dommageables ; analyseurs chimiques spécifiques… 

  

Défense  Détecteurs d’agents chimiques et biologiques ; systèmes 

de surveillance miniaturisés ; systèmes de guidage plus 

précis ; textiles légers et qui se réparent d’eux-mêmes…  

 

I.4. Cycle de vie des nanomatériaux et Impact environnementaux  

La taille du marché mondial des nanomatériaux a été estimée à 8,0 milliards USD en 

2020 et 9,4 milliards USD en 2021. Il devrait également se développer à un taux de croissance 

annuel composé (TCAC) de 14,1 % de 2021 à 2028. Les propriétés chimiques et l'utilisation 

croissante des nanomatériaux dans les industries de l'électronique, de la santé, de 
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l'aérospatiale et du textile devraient stimuler le marché au cours de la période de prévision. En 

2014, plus de 1800 produits de consommation basés sur les nanotechnologies ont été 

commercialisés dans plus de 20 pays.  

Ainsi, l’utilisation croissante de nanomatériaux soulève des interrogations quant à leur 

rejet dans l’environnement au cours des différentes étapes de leur cycle de vie, depuis la 

production jusqu’au retraitement (Fig. I.15).  

 

Figure I.15 : Cycle de vie des nanomatériaux manufacturés dans l’environnement, 

ENM : Engineered Nanomaterial 

Plusieurs travaux ont mis en évidence que des nanomatériaux pouvaient être rejetés de 

manière involontaire dans l’environnement suite à leur utilisation dans des produits 

couramment utilisés comme les peintures, les textiles ou les cosmétiques [78]. Le relargage de 

TiO2-NPs à partir des peintures appliquées sur des façades extérieures a été montré par Kaegi 

et al. [79], qui ont mis en évidence un transfert de concentrations importantes vers les eaux de 

surfaces dans des conditions météorologiques naturelles. Il a été également estimé que 75 à 
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95% des nanomatériaux contenus dans les cosmétiques et crèmes solaires (e.g. TiO2 et ZnO) 

étaient libérés dans l’environnement suite à une douche ou une baignade [80].  

 Ces différents exemples suggèrent que les nanomatériaux entrent involontairement 

dans les écosystèmes aquatiques et terrestres où ils constituent des pollutions chroniques. Il 

existe également des cas où l’environnement est exposé de manière volontaire à des 

nanoproduits, en particulier dans le cadre d’activités liées à l’agriculture ou à la remédiation 

des écosystèmes pollués. En effet, en agronomie de plus en plus de nanofertilisants et 

nanopesticides sont proposés sur le marché pour augmenter les rendements de production 

végétale et lutter contre des phytopathogènes [81]. Les nanomatériaux présentent également 

une grande efficacité pour la remédiation des écosystèmes contaminés aux métaux lourds, 

polluants organiques et substances biologiques (virus, bactéries, antibiotiques). Ils sont ainsi 

utilisés pour le traitement des eaux usées, des déchets industriels ou de l’air [82].  

A cause de limitations techniques, il est encore très difficile de détecter les 

nanomatériaux et d’en mesurer les concentrations dans des milieux environnementaux 

complexes.  

Il est bien évident que la nanotechnologie présente de nombreux avantages et 

bénéfices, mais elle peut également présenter des risques pour la santé et l'environnement 

(Tab. I.3) qui ne sont pas encore entièrement caractérisés en raison de l'utilisation intensive 

des nanomatériaux. Par conséquent, les approches basées sur le cycle de vie et les analyses 

d'évaluation des risques doivent être combinées pour identifier les problèmes potentiels et 

adopter des méthodes de nanofabrication plus vertes pour protéger l'environnement et la santé 

humaine. 

Tableau I.3 : Risques environnementaux des nanomatériaux. 

Type 

d'environnement 

Risques environnementaux Réf.  

Air Des nanoparticules peuvent se former dans les zones urbaines, 

plusieurs sources de combustion (moteurs, combustion de la 

biomasse, centrales électriques) émettent directement des 

nanoparticules carbonées dans l'atmosphère. Ils sont classés 

comme polluants nanométriques dans les zones industrialisées. 

 

 

 

[83] 
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Sol Les nanoparticules métalliques de la biomasse utilisée peuvent 

être transférées au sol par sorption des nanoparticules. Par 

conséquent, la concentration élevée en Ag dans la biomasse 

résultante pourrait limiter son utilisation agricole ; la 

concentration agirait comme un inhibiteur de la croissance 

bactérienne (y compris les micro-organismes bénéfiques 

présents dans le sol, tels que les bactéries fixatrices d'azote). 

 

 

 

 

 

[84,85] 

eau Les nanoparticules antimicrobiennes de métaux et d'oxydes 

métalliques ont un effet toxique sur les organismes modèles 

(par exemple, les nématodes, les embryons de poisson zèbre), 

ce qui suggère que l'exposition cumulative aux nanoparticules 

d'argent pourrait affecter de manière significative l'équilibre 

écologique des milieux aquatiques. Il est crucial d'évaluer 

soigneusement l'écotoxicité possible lorsque de grandes 

quantités de nanoparticules d'oxyde manufacturées sont rejetées 

dans les eaux naturelles. 

 

 

 

 

 

 

[86] 

 

Humains L'exposition aux nanomatériaux de carbone et aux 

nanoparticules de silice peut provoquer une inflammation 

pulmonaire, un granulome et une fibrose. Les nanomatériaux 

de carbone, d'Ag et d'Au peuvent également atteindre d'autres 

organes (par exemple, le système nerveux central). Les points 

quantiques, le carbone et les NP de TiO2 peuvent traverser la 

barrière cutanée. Le MnO2, le TiO2 et les nanoparticules de 

carbone peuvent pénétrer dans le cerveau via les neurones 

olfactifs de l'épithélium nasal. TiO2, Al2O3, noir de carbone, Co 

et Ni NPs pourraient être plus toxiques que les microparticules. 

 

 

 

 

 

[87,88] 
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Micro-

organismes 

Les toxicités associées aux nanoparticules dans les micro-

organismes sont principalement liées à leur effet nanométrique 

qui provoque une désorganisation de la membrane, la 

génération d'espèces réactives de l'oxygène (ROS) et, dans 

certains cas, des dommages oxydatifs à l'ADN. 

 

 

 

 

[89,90] 

plantes Les nanoparticules peuvent également adhérer aux racines des 

plantes et entraîner une toxicité physique ou chimique pour les 

plantes. Certaines nanoparticules ont été observées comme non 

toxiques pour les plantes (NPs de SiO2), mais certaines études 

ont observé l'effet toxique dû à l’augmentation de pH du milieu 

après ajout de ces nanoparticules. Les nanoparticules contenant 

du Zn et de l'Al affectent négativement la germination et la 

croissance des racines des espèces végétales pertinentes pour 

l'agriculture. 

 

 

 

 

 

[91,92] 
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L’oxyde de zinc à l'état nanométrique suscite un fort intérêt depuis de nombreuses 

années. Le nombre de publications et de brevets à son sujet connaît d’ailleurs une croissance 

exponentielle. Le ZnO présente un ensemble des propriétés permettant son utilisation dans un 

certain nombre d'applications comme, par exemple : cellules photovoltaïques, capteur 

piézoélectrique, capteurs de gaz, domaine pharmaceutique, la photocatalyse,…etc. 

Dans  ce chapitre, nous avons présenté, dans une première partie, quelques 

caractéristiques et propriétés cristallines, optiques, chimiques et catalytiques de l’oxyde de 

zinc (ZnO) qui lui confèrent des aptitudes remarquables pour des utilisations très diversifiées. 

Nous expliciterons ensuite la technique que nous avons employée pour l’élaboration de ce 

matériau à l'échelle nanométrique, à savoir la synthèse verte, et ses principaux champs 

d’applications. Dans la deuxième partie, nous présentons les différentes techniques de 

caractérisation utilisées dans cette étude pour caractériser les nanoparticules de ZnO.  

II.1. Généralité sur le composé ZnO  

L’oxyde de Zinc est un composé chimique de formule «ZnO», il est présent dans la 

nature sous forme de zincite (Fig. II.1), minéral comportant souvent du manganèse et ayant 

une coloration jaune à rouge. Sa couleur varie suivant les impuretés qu’il contient : sa couleur 

rouge par exemple, est due à la présence de manganèse au sein du matériau ; pur, il est 

transparent [1].  

  

Figure II.1 : Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle. 

 

Toutefois, dans la plupart des cas, ZnO utilisé en commerce, est produit 

synthétiquement. L’oxyde de zinc se présente sous la forme d’une poudre inodore, de couleur 

blanche habituellement appelée « blanc de zinc » non soluble dans l’eau. Par ailleurs, l’oxyde 
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de zinc cristallin est thermo-chromique, changeant du blanc au jaune lorsqu’il est chauffé à 

l’air et revenant au blanc, lors du processus de refroidissement; ceci est dû à la variation de sa 

stœchiométrie, en fonction de la température [2].  

ZnO se décompose en vapeur de zinc et d’oxygène autour de 1975°C, ce qui reflète sa 

considérable stabilité. Le ZnO est un semi-conducteur du groupe II-VI de largeur de bande 

3.30 eV [3]. Ce semi-conducteur possède plusieurs propriétés intéressantes: une bonne 

transparence, une mobilité des électrons importante, une large bande interdite et une forte 

luminescence à température ambiante.  

II.2. Propriétés de l’oxyde de zinc 

II.2.1. Propriétés structurales  

Selon les conditions d’élaboration, le ZnO peut exister sous trois différentes 

structures : la structure hexagonale (Würtzite), la structure cubique (blende) et la structure 

cubique Rock–Salt (NaCl) [4], schématisées respectivement sur les figures II.2.a,b et c.  

 

Figure II.2 : Structures cristallines de ZnO.  
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Dans les deux structures cubique « zinc blende » et hexagonale « Würtzite », chaque 

anion (atome d’oxygène) est entouré par quatre cations (atomes de zinc) situés chacun au coin 

d’un tétraèdre et inversement ce qui donne une coordinence de 4:4. Par contre dans la 

structure Rock–Salt chaque anion est entouré par six cations situés chacun au coin d’un 

octaèdre et inversement ce qui donne une coordinence de 6:6. 

L’empilement de la structure Würtzite est ABAB, la maille élémentaire est de type 

prismatique, constituée :  

      • 2 ions Zn2+ disposés suivant un réseau hexagonal compact (0, 0,0) et (1/3,2/3,1/2)  

    • 2 ions O2- occupant la moitié des positions interstitielles tétraédriques (0,0, 3/8)                 

et (1/3,2/3,7/8) 

L’empilement de la structure cubique est ABCABC…, la maille élémentaire contient 

dans : 

 La structure blende : 4 ions Zn2+ disposés suivant un réseau cubique à face centrée (0 0 

0), [(0 1/2 1/2), (1/2 0 1/2) et (1/2 1/2 0)] et 4 ions O2- occupant la moitié des positions 

interstitielles tétraédriques [(1/4 1/4 1/4), (3/4 3/4 1/4), (3/4 1/4 3/4) et (1/4 3/4 3/4)].  

 La structure Rock Salt : 4 ions Zn2+ disposés suivant un réseau cubique à face centrée 

[(000), (1/2 1/2 0), (1/2 0 1/2) et (0 1/2 1/2)] et 4 ions O2- occupant les positions 

interstitielles octaédriques [(1/2 1/2 1/2), (0 0 1/2), (1/2 0 0) et  (0 1/2 0)]. 

Le tableau II.1illustre la différence entre les structures würtzite et blende. 

 

Tableau II.1: Quelques différences entre les deux structures du ZnO [5]. 

 Structure würtzite Structure cubique blende 

Paramètres de maille (Å) a=3.2498,  c=5.2066 a=4.28 

Coordination (Z) 2 4 

Densité (g/cm3) 5.7 6.9 

Groupe spatial P63mc Fm3m 

Condition d’apparition 

(kpa) 

Pression 

atmosphérique 

Haute pression 

p≥100 
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La structure würtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement la plus 

stable à température ambiante, la structure blende (cubique) peut être déposée sur certains 

substrats de symétrie cubique, et la structure Rock Salt est obtenue lorsque la structure 

würtzite est sous pression hydrostatique (10-15 GPa). Cette dernière est une phase métastable 

qui peut persister à pression atmosphérique [5]. 

II.2.2. Structure de bande électronique  

La structure de la bande électronique décrit la gamme d'énergie qu'un électron dans le 

solide peut avoir (appelées bandes d'énergie) et les gammes d'énergie qu'il n'a peut-être pas 

(appelées lacunes de bande). La Figure II.3.a montré un diagramme simplifié de bande 

d'énergie utilisé pour décrire les semi-conducteurs.  

Sachant  que les structures électroniques du zinc et de l’oxygène sont : 

 

Zn: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p63d104s2 

O: 1s2 2s2 2p4
 

 

Les états 2p de l'oxygène forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la 

zone de conduction du semi-conducteur du ZnO. Donc pour former une liaison ionique 

l’atome de zinc doit céder ses deux électrons de l’orbitale 4s à un atome d’oxygène qui aura 

par la suite une orbital 2p pleine à 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la 

suivante :  

 

La structure électronique de ZnO est représentée sur la figure II.3.b. On constate sur 

cette figure l’existence d’une bande vide d’états entre 0 et 3,4 eV. Cette bande est la bande 

interdite ou "gap" du matériau. Le gap correspond à l’énergie (Eg) nécessaire pour faire 

passer un électron de la bande de valence vers la bande de conduction.  

L’observation de la figure II.3.b montre l’existence de six bandes résultant des états 2p 

de l’oxygène et les plus bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s 

du zinc.  Egalement, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de 

valence sont situés sur le même axe Γ, ce qui permet de classer le ZnO parmi les semi-

conducteurs à large bande interdite ou un semi-conducteur à gap direct [6].  
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(a) 

 

(b) 

 

 

Figure II.3 : (a)Diagramme schématique montrant la structure électronique de bande 

d'un semi-conducteur [13].(b) Structure de bandes du ZnO [7].  
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Les photons incidents excitent les électrons de la bande de valence à la bande de 

conduction étant donné que l'énergie du photon dépasse celle de l'écart de bande du matériau 

semi-conducteur. Lorsque ces électrons tombent de la bande de conduction à la bande de 

valence, ils émettent l'énergie de transition électronique dans la gamme de lumières visibles. 

Cela crée une paire électron-trou (trou dans la bande de valence, électron dans la bande de 

conduction) qui peut se déplacer librement, produisant ainsi de l'électricité à la suite de 

charges mobiles [8]. Par conséquent, des dispositifs électroluminescents tels que les diodes 

lumineuses (DEL) et les lasers semi-conducteurs qui émettent dans le spectre visible, ou 

même produisent des émissions ultraviolettes sont fabriqués. Les semi-conducteurs à large 

bande sont une propriété utile dans les applications de haute puissance qui nécessitent de 

grands champs électriques. Un écart énergétique plus élevé donne aux appareils la possibilité 

de fonctionner à des températures plus élevées, et pour les applications de commutation de 

puissance [9 ,10]. 

II.2.3. Propriétés électriques 

L’énergie thermique est suffisante pour exciter des électrons de la bande de valence 

vers la bande de conduction, ce qui fait de l’oxyde de zinc un semi-conducteur intrinsèque. 

Les propriétés de transports de l’oxyde de zinc peuvent être décrites par la conductivité 

électrique σ, qui peut être décrite par une loi d’Arrhenius : 

 

Où Ea représente l’énergie d’activation, kT l’agitation thermique, et σ0 la conductivité qui 

dépend de la mobilité des porteurs, du nombre de porteurs disponibles participant au transport 

du courant électrique, et de leur efficacité à vectorisé le courant.  

Pour un semi-conducteur idéal, l’énergie d’activation est égale à une énergie située à 

mi gap, nommée l’énergie du niveau de Fermi Ef , lorsque le niveau de Fermi est situé dans 

l’une des bandes permises c'est-à-dire la bande de conduction ou la bande de valence, le ZnO 

est un semi-conducteur dégénéré, de conductivité de type n, due notamment à un excès de 

zinc en position interstitielle et/ou la déficience en oxygène [11].  
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 Les propriétés électriques de ZnO peuvent être largement modifiées par traitement 

thermique sous hydrogène, ou par dopage approprié, en particulier par substitution cationique. 

Dans ce dernier cas, des atomes de zinc sont substitués par des atomes trivalents si l'on veut 

augmenter la conductivité, ou par des atomes monovalents si l'on veut la réduire. Ceci modifie 

également les propriétés optiques du matériau [12].  

II.2.4. Propriétés optique 

Les transitions optiques dans ZnO ont été étudiées par une variété de techniques 

Expérimentales comprenant l'absorption optique, la réflexion, la photoluminescence, la 

Transmission, etc. 

Le ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents dans le 

domaine du visible grâce à son énergie de gap, ce qui lui permet d’être classé parmi les 

oxydes transparents conducteurs TCO lorsqu’il est dopé. Il présente une forte absorption et 

diffusion des rayonnements ultraviolets. L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont 

l’indice de réfraction est égal à 2. Sous forme de couche mince, l’indice de réfraction et le 

coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de 

réfraction du ZnO en couche mince varie entre 1.90 et 2.20. Sous l'action d'un faisceau 

lumineux de haute énergie (E > 3.4 eV) ou d’un bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc 

émet des photons. Les propriétés optiques des couches minces de ZnO dépendent fortement 

de la méthode d’élaboration, la qualité des couches, le traitement thermique appliqué, le type 

et la concentration du dopant [13]. 

II.2.5. Propriétés électromécaniques du cristal de ZnO  

  Sous l’effet d’une tension mécanique, le cristal ZnO se polarise (effet direct) et 

que, à l’inverse, l’application d’un champ électrique conduit à une déformation du cristal 

(effet inverse). Du fait de l’anisotropie, ses constantes de piézoélectricité sont différentes 

selon son orientation [14]. 

II.2.6. Propriétés chimiques et catalytiques  

 L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piège et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, 

H2, CH4) ou d’humidité. En suspension dans l’eau il peut jouer le rôle de catalyseur 

photochimique pour un certain nombre de réaction comme les réactions d’oxydation de 

l’oxygène en ozone, la dégradation de polluants organiques (pesticides, colorants…), la 

synthèse du peroxyde d’hydrogène et aussi l’oxydation des phénols [15]. 
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Comme tous les catalyseurs, l’efficacité du ZnO dans un système dépend 

essentiellement de sa méthode de synthèse, de son réseau cristallin, de ses propriétés de 

surface, de sa nature chimique et du dopage du ZnO [16]. Ces nombreuses propriétés physico-

chimiques en font un matériau particulièrement intéressant dans le domaine photo catalytique 

pour dégrader des polluants organiques. 

II.3. Applications de ZnO  

Grace à ces propriétés semi-conductrices, optiques et catalytiques, l’oxyde de zinc en 

poudre (sous forme vrac ou nano) ou sous forme de couche minces a des multiples 

applications dans des domaines très divers (Fig. II.4). 

 

Figure II.4: Schématisation d’une couche mince (a) et d’une nanoparticule (b) de ZnO aux 

fonctionnalités multiples pour des applications diverses [17]. 

 Les nanoparticules de ZnO sont généralement des matériaux non toxiques. Elles 

peuvent être utilisées dans différents secteurs, industriel, médical et environnemental. Dans la 

figure II.5 nous avons présenté ces secteurs avec les différents domaines dont ces 

nanoparticules sont utiles et efficaces. Tandis que dans le tableau II.2 nous avons essayé de 

donner un exemple de quelques domaines avec une brève explication. 
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Figure II.5: Principales applications des nanoparticules d'oxyde de zinc. 

 

Tableau II. 2 : Quelques domaines d’application des NPs ZnO.  

Secteurs Domaines 

d’application 

Exemples et explications Réf. 

 

 

 

 

 

 

électronique Diodes électroluminescentes(LED) : dans ce 

domaine, l’oxyde de zinc est un candidat 

intéressant à cause de sa valeur de gap 3,37 

eV qui se situe dans l’ultraviolet (UV). Cette 

propriété permettrait l’obtention des diodes 

émettant dans le spectre UV. 

[18] 

 

 

 

 

 

Industriel  

cosmétique 

 

Crème solaire : Le ZnO agit comme un 

obstacle invisible qui dissipe le rayonnement 

ultraviolet de la peau plutôt que de permettre 

à son énergie destructive d'être absorbée 

 

 

 

[19] 

  

alimentaire 

 

-Agent de conservation : les nanoparticules 

de zinc (NPs) sont utilisées comme agent de 

conservation pour divers matériaux comme 

les légumes crus et les fruits 

 

-L'oxyde de zinc est ajouté à de nombreux 

produits alimentaires, y compris 

les céréales pour petit déjeuner. Les aliments 

 

 
[20,21] 

 

 

 

 

[22] 
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pour animaux contiennent cet oxyde, un 

micronutriment essentiel qui favorise la 

bonne croissance des animaux. 

 

 

 Agriculture L’oxyde de zinc entre dans la fabrication des 

engrais. Il a été démontré que les 

suppléments de zinc augmentent le 

rendement des cultures et jouent un rôle 

dans l’activation des enzymes de croissance 

des plantes. 

[22] 

 

 

 

 

médical 

 

anticancéreux 

 

-Plusieurs scientifiques ont rapporté 

l'efficacité et l'utilisation des NPs de ZnO 

contre le cancer du côlon.  

 -Les NPs de ZnO sont capables d'induire la 

toxicité sélective contre uniquement les 

cellules cancéreuses sans endommager les 

cellules normales 

 

 

 

 

 

[23,24] 

 antidiabétique Les NPs de ZnO présentent une activité 

antidiabétique remarquable, notamment dans 

la tolérance au glucose, l'amélioration et la 

réduction du taux de sucre, l'augmentation 

du taux d'insuline, un certain niveau de 

réduction des taux de triglycérides  

 

[25] 

  

Antimicrobienne 

 

Les NPs de ZnO présentent une forte 

activité antimicrobienne contre un large 

éventail de microbes. Les résultats sont 

prometteurs contre plusieurs souches 

bactériennes telles que Bacillus subtilis, 

Escherichia coli, Pseudomonas fluorescens, 

Staphylococcus aureus et Salmonella 

typhimurium et plusieurs espèces fongiques, 

à savoir Aspergillus flavus et Aspergillus 

fumigatus  

 

 
[26] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capteurs de gaz  

 

 

La détection de gaz est basée sur l’effet de 

l’interaction gaz-solide et plus 

particulièrement sur l’adsorption des 

molécules de gaz sur une surface d’une 

couche sensible provoquant un changement 

de la conductivité électrique du détecteur. 

Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO, 

 
[27,28] 
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Environnemental 

hydrocarbures, H2…) va entraîner une 

augmentation de la conductivité de l’oxyde 

métallique, alors que la présence d’un gaz 

oxydant se traduira par un comportement 

inverse. Des capteurs de gaz à base de 

l’oxyde de zinc (ZnO) ont été utilisés pour la 

détection de méthanol et l’éthanol, du 

monoxyde de carbone (CO). 

  

Photocatalyseur 

 

Ce procédé peut être exploité à des fins de 

traitements de l’eau ou de purification de 

l’air : la dégradation photocatalytique, des 

matériaux importants des polluants de 

l'environnement 

 
[29] 

 

 

II.4. Méthode de synthèse et techniques de caractérisation 

II.4. 1. Méthode de synthèse : La synthèse verte de ZnO  

La synthèse des nanoparticules de ZnO est dominée par diverses méthodes physiques 

et chimiques qui nécessitent de haute pression et température, en général, les méthodes 

physiques consomment de l'énergie supplémentaire et le vide poussé obligatoire [30, 31]. 

Alors que les méthodes chimiques sont des méthodes de production de masse coûteuses et 

nuisibles [32, 33]. Ainsi, les méthodes de synthèse chimique conduisent souvent à la présence 

de certaines espèces chimiques toxiques adsorbées sur la surface qui peuvent avoir des effets 

indésirables dans les applications médicales [34]. 

Le besoin de biosynthèse de nanoparticules a augmenté étant donné que les processus 

physiques et chimiques étaient coûteux. Pour réduire les coûts, les chercheures ont utilisé des 

extraits de plantes et des microorganismes pour la synthèse de nanoparticules. Les méthodes 

vertes encouragent les scientifiques à minimiser l'utilisation de produits chimiques toxiques et 

à réduire la production de déchets en effectuant des opérations en milieu aqueux. La synthèse 

verte est une nouvelle approche pour lutter contre la pollution en prévenant les problèmes 

environnementaux. Donc nous avons choisi cette dernière méthode pour la synthèse de nos 

échantillons et nous allons détailler dans ce qui suit son principe, ses avantages et 

inconvénients,…etc. 
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II.4.1.1. Historique de la chimie verte 

Une réflexion sur une « réforme de la chimie » s'est engagée, réflexion qui s'insère 

dans le cadre de travaux de plus grande ampleur sur l'impact des activités humaines sur 

l'environnement : 

 1972 : Sommet des Nations Unies sur l'Homme et l'Environnement à Stockholm. Premier des 

sommets de ce type, il marque la prise de conscience, au niveau global, de l'impact des 

activités humaines sur l'environnement [35]. 

 1987 : après une consultation internationale, la Commission Mondiale sur l'Environnement et 

le Développement (« commission Bruntland ») publie son rapport. « Our common future » 

(« Notre avenir à tous »). Il définit et popularise le concept de développement durable (« 

sustainable development ») [35]  

 1990 : les États-Unis adoptent la loi de prévention de la pollution (« Pollution Prevention Act 

»). Elle marque un changement d'attitude radical : plutôt que de traiter les déchets produits, il 

s'agit d'opérer une réduction à la source pour prévenir la pollution. De nombreuses disciplines 

doivent être impliquées dans cet effort de réduction, dont la chimie. La chimie verte est une 

nouvelle approche pour lutter contre la pollution en prévenant les problèmes 

environnementaux avant qu’ils ne se produisent [36].  

 En 1998, les chimistes américains Paul Anastas et John Warner ont fondé cette initiative sur 

les 12 principes de la chimie verte. Ces principes sont un guide classique sur diverses façons 

de réduire les effets de la production chimique sur l’environnement et la santé [37, 38]. 

II.4.1.2. Définition et principe 

En 1991, l'agence américaine pour la protection de l'environnement (« U.S. 

Environmental Protection Agency ») lance la première initiative de recherche en chimie verte 

en proposant la définition suivante : « La chimie verte a pour but de concevoir et de 

développer des produits et des procédés chimiques permettant de réduire ou d'éliminer 

l'utilisation et la synthèse de substances dangereuses ». Dans cette définition, le terme 

« dangereuses » est pris au sens le plus large : le danger peut être physique (substance 

inflammable, explosive...), toxicologique (cancérigène, mutagène...) ou global (destruction de 

la couche d'ozone, changement climatique...). Cette définition a été développée en douze 
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principes (Fig. II.6, Tab. II.3) par les chimistes américains Anastas et Warner [39], qui ont 

contribué à faire naître et à populariser ce concept. 

 

Figure II.6 : Les douze principes de la chimie verte [40] 

 

Tableau II.3 : Les 12 principes de la chimie verte [39]. 

 

Les principes 

 

Explications 

 

Prévention il vaut mieux produire moins de déchets 

qu'investir dans l'assainissement ou 

l'élimination des déchets. 

 

Économie d'atomes les synthèses doivent être conçues dans le but 

de maximiser  l'incorporation des matériaux 

utilisés au cours du procédé dans le produit 

final. 

 



Chapitre II 

L’oxyde de zinc et techniques de caractérisation 

 

57 
 

Synthèses chimiques moins nocives lorsque c'est possible, les méthodes de 

synthèse doivent être conçues pour utiliser et 

créer des substances faiblement ou non 

toxiques pour les humains et sans 

conséquences sur l'environnement. 

 

Conception de produits chimiques plus 

sécuritaires 

les produits chimiques doivent être conçus de 

manière à remplir leur fonction primaire tout 

en minimisant leur toxicité. 

 

Solvants et auxiliaires plus sécuritaires lorsque c'est possible, il faut supprimer 

l'utilisation de substances auxiliaires  

(solvants, agents de séparation...) ou utiliser 

des substances inoffensives. 

 

Amélioration du rendement énergétique les besoins énergétiques des procédés 

chimiques ont des répercussions sur 

l'économie et l'environnement dont il faut 

tenir compte et qu'il faut minimiser. Il faut 

mettre au point des méthodes de synthèse 

dans les conditions de température et de 

pression ambiantes. 

 

Utilisation de matières premières 

renouvelables 

lorsque la technologie et les moyens 

financiers le permettent, les matières 

premières utilisées doivent être renouvelables 

plutôt que non renouvelables. 

 

Réduction de la quantité de produits 

dérivés 

lorsque c'est possible, toute déviation  

inutile du schéma de synthèse (utilisation 

d'agents bloquants,  protection/déprotection, 

modification temporaire du procédé 

physique/chimique) doit être réduite ou 

éliminée. 

 

Catalyse les réactifs catalytiques sont plus efficaces 

que les réactifs stœchiométriques. 

Il faut favoriser l'utilisation de réactifs 

catalytiques les plus sélectifs possibles. 

Conception de substances non-persistantes les produits chimiques doivent être conçus de 

façon à pouvoir se dissocier en produits de 

dégradation non nocifs à la fin de leur durée 

d'utilisation, cela dans le but d'éviter leur 

persistance dans l'environnement. 
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Analyse en temps réel de la lutte contre la 

pollution 

des méthodologies analytiques doivent être 

élaborées afin de permettre une surveillance 

et un contrôle en temps réel et en cours de 

production avant qu'il y ait apparition de 

substances dangereuses. 

 

Chimie essentiellement sécuritaire afin de 

prévenir les accidents 

les substances et la forme des substances 

utilisées dans un procédé chimique devraient 

être choisies de façon à minimiser les risques 

d'accidents chimiques, incluant les rejets, les 

explosions et les incendies. 

 

 II.4.1.3. Matières premières pour la chimie « verte » : Composants biologiques  

Afin d'obtenir des nanoparticules « vertes » avec la forme, la taille et les propriétés 

requises, deux principes de synthèse sont envisagés : « top-down » et « bottom-up » (voir Ch.I 

p.20)  Différents matériaux biologiques, tels que des extraits de plantes, des algues, des 

champignons, des bactéries, etc., sont utilisés dans la synthèse « verte » des NPs métalliques 

et oxydes métalliques (Fig. II.7) [41,42].  

 

Figure II.7 : Diverses ressources naturelles utilisées pour la synthèse de nanoparticules « 

vertes ». 

a. Bactéries : Divers types de bactéries sont capables de réduire les ions métalliques et jouent 

un rôle important dans l'obtention des NPs. En particulier, les bactéries procaryotes et les 
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actinomycètes sont largement utilisés pour la synthèse de NPs métalliques ou d'oxydes 

métalliques [43].  

b. Champignons : Ils sont préférables pour la production de NPs de métaux et d'oxydes 

métalliques en raison de diverses enzymes intracellulaires. Les champignons appropriés 

peuvent synthétiser plus de nanoparticules que les bactéries. De plus, la présence de 

composants réducteurs, d'enzymes, de protéines dans leurs cellules leur confère un avantage 

sur les autres organismes. Le mécanisme probable de formation des nanoparticules 

métalliques est une réduction enzymatique (réductase) dans la paroi cellulaire ou à l'intérieur 

de la cellule fongique [43]. Un avantage évident des champignons dans la synthèse des 

nanoparticules est la simplicité de leur mise à l'échelle (par exemple, en utilisant la méthode 

de fermentation de substrat solide mince). Les champignons sont des sécréteurs très efficaces 

d'enzymes extracellulaires.  

c. Levure : La levure est un micro-organisme unicellulaire présent dans les cellules 

eucaryotes. Seules 1500 espèces de levures ont été identifiées. De nombreux groupes de 

recherche ont rapporté la synthèse réussie de nanoparticules/nanomatériaux à l'aide de levure. 

De nombreux types de levure sont utilisés pour produire d'innombrables nanoparticules 

métalliques [43, 44]. 

d. Les plantes : Les plantes peuvent accumuler des métaux lourds dans les feuilles, les 

racines, les fruits, etc. Par conséquent, la synthèse à l'aide d'extraits de plantes attire l'attention 

en tant que méthode simple, efficace, peu coûteuse et réalisable pour obtenir des 

nanoparticules [45-47]. Diverses plantes peuvent être utilisées pour la réduction et la 

stabilisation des nanoparticules métalliques lors de la synthèse. De nombreux chercheurs 

utilisent la synthèse «verte» pour obtenir des NP d'oxydes métalliques en utilisant des extraits 

de plantes pour diverses applications [48,49]. L’extrait peut être préparé à partir de différentes 

parties des plantes telles que la tige, la fleur, la feuille, la racine, la pousse, les pétales, les 

fruits et pelures. Les extraits de plantes sont mélangés aux solutions de précurseurs 

métalliques dans différentes conditions de réaction [50]. Des paramètres tels que la 

température, le pH, la concentration en sels métalliques, les types et la concentration de 

composés phytochimiques affectent la stabilité et le taux de formation des NPs. Les composés 

biologiquement actifs trouvés dans les plantes (Fig. II.8) en raison de la présence de groupes 

fonctionnels sont capables de réduire les ions métalliques beaucoup plus rapidement que les 

bactéries ou les champignons. Les amides, les acides carboxyliques, les aldéhydes, les 
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cétones, les sucres, les terpénoïdes et les flavones font partie des composés phytochimiques 

essentiels responsables de la bioréduction des NP [51, 52,53].  

 

Figure II.8 : Plantes Phytochimiques. 

Les plantes contiennent des composés biologiquement actifs (glucides, coenzymes et 

protéines) avec une excellente capacité de réduction des sels métalliques en NPs [54,55]. Les 

synthèses de nanoparticules d'or [56,57] et d'argent [58,59] impliquant des extraits végétaux 

ont été les premières étudiées. Différentes plantes sont utilisées : citronnelle (Cymbopogon 

flexuosus), moutarde (Brassica juncea), coriandre (Coriandrum sativum), raisin (Vitis), 

Ginkgo Biloba, Cydonia oblonga, neem (Azadirachta indica), citronnier (Citrus limon), tulsi 

(Ocimum sanctum), l'avoine (Avena sativa) et l'aloe vera (Aloe barbadensis). Les NPs de Zn, 

Ni, Co et Cu sont obtenues à partir de tournesol (Helianthus annuus), de luzerne (Medicago 

sativa) et de moutarde (Brassica juncea). Des NPs ZnO ont également été obtenues à partir 

d'un grand nombre d'extraits de plantes, tels que le thé vert (Camellia sinensis), la rose de 

Chine (Hibiscus rosa-sinensis), la feuille de cuivre (Acalypha indica), la coriandre 

(Coriandrum sativum) et la fleur de couronne (Calotropis gigantea) [43, 60]. 

e. Les solvants : L'eau est un solvant idéal, car c'est le moins cher et le plus disponible, et elle 

est utilisée dans la synthèse de diverses nanoparticules depuis le début des nanosciences et des 

nanotechnologies [43]. Le dioxyde de carbone est un solvant universel utilisé comme CO2 
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liquide ou CO2 supercritique. Le gaz se transforme généralement en un état liquide après une 

augmentation de la pression. Cependant, si le CO2 est mis à une température supérieure à  

31 °C et à une pression supercritique égale à 7,38 kPa, un liquide supercritique se forme [61]. 

Les liquides supercritiques et ioniques sont parmi les meilleurs solvants appliqués dans la 

synthèse "verte". Les liquides ioniques sont constitués d'ions dont le point de fusion est 

inférieur à 100 °C. Ils sont appelés "liquides ioniques à température ambiante". La capacité 

des liquides ioniques à être à la fois des agents réducteurs et protecteurs simplifie le processus 

de synthèse des nanoparticules.  

II.4.1.4. Mécanisme de synthèse verte des nanoparticules par les extraits des plantes  

La synthèse verte de nanoparticules est un type d’approche ascendante dans laquelle la 

réaction principale est la réduction / oxydation. En général, le mécanisme de la synthèse des 

nanoparticules métalliques dans les extraits de plantes comprend trois phases principales (Fig. 

II.9) :  

 La phase d'activation : Pendant cette période la réduction des ions métalliques et la 

nucléation des atomes métalliques réduits se produisent. 

 La phase de croissance : Pendant cette période, de petites nanoparticules adjacentes 

fusionnent spontanément en particules plus grosses (forment directement des 

nanoparticules par nucléation et croissance hétérogènes et réduction supplémentaire 

des ions métalliques ; appelée maturation d'Ostwald), ce qui s'accompagne par 

augmentation de la stabilité thermodynamique des nanoparticules. 

 La phase de terminaison : Le processus déterminant la forme finale des 

nanoparticules [62, 63]. 
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Figure II.9: Mécanisme de synthèse verte des nanoparticules d'oxydes métalliques [64]. 

II.4.1.5. Avantages et Inconvénients de la chimie verte   

 Les avantages [65, 66, 67,68] : 

 Facilement mis à l'échelle pour une synthèse à grande échelle de nanoparticules. 

 Les nanoparticules métalliques produites par les plantes sont plus stables. 

 Le taux de synthèse est plus rapide. 

 Les nanoparticules produites sont de formes et des tailles plus variées: leurs tailles et  

morphologies peuvent être contrôlées en faisant varier des conditions de synthèse 

critiques  telles que la concentration du sel métallique, le temps de contact, le rapport 

de mélange, le pH  et la température d'incubation.  

 Rentable: élimine l'utilisation de produits chimiques coûteux. 

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

 Minimise les risques pour l'environnement et la santé humaine en éliminant 

l'utilisation  de réactifs corrosifs ou toxiques lors de la synthèse. 

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

microorganismes). 

 Biocompatibles 

 Résultats en nanoparticules à haut rendement et plus stables. 

 Inconvénients de la chimie verte [65, 68,69]:  

 Lors de l'utilisation de plantes, l'extrait de plante préparé à partir d'une espèce dans  

différents laboratoires peut donner des résultats différents. 

 Bien que rapidement développée, la biosynthèse de nanoparticules en est encore à ses 

balbutiements. 
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II.4. 2. Technique de caractérisation  

Dans le cadre de cette étude, différentes techniques de caractérisation ont été mises en 

œuvre pour caractériser nos échantillons pour mieux comprendre l'intérêt et les informations 

qu'elles peuvent fournir. 

II.4.2.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)  

 Définition : 

 La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier FTIR (Fourier Transforme 

Infrared Spectroscopie) est une technique d’analyse non destructive, basée sur l’absorption 

d’un rayonnement infrarouge par le matériau à analyser [70]. Elle permet d’accéder 

directement à l’information moléculaire et à la nature chimique du matériau analysé [71]. 

Cette technique peut donner des renseignements sur des particularités des structures puisque 

la fréquence de vibration cation-oxygène dépend de la masse du cation, de la forme de la 

liaison cation-oxygène et du paramètre de maille [72]. Les liaisons vont donc vibrer à des 

fréquences différentes, une création de tables d’absorption s’effectue. En observant cette 

absorption pour une fréquence donnée, on est capable d’en déduire la nature de la liaison. 

La position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence 

d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, à un matériau de composition 

chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes d'absorption 

caractéristiques permettant d'identifier le matériau [73]. 

 Principe :  

Le principe de FTIR repose sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge à simple ou 

double faisceau par l’échantillon à analyser. Elle permet via la détection des fréquences de 

vibration caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques 

présentes dans le matériau.  

La figure II.10.a décrit le schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier. Le 

faisceau infrarouge est dirigé vers l'interféromètre de Michelson qui va moduler chaque 

longueur d'onde du faisceau à une fréquence différente. Dans ce dernier, le faisceau lumineux 

incident est séparé en deux par une séparatrice. Ces deux parties vont se réfléchir sur des 

miroirs, dont l’un est fixe et l’autre mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des 

interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir 
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mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs vers l'échantillon, où des 

absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour être transformé en 

signal électrique [74].  

 L’analyse des spectres infrarouges :  

Pour analyser l’échantillon, 0.001g de la poudre à analyser et 0.2g de KBr seront 

préparés. Sous pressions on forme une pastille translucide, ensuite on fait l’analyse à l’aide 

d’un spectromètre à Transformée de Fourier. 

Des modes de vibrations spécifiques et caractéristiques des liaisons chimiques seront 

effectuées par le rayonnement infrarouge. Le rayonnement incident pénètre la pastille, alors 

on aura une transmission par l’échantillon, ce phénomène conduit à identifier les espèces 

chimique [75]. 

 Appareillage :  

L’appareil utilisé est un spectromètre à transformée de Fourier FTIR-8400S de type 

SGIMADZU dans le domaine de longueurs d’ondes compris entre 4000-400cm-1 (Fig. 

II.10.b). 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

Figure II.10 : (a) Schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier.(b)Présentation de 

l'appareil infrarouge.  
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II.4.2.2.Spectrophotométrie Ultraviolet-Visible (UV-Visible)  

C’est une technique analytique fondée sur l’étude du changement de l’intensité de la 

lumière traversant une solution colorée, dans un domaine d’application compris entre  200 et 

800  nm, pour pouvoir déterminer les concentrations des substances absorbante [76]. Le 

résultat correspond à des spectres d’émission ou d’absorption  [77], qui ressemble à des 

courbes de variation d’absorption en fonction de la longueur d’ondes. Ces spectres sont 

obtenus par un spectrophotomètre à une lumière sensiblement monochromatique, où le 

chromophore est le site dont la structure de l’élément à étudier possède l’aptitude à absorbé 

les photons UV ou visible. Il est caractérisé par la longueur d’onde la plus absorbée (λ max), 

et l’aptitude la plus importante à absorber les photons à cette longueur d’onde (ξ   max) [78]. 

 Principe :  

L’absorption d’un rayonnement électromagnétique par des molécules, d’ion ou atome, 

dans le domaine énergétique de l’ultraviolet (λ : 200-  400 nm) et le visible (λ : 400-  800 nm) 

donne lieu a des transitions  entre  différents  niveaux  électroniques. La spectroscopie UV-

Visible vise les transitions des électrons de valence, ces électrons passent d’un état 

fondamental (σ, p ou π)  à un état excité (anti liante σ* ou π*). Ces transitions s’accompagnent 

de changements de niveaux rotationnels et vibrationnels. Elle requiert une énergie assez forte 

qui correspond aux longueurs d’onde UV-visible [79].  

En effet, lors d'une telle transition électronique, l'énergie absorbée dépend de la 

différence d'énergie entre les deux états, donc de la longueur d'onde de cette transition selon la 

relation de Bohr : 

 

Où : ΔE : différence d'énergie (J). 

        h : constante de Planck 6,62 10-34 J s. 

        c : vitesse de la lumière 3.108 m/s. 

         λ : longueur d'onde (m).             

         ν : fréquence (s-1). 
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Ainsi, l’envoi  d’un  photon  de  fréquence  ν provoque  une  variation  de  l’état  

d’énergie  de  l’espèce  chimique. 

 La loi de Beer-Lambert : 

Le domaine spectral de l’UV-Visible est largement exploité en analyse quantitative. 

La loi de Beer- Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules 

présentes en solution ou pour une même molécule aux différentes formes qu’elle peut prendre  

[76].  

Soit une lumière monochromatique traversant une solution absorbante de 

concentration C contenue dans une cuve d’épaisseur l, la loi de Beer- Lambert  indique que 

pour une longueur d’onde λ, l'absorbance d'une solution est proportionnelle à sa concentration 

et à la longueur du trajet optique (épaisseur de la solution traversé par la lumière). Cette loi est 

définit comme suit: A = ε c l 

A : absorbance ou densité optique à une longueur d'onde λ (sans unité). 

ε: Coefficient d’extinction, il dépend de la longueur d'onde λ et de la nature chimique de 

l'entité (mol-1.cm-1.l). 

C : Concentration de la substance absorbante (mol/L). 

L : Epaisseur de la cuve (cm). 

La loi de Beer-Lambert n’est  vérifiée que  si les conditions suivantes sont respectées : 

une lumière monochromatique, des solutions très diluées et pas de réflexion, diffusion ou 

fluorescence du faisceau incident [80]. 

 Appareillage [27] : 

Un spectrophotomètre UV-Visible  (Fig. II.11.a) est constitué schématiquement : 

 d’une source lumineuse.  

 d'une cellule de mesure. 

  d’un sélecteur de longueur d’onde ou monochromateur. 

  d’un système de mesure de l’intensité lumineuse ou détecteur. 

 d’un dispositif d’affichage et de traitement du signal. 
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 Les analyses pour nos échantillons, en solution, ont été réalisées sur un spectromètre 

UV-Visible de type Perkin Elmer Lambda 25 UV (Fig. II.11.b). 

(a)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  II.11 : (a) Le principe de spectrophotomètre.  (b) Spectromètre UV-VISIBLE. 
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II.4.2.3. Caractérisation photocatalytique 

Pour les tests photocatalytiques on utilise un photocatalyseur  (notre échantillon) avec 

des rayons  solaire comme source de lumière pour dégrader le polluant organique (colorant). 

Grâce à un spectrophotomètre UV-visible de type lambda25 perkin Elmer (cf. Fig. II.11.b), on 

mesure directement les densités optiques correspondantes à la longueur d’onde d’absorption 

maximale de chaque échantillons . cette méthode donne des résultat éxellente pour 

dégradation d’un pollant. 

 Définitions : 

 La photocatalyse est l’action d’une substance nommée « photocatalyseur » qui 

augmente, sous l’action de la lumière, la vitesse d’une réaction chimique 

thermodynamiquement possible sans intervenir dans l’équation bilan de la réaction. 

De nos jours, le terme « photocatalyse » se réfère plus spécifiquement à la « 

photocatalyse hétérogène » dans laquelle le photocatalyseur est un semi-conducteur 

(le plus souvent le dioxyde de titaneTiO2, dans notre cas à nous le ZnO), et non une 

molécule ou un complexe métallique de transition.  

Le processus photocatalytique repose sur l’excitation d’un photocatalyseur par un 

rayonnement lumineux de longueur d’onde supérieur à son gap. Ce processus est affecté par 

plusieurs paramètres tels que : [81] 

 La concentration du catalyseur. 

 La concentration initiale en colorant. 

 La température. 

 Le pH de la solution. 

Les photocatalyseurs  sont des matériaux semi-conducteurs (SC) dont les propriétés 

électriques sont intermédiaires entre celles de l’isolant et du métal. L’énergie de l’électron 

dans un SC est distribuée sur des bandes (Fig .II.12), l’absorption de photons  permet  de  

promouvoir  un  électron  depuis  la  bande  de  valence (BV)  vers  la  bande  de  conduction 

(BC)  qui sont séparées énergétiquement par une bande interdite appelée  gap (BI). De cette 

promotion  naît  alors  au  sein  du  matériau  une  paire  dite  électron-trou  qui  sera  à  

l’origine  de  réactions  d’oxydoréduction  des composés adsorbés à sa surface. Le 

photocatalyseur lui-même n’est pas dégradé mais permet d’augmenter considérablement la 

vitesse de la réaction. 
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Le choix d’un semi-conducteur dans le procédé photocatalytique apparaît limité par 

suite des critères très sélectifs comme l’activité catalytique, l’insolubilité, le non toxicité au 

contact du milieu réactionnel et sous irradiation. 

 Principe et mécanisme de la photocatalyse : Sous l’application d’un rayonnement 

lumineux,  en présence d’oxygène et d’humidité, un électron est excité et passe de la 

bande de valence vers la bande de conduction du semi-conducteur. L’électron laisse 

dans la bande de valence une lacune, qu’on nomme «trou ou holes» (h+) [82]. Ainsi, 

ce déplacement crée un site d’oxydation (trou h+) et un site de réduction (électron e-) 

(équ. 1, Fig. II.12). Les trous (h+)  réagissent avec les donneurs d’électrons tels que 

H2O, les anions OH- et les produits organiques R adsorbés à la surface du semi-

conducteur (équa. 2 à 4, Fig. II.12) en formant des radicaux hydroxyles  « OH• » et R• 

(réaction de photo-oxydation) [83]. Les électrons réagissent avec des accepteurs 

d’électrons tels que le O2 (équ. 5, Fig. II.12) pour former des  radicaux superoxydes 

O2
 • et par la suite H2O2 (réaction de photo-réduction).  

Donc, l’absorption de photons permet la production d’espèces oxydantes ou réductrices en 

surface du semi-conducteur. Ces espèces générées (principalement des radicaux OH• très 

oxydants) dans l’environnement proche du catalyseur à partir de l’eau et de l’oxygène de l’air, 

provoquent la destruction partielle ou complète de la majorité des composés organiques 

(Polluants), équation 6 sur la figure II.12, par attaque des liaisons chimiques. La demi-vie des 

radicaux étant extrêmement courte, ils ne sont pas exportés à distance de la surface active. 

Il est possible de décomposer le processus de photocatalyse en quatre étapes [84]: 

 Absorption de la lumière. 

  Séparation de la paire électron-trou (migration vers la surface du matériau). 

 Réaction redox à la surface. 

 Désorption des produits. 
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Figure II.12 : Principe de la photocatalyse : exemple de particule ZnO. 

 

 Tests photocatalytiques : Pour ces tests on utilise un photocatalyseur  (notre 

échantillon : ZnO) avec des rayons  solaire comme source de lumière pour dégrader le 

polluant organique (colorant). Grâce à un spectrophotométre UV-visible de type 

lambda25 perkin Elmer (cf. Fig. II.11.b), on mesure directement les densités optiques 

correspondantes à la longueur d’onde d’absorption maximale de chaque échantillons. 

cette méthode donne des résultat éxellente pour la dégradation d’un polluant. 
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L’élaboration des nanoparticules métalliques ou oxydes métalliques par la voie chimie 

verte fait l'objet de beaucoup de travaux ces jours-ci. Ceci est dû au fait que c’est une méthode 

de synthèse peu coûteuse et plus respectueuse de l'environnement que les méthodes de 

synthèse standard. 

Nous présentons dans ce chapitre la synthèse de nanoparticule d'oxyde de zinc par la 

méthode chimie verte. Cette synthèse a été réalisée en utilisant des matériaux biologiques tels 

que les plantes (en prenant différentes parties : les feuilles, les tiges, les graines et les 

écorces). Nous avons utilisé comme techniques de caractérisation des échantillons la 

spectroscopie IR et l’UV-Visible. 

L’application des nano particules ZnO comme photocatalyseur et comment agent de 

conservation a été aussi étudié. 

 

III.1.La synthèse verte des nanoparticules de ZnO 

Trois principales étapes sont suivies lors de la synthèse  verte : 

 Préparation de l’extrait de plante (broyage, lavage, agitation, filtration…etc), 

 Préparation de la solution aqueuse,  

 La biosynthèse. 

III.1.1. Matériels et produits 

 

a. Matériel végétal : Nous avons choisie différentes sources végétales pour la synthèse 

des nanoparticules ZnO : graines de café, écorce de grenade, tige de gingembre, 

gousse d’ail, feuilles de coriandre et d’eucalyptus (Voir Annexe 2).  

 

b. Appareillages :  

• Balance électrique  

• Agitateur magnétique  

• L’étuve statique  

• Bain- marrie et Centrifugeuse. 
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c. Matériel de laboratoire :  
• Béchers.  

• Verre de montre.  

• Spatule  

• Entonnoir  

• Erlenmeyer  

• Barreau magnétique.  

• Papier filtre.  

•  Eprouvettes graduées  

• Papier aluminium  
 

d. Produits chimiques : acétate de zinc dihydratée (Zn [OOCCH3]2·2H2O), nitrate de 

zinc [Zn(NO3)2], NaOH et l’éthanol. 

 

III.1. 2. Synthèse verte 

III.1. 2.1. Synthèse des nanoparticules ZnO à partir  d’extrait de grains de café  

Le café est l'une des boissons les plus appréciées et les plus populaires au monde. C'est 

une riche source biologique de composés actifs, en particulier les polyphénols. Ses graines 

contiennent deux types d'alcaloïdes, la caféine et la trigonelline, comme composants 

principaux. En plus de la caféine, il existe de l'adénine, de la xanthine, de l'hypoxanthine et de 

la guanine [1]. L'industrie du café est responsable de la production de quantités massives de 

déchets.Le café moulu solide (SCG) se compose principalement de (hémi) cellulose, de 

mélanoïdines, de protéines et de polyphénols (lignines, tanins et acides chlorogéniques) [2]. 

Compte tenu de la présence de composants organiques, Sunoqrot et al. [3] ont supposé que les 

extraits aqueux riches en polyphénols de grains de café représentés par les acides 

chlorogéniques et les mélanoïdines pouvaient produire des nanostructures par couplage 

oxydatif. 

a. Préparation de l’extrait de café : 

Les grains de café étaient moulus et utilisés dans la préparation de la boisson au café, et 

leurs déchets étaient séchés à l'air à température ambiante (Fig. III.1).Les étapes de 

préparation de l’extrait sont : 
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-50 g de poudre (de déchets) ont été mélangés avec de l'eau distillée (500 ml) 

-Le mélange est bouilli, avec agitation continue, à 100°C pendant 10 min 

- Filtration du mélange en utilisant du papier filtre WhatmanN°41 

- Enfin, l'extrait de café moulu (CE) a été conservé à 4°C pour une utilisation ultérieure. 

 

Figure III.1 :Collecte des déchets de café. 

b. Biosynthèse des nanoparticules : les étapes suivies sont : 

1. Préparation d’une solution aqueuse de l’acétate de zinc avec une concentration de 

0,9M  

2. Mélangé 100 ml d’acétate de zinc déshydraté (Zn[OOCCH3]2·2H2O )avec 50ml 

d’extrait de café. Le mélange est chauffé à 70°C sous une agitation magnétique 

pendant 1heure. 

3. Le pH a été ajusté (pH = 7) par addition de NaOH. 

4. Le précipité en poudre blanche a été formé dans les mélanges, puis centrifugés 

pendant 30 min. 

5. Le précipité a été récupéré et soigneusement lavé avec de l'eau distillée 

6. Séchage à 100°C dans une étuve de la poudre obtenue.  

7. Calcination de la poudre dans un four à 450°C pendant 4 heures. 

La figure III.2 résume toute les étapes de la synthèse verte des nanoparticules de ZnO 

à partir de l’extrait de café. 

Il faut noter que, quel que soit le type d’extrait utilisé pour la synthèse des 

NPs ZnO, le précipité formé va subir les mêmes étapes, c’est-à-dire, centrifugation, 
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lavage puis séchage à 100°C dans une étuve et calcination dans un four à 450°C 

pendant 4 heures. 

 

 

Figure III.2 : Les étapes de la synthèse verte des NPs ZnO en utilisant les grains  de 

Café. 

 

sécher  à l'air libre les déchets du café

Préparation de l'extrait :50g de poudre de déchets 
du café+ 500 ml d’eau distille (bouillie sous 
agitation magnétique à 100°C pendent 10 min). 

Filtration: obtention de l'extrait de café

Biosynthèse de ZnO:  100 ml d’acétate de zinc +50ml 
d’extrait  (sous une agitation magnétique pendant une 
heure à 70°C). 

Formation d’un précipité blanc .

Récupération du précipité, séchage puis calcination 
dans un four à 450°C pendant 4 heures.
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III.1. 2.2. Synthèse des nanoparticules ZnO à partir  d’extrait des  feuilles d’eucalyptus  

Eucalyptus est un arbre aromatique appartenant à la famille des Myrtacée. Atteint 

normalement une hauteur de 45,7 à 54,9 m et un diamètre de 1,2 à 2,1 m [4]. La plupart des 

Eucalyptus ont des feuilles persistantes (Fig. III.3.a). Comme les autres membres de la famille 

des Myrtacée, les feuilles d’Eucalyptus sont couvertes de glandes à huile. L’abondante 

production d’huile est une caractéristique importante de ce genre. Les principaux composants 

du genre Eucalyptus sont : l’huile essentielle (oxydes terpéniques : 1,8-cinéole ; 

Monoterpènes : alpha-pinène, limonène, gamma-terpinène, para-cymène ; Sesquiterpènes : 

Aromadendrene ; Sesquiterpénols : globulol, lédol), les flavonoïdes (des hétérosides de 

flavones avec les aglycones suivants : quercétine, myricétine, kaempférol et rutine) et les 

tanins [5]. 

En phytothérapie, les parties utilisées de l'eucalyptus sont les feuilles des arbres arrivés 

à maturité. Fraîches ou séchées, elles servent pour les infusions et les teintures. Distillées, 

elles permettent la fabrication de l'huile essentielle. Les principes actifs sont : Cinéol 

(eucalyptol : Fig. III.3.b), tanins, flavonoïdes, résine. 

 

(a) 

 

(b) 

 

 

 

Figure III.3 :(a) Feuilles d’eucalyptus, (b) structure chimique de l’eucalyptol. 

 

a. Préparation de l’extrait d’eucalyptus 

Feuilles fraîches d'Eucalyptus ont été lavés plusieurs fois avec de l'eau distillée, puis 

déshydratés pour éliminer les particules de poussière et l'humidité restantes. Plus tard, les 

feuilles ont été transformées en petits morceaux en les coupant. Environ 50 g de petits 

morceaux de feuilles et 500 ml d'eau distillée ont été chauffés, sous agitation magnétique, 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Myrtaceae
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à 70°C entre 1 heure et 2heures. Ensuite le mélange, refroidi à température ambiante, a été 

filtré (su papier filtre) et stocké à 4°C. 

 

b. Biosynthèse des nanoparticules : 

Les étapes sont : 

1. Préparation d’une solution aqueuse de nitrate de zinc avec une concentration de 

0,2M. 

2. 50 ml de nitrate de zinc [Zn(NO3)2]+50ml d’extrait, soumis à 50°C sous une 

agitation magnétique. Notons qu’il faut ajuster le PH du mélange à 12 par l’ajout 

de NaOH.  

3. Au bout de 2 heures on observe la formation d’un précipité jaune claire. 

4. La récupération du précipité se fait par centrifugation avec un lavage par l’eau 

distillé pour éliminer les impuretés.  

5. Séchage et calcination de la poudre obtenue. 

 

La figure III.4 illustre les principales étapes de synthèse des nanopaticules ZnO, 

partant de la préparation de l’extrait jusqu’à l’obtention de la poudre finale. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III 

Résultats et discussions 

 

85 
 

 

Figure III.4 : Les étapes de la synthèse verte des NPs ZnO en utilisant l’extrait des feuilles 

d’eucalyptus. 

 

Les feuilles d’Eucalyptus  coupées en petits morceaux.

Préparation de l'extrait

Filtration.

biosynthèse de ZnO :  50 ml de nitrate de zinc +50ml 
d’extrait (sous une agitation magnétique pendant 2 

heures à 50°C). 

Récupération du précipité

La poudre obtenue aprés calcination dans un four à 
450°C pendant 4 heures.
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III.1.2.3. Synthèse des nanoparticules ZnO à partir de l'extrait de l’écorce de grenade  

La grenade (Punicagranatum) est l'une des cultures les plus importantes cultivées en 

Arabie saoudite. Ce fruit est riche en composés phytochimiquespolyphénoliques qui 

présentent d'excellentes propriétés antioxydantes et a donc été largement utilisé dans 

l'industrie alimentaire et en médecine traditionnelle pour traiter diverses maladies en Arabie 

saoudite [6]. L'écorce de grenade est un agrodéchet, qui constitue environ 60% du poids du 

fruit de la grenade. L'extrait de pelure de grenade (EPI) est également connu pour sa teneur 

élevée en nutriments, composé de minéraux (par exemple, le potassium), de vitamines, de 

composés phénoliques, de flavonoïdes, d'antioxydants et de propriétés anticancéreuses [7]. 

a. Préparation de l’extrait de l’écorce de grenade : 

Les fruits de grenade ont été soigneusement lavés à l'aide d'eau distillée, puis les 

graines ont été séparées pour obtenir la peau. Les pelures isolées ont été séchées au four à 

basse température jusqu'à séchage complet et broyées en une poudre grossière uniforme à 

l'aide d'un mélangeur domestique (Fig. III. 5). 

50 g de la poudre obtenue ont été mélangés avec de l'eau distillée (500 ml), bouillis 

sous agitation magnétique à 100°C (10 min), filtrés avec du papier filtre Whatman et refroidis 

à température ambiante. Enfin, l'extrait d'écorce de grenade (PE) a été conservé à 4°C pour 

une utilisation ultérieure. 

 

Figure III. 5:Étapes de collecte des déchets d'écorces de grenade. 
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b.Biosynthèse des nanoparticules : 

100ml d’acétate de zinc déshydraté (Zn[OOCCH3]2·2H2O) (0.9M) sont ajoutés 

à50ml d’extrait de pelure de grenade. Le mélange est chauffé à 70°C sous agitation 

magnétique. Notons que le PH de la solution a été ajusté à 8 avec l’ajout de quelques 

de NaOH. Au bout d’une heure on observe la formation d’un précipité blanc 

(nanoparticule de ZnO). Le mélange a été  centrifugé pendant 30 min. Le précipité a 

été récupéré et soigneusement lavé avec de l'eau distillée puis séché dans l’étuve 

(100°C) et finalement calciné dans un four à 450°C pendant 4 heures. 

Toutes ces étapes sont résumées dans la figure III. 6. 
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Figure III.6 : Les étapes de la synthèse verte des NPs ZnO en utilisant l’extrait d’écorce de 

grenade. 

 

Poudre de pelure de grenade.

Préparation de l'extrait:   50g de poudre  + 500 ml 
d’eau distille, mélangés et bouillie sous agitation 

magnétique à 100°C pendent 10 min.

Filtration.

Biosynthèse de NPs ZnO: 100 ml d’acétate de zinc 
+50ml d’extrait (sous une agitation magnétique 

pendant une heure à 70°C)

Récupération du précipité

La poudre obtenue aprés calcination dans un four à 
450°C pendant 4 heures.
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III.1.2.4.Synthèse des nanoparticules ZnO à partir de l'extrait des feuilles de coriandre  

La coriandre  (Coriandrumsativum) est une espèce de plantes herbacées annuelle de la 

famille des Apiacées (Ombellifères). C'est une plante aromatique cultivée dans les zones 

tempérées du monde entier et employée pour de nombreuses préparations culinaires, 

particulièrement en Asie, en Amérique latine et dans la cuisine méditerranéenne. Les 

feuilles(Fig. III. 7) sont généralement utilisées fraîches en accompagnement ou 

comme condiment. Les fruits séchés, souvent confondus avec des graines, sont utilisés 

comme épice. Moulus, ils sont un ingrédient de base de nombreux mélanges, tels que 

les currys. La coriandre est également une plante médicinale, reconnue notamment pour 

faciliter la digestion. On en tire une huile essentielle utilisée en aromathérapie, dans l'industrie 

alimentaire pour son arôme et comme agent de senteur en parfumerie, dans 

les cosmétiques ou les produits sanitaires. Elle possède aussi des propriétés antimicrobiennes, 

antioxydantes et anticancéreuses [8]. 

 

Figure III. 7: Les feuilles de coriandre. 

La coriandre contient plusieurs composés antioxydants [9],, principalement des acides 

phénoliques (acide caféique, acide férulique, acide gallique et acide chlorogénique), mais 

aussi des terpénoïdes, des coumarines, des flavonoïdes (dans les fruits),et 

des caroténoïdes dans les feuilles 

(carotènes, xanthophylles : lutéine, zéaxanthine,cryptoxanthine). Les feuilles sont 

riches[10] en vitamine K jouant un rôle dans la coagulation sanguine et participant 

au développement des os. Elles contiennent aussi de la β-carotène , provitamine de 

la vitamine A jouant un rôle essentiel dans la vision, la santé de la peau et des muqueuses, la 

formation des os et le fonctionnement du système immunitaire. 
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a. Préparation de l’extrait des feuilles de coriandre :  

Les feuilles fraîches de coriandre ont été soigneusement lavées plusieurs fois avec de 

l'eau distillée pour éliminer les particules de poussière et autres impuretés indésirables. 

Ensuite ces feuilles ont été coupées en petits morceaux. 30 g de feuilles ont été mélangés avec 

120 mL d'éthanol et chauffés à 80 °C pendant 30 minutes. L'extrait résultant a été refroidi à 

température ambiante et filtré sur du papier filtre Whatman n° 41 puis stockés à 4 °C. 

b. Biosynthèse des nanoparticules : 

Dans une synthèse typique, 100 ml d'acétate de zinc dihydraté (0, 1 M) ont d'abord été 

ajoutés à 50ml d'extrait de feuille avec agitation continue à température ambiante pour une 

dissolution complète. Par la suite, 20 ml de solution de NaOH(1,0 M)ont été lentement ajoutés 

sous agitation pour augmenter la valeur du pH et à son tour pour la précipitation [11]. Un 

changement progressif de la couleur de la solution a été observé au cours du processus 

d'agitation. Le précipité obtenu après centrifugation été lavé à l'eau distillée puis séché à 

100°C dans l’étuve et calciné à 400°C dans un four. Nous avons obtenu une poudre blanc 

jaunâtre. Il faut noter que la valeur de PH pour laquelle la précipitation s’est produite est de 7. 

 

La figure III.8 illustre les principales étapes de synthèse des nanoparticules ZnO, partant 

de la préparation de l’extrait jusqu’à l’obtention de la poudre finale. 
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Figure III.8: Les étapes de la synthèse verte des NPs ZnO en utilisant l’extrait des  feuilles de 

coriandre. 

 

 

Lavage des feuilles de coriandre. Découpage en petits 
morceaux.

Préparation de l'extrait

Filtration.

biosynthèse de NPs ZnO: 100 ml d’acétate de zinc + 50 ml 
d’extrait somis à une agitation magnétique à température 

ambiante jusqu’à dissolution complète. 

Récupération du précipité.

Poudre obtenue aprés calcination dans un four à 450°C (4 
heures).
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III.1.2.5.Synthèse des nanoparticules ZnO à partir de l'extrait de gingembre et d’ail 

 Le gingembre : C’est le condiment alimentaire le plus fréquemment et le plus 

consommé dans le monde. Le gingembre  (Fig. III.9.a) est fréquemment prescrit par la 

médecine indienne et chinoise pour le traitement de la toux, du rhume, des rhumatismes, des 

morsures de serpent et des problèmes respiratoires [12]. Il est également utilisé dans le 

traitement du cancer, des maladies de la peau, des palpitations cardiaques, de l'enflure, des 

problèmes urinaires, des problèmes d'estomac, des problèmes d'abdomen, de la dyspepsie et 

de la perte d'appétit [13]. Le gingembre, appartenant à la même famille que le curcuma, 

bénéficie d'une teneur exceptionnelle en nutriments et antioxydants. Chimiquement, il est 

riche en flavonoïdes et en composés polyphénoliques tels que les gingérols, les shagols, la 

zingérone, le paradol, le terphinéol, les terpènes, le bornéol, le géraniol, le limonène, le linalol 

et l'alpha-zingiberène [14]. 

 L’ail : est une plante vivace rustique appartenant à la famille des Liliacées. De même, 

l'ail (Fig. III.9.b) est utilisé dans le monde entier comme additif alimentaire, épice et 

médicament. Il a été décrit comme un stimulant gastrique. L'ail (Allium sativum) est une riche 

source de composés organosoufrés présentant une variété d'activités biologiques [15] telles 

que le sulfure d'allyle, l'allicine, l'allylcystéine, l'ajoène et l'alliine [16].Une grande partie de la 

renommée thérapeutique de l'ail est due à un composé actif appelé allicine. Ce composé 

contenant du soufre donne à l'ail son odeur piquante et son goût distinctif. 

(a) 

 

(b) 

 

 

Figure III.9 : (a) Racine de gingembre, et 

 

(b) Gousse d’ail. 
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a. Préparation de l’extrait de gingembre et d’ail 

Les deux extraits ont été préparés de la même manière. Nous avons utilisés la 

poudre de gingembre et celle de l’ail  qui ont été acheté chez un épicier. Les  étapes 

suivies pour la préparation des extraits sont : 

1. 10 g de poudre (de gingembre ou d’ail)+ 100 ml d’eau distillée. Le mélange 

(poudre +eau) est bouillie, sous agitation magnétique, pendent 30 min. 

2. Le mélange a été filtré à travers du papier-filtre (Whatman n ° 41).  

3. L’extrait a été stocké à 4 °C. 

 

b. La biosynthèse des nanoparticules de Zinc : 

Quatre grammes d'acétate de zinc (Zn (CH3COO)2·2H2O) ont été ajoutés à 50 ml d'eau 

distillée pour obtenir la concentration finale souhaitée d'acétate de zinc déshydratée.  

10ml d'extrait de gingembre,10 ml d'extrait d’'ail ont été lentement ajoutés à la 

solution d'acétate de zinc déshydratée dans deux différents béchers. (1M) de NaOH ont été 

ajoutés goutte à goutte à chaque solution pour ajuster son pH à 12 [17,18]. Les mélanges ont 

été chauffés et agités sur un agitateur magnétique pendant 2 heures à 50°C jusqu'à ce que le 

précipité blanc soit observé. Ensuite, les mélanges ont été centrifugés et les précipités lavés 

puis séchés dans l’étuve. Ensuite, les échantillons séchés ont été calcinés dans un four à 

450°C pendant 2 heures et les poudres ont été collectées pour la caractérisation.  

Les figures III. 10 et 11 résument, respectivement,  les étapes de préparation des 

extraits ainsi que les étapes de la biosynthèse des nanoparticules de ZnO à partir du 

gingembre et de l’ail. 
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Figure III.10 : Les étapes de la synthèse verte de NPs ZnO en utilisant l’extrait de  

gingembre. 

poudre de gingembre

Préparation de l'extrait

Filtration.

biosynthèse de  NPs ZnO: solution d’acétate de zinc + 
10 ml d’extrait ( chauffage, sous agitation 

magnétique, à 50°C pendant 2 heures)

Récupération  d’un précipité blanc

Poudre obtenue aprés calcination dans un four à 450°C 
(2 heures).
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Figure III.11: Les étapes de la synthèse verte de NPs ZnO en utilisant l’extrait d’ail. 

 

 

 

La poudre d'ail

Préparation de l'extrait

Filtration.

biosynthèse de  NPs ZnO: solution d’acétate de zinc 
+ 10 ml d’extrait . Chauffés, sous agitation  

magnétiques, à 50°C pendant 2 heures. 

Formation d’une précipité blanc (récupéré aprés 
centrifugation)

Poudre obtenue aprés calcination dans un four à 
450°C pendant 2 heures.
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III.1.2.6. Discussion des résultats de la synthèse verte des NPs ZnO 

La confirmation initiale de la formation de NPs ZnO a été réalisée par observation 

visuelle du mélange réactionnel. Ceci est indiqué par l'apparition de précipités blancs de NPs 

ZnO au fond des flacons. Notons aussi que la synthèse verte a également été vérifiée en 

observant les changements de couleur dans la suspension réactionnelle. La couleur des 

extraits de plantes dans l'eau distillée était foncée, et après l'ajout de Zn2+, la couleur du 

mélange réactionnel est passée au jaune claire et au brun claire, ce qui implique la réduction 

de Zn2+ en NPs ZnO (Tab. III. 1). 

Tableau III.1 : Comparaison entre les couleurs de l’extrait et les couleurs du mélange 

réactionnel (extrait + Zn2+). 

La source de 

l’extrait 

 

L’extrait Mélange réactionnel 

Café 

  

Eucalyptus 
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Grenade 

 
 

Coriandre 

 
 

Gingembre 

  

L’ail 
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 Le tableau III.2  rassemble les différentes nanopoudres ZnO obtenues, à partir des 

différents extraits de plantes, avant et après calcination. On peut voir qu’après calcination, les 

poudres (NPs ZnO)  obtenues à partir des extrait de coriandre et café présentent une couleur 

blanche-grise, par contre pour les autres extraits les poudres été blanches.   

Tableau III.2 : Comparaison entre les couleurs des NPs ZnO avant et après calcination. 

 Extrait de 

café  

(PH=7) 

Extrait de 

coriandre  

(PH=7) 

Extrait de 

grenade 

(PH= 8) 

Extrait de 

gingembre  

(PH=10) 

Extrait 

d’eucalyptus  

(PH=12) 

Extrait de 

L’ail 

(PH=12) 

 

NPs 

ZnO 

avant 

la 

calcina

tion 

      

NPs 

ZnO 

après   

la 

calcina

tion 

      

 

Plusieurs études récentes ont indiqué que la température de calcination ainsi que la 

valeur de  pH affecte respectivement la cristallinité et les propriétés optiques des 

nanoparticules d'oxyde de zinc. Par exemple, les apparences des poudres (NPs) de ZnO 

synthétisées à différentes valeurs de pH, en utilisant le même extrait de plante, révèle des 

couleurs des poudres variaient pour différentes valeurs de pH [19] :  
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 Les poudres synthétisées à des valeurs de pH de 4,0, 6,0 et 9,0 avaient une 

couleur ivoire,  

 les poudres synthétisées à des valeurs de pH de 7,0 et 8,0 avaient une couleur 

noire brûlée. 

 les poudres synthétisées à des valeurs de pH de 10 et 11 avaient une couleur 

blanche.  

Malgré cette variation de couleur, les diagrammes DRX de ces poudres été bien pur et 

correspondaient bien à celui de l’oxyde de zinc. 

III. 2. Mécanisme de formation des nanoparticules ZnO 

L'extrait de plante joue le rôle majeur dans la synthèse des NPsZnO en réduisant le 

précurseur de zinc déshydraté en hydroxyde de zinc. En effet, les composés biologiquement 

actifs trouvés dans les plantes en raison de la présence de groupes fonctionnels sont capables 

de réduire rapidement les ions métalliques. Les amides, les acides carboxyliques, les 

aldéhydes, les cétones, les sucres, les terpénoïdes et les flavones font partie des composés 

phytochimiques essentiels responsables de la bioréduction des NPs. 

La figure III.12 donne un aperçue générale sur le mécanisme de formation des 

NPsZnO. 

Par exemple, en utilisant l’acétate de zinc comme précurseur, l'extrait de plante les 

réduit en hydroxyde de zinc. Zn(OH)2 est réduit en ZnO en présence d'une solution 

d'hydroxyde de sodium (NaOH). Le NaOH est utilisé pour ajuster la valeur du pH et la 

réaction est résumée dans les équations dessous: 
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Figure III.12 : Point du vue pour mécanisme de formation du NP de ZnO par la synthèse 

verte [20]. 

 

La figure III.13.a présente un mécanisme de réaction possible pour le processus de 

synthèse de ZnO, en utilisant les nitrates de zinc comme précurseur, à l'aide d'extrait de plante 

dans lequel une ligature a lieu entre les composants fonctionnels des plantes et le précurseur 

de zinc. Les substances organiques (flavonoïdes, limonoïdes, caroténoïdes) de l'extrait 

agissent comme agents ligands. Ces groupes cycliques aromatiques hydroxylés, l'un des 

composants de l'extrait, se lient aux ions zinc et forment des ligands complexes avec les ions 
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zinc. Grâce au processus de nucléation, de mise en forme, les nanoparticules sont stabilisées 

et formées. Le mélange de solution organique est ensuite décomposé directement lors de la 

calcination à 450 °C conduisant à la libération de nanoparticules de ZnO [21]. 

 

Figure III.13.a :Mécanisme possible de synthèse des NPs ZnO. 

Dans la figure III.13.b, nous présentants exactement les détails des liaison entre les 

groupes cycliques aromatiques hydroxylés et les ions de zinc et ensuite la formation des NPs 

ZnO. On peut mentionner que les groupes fonctionnels de l'extrait donnent des électrons qui 
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pourraient réduire les ions zinc (Zn2+ à Zn+1) et enfin les NPs de zinc (Zn0). De plus, les 

groupes fonctionnels négatifs présents dans l'extrait pourraient avoir un effet stabilisant. 

 

 

Figure III.13.b :Mécanisme détaillé de la formation des NPS ZnO. 

III.3. Synthèse chimique de nanoparticules de ZnO   

Les méthodes chimiques pour la synthèse des microparticules et des nanoparticules 

incluent des procédés de microémulsion, hydrothermiques, de microfluidique, de vapeur 

chimique, de pyrolyse, procédés sol-gel, précipitation, …etc. 

Nous avons voulus synthétisé les NPS ZnO chimiquement et faire la comparaison avec 

ceux synthétisées par la voie verte. Nous avons suivi les étapes ci-dessous pour la synthèse 

chimique des NPS ZnO [22] : 

1. Dissoudre 2g d’acétate de zinc (Zn[OOCCH3]2·2H2O) dans 15 ml d’eau distillée (S1). 
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2. Dissoudre 8g de NaOH dans 10 ml d’eau distillée (S2). 

3. Mettre chaque solution sous agitation magnétique à température ambiante pendant 5 

minutes.  

4. Mélange des deux solutions (S1) et (S2). Le mélange (S3) est soumis aussi sous 

agitation magnétique pendante 5 min. 

5. L’ajout de 100 ml d’éthanol,  goutte à goutte, au mélange  précédent(S3). Bien 

évidemment le tous est soumis sous agitation continue. 

6. Formation d’un précipité blanc. 

7. Centrifugation  et récupération du précipité après lavage par l’eau distillée. 

8. Séchage à l’aire libre. 

9. Obtention d’une poudre blanche. 

On donne sur la figure III.14 les principales étapes de la synthèse chimique. 
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Figure III.14: Les étapes de la 

synthèse chimique des NPS ZnO. 

 

Les différentes étapes de synthèse réalisées à partir de ce précurseur sont détaillées ci-

dessous [23] : 

 La première étape correspond à une dissolution préalable des précurseurs : 

Zn(CH3COO)2.2H2O → Zn2+ + 2CH3COO- + 2H2O 

NaOH → Na++OH- 

 La deuxième étape est une réaction chimique entre les espèces présentes en 

solution pour former la précipitation de l’hydroxyde métallique. 

 Zn2++ 2OH-→ Zn(OH)2 
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 La dernière consiste à convertir les particules d’hydroxyde de zinc en oxyde de 

zinc : Zn(OH) → ZnO + H2O 

III.4. Caractérisation des nanoparticules ZnO  

III.4.1.Caractérisation par la spectroscopie Infrarouge (FTIR)  

La caractérisation en spectroscopie FTIR est faite dans le but de déterminer les 

différentes liaisons intervenant dans le processus d’élaboration des poudres des NPs d'oxyde 

de Zinc. 

L'étude FTIR a été effectuée par spectrophotomètre FTIR (FTIR–8400SSHIMADZU), 

dans la gamme de fréquence 4000- 400 cm-1. 

La figure III.15 présente les spectres FTIR de nanoparticules de ZnO synthétisées à 

partir d'extraits de différentes sources de plantes : café, Eucalyptus, grenade, coriandre, 

gingembre, l’ail. On note que les spectres sont similaires à ceux trouvés dans la littérature, les 

résultats de cette analyse sont : 

 Les mesures FTIR des échantillons obtenus ont confirmé une synthèse réussie 

de particules de ZnO, ce qui était évident par la présence d'une oscillation Zn – 

O (~ 480 cm-1).Il est très remarquable, l'apparition aussi de petit pic à  

703,649 cm-1 correspondant à la vibration de liaison Zn-O [24, 25]. 

 Une bande large vers 3300cm-1 est due à la vibration d'étirement du groupe   

 O-H de différents acides carboxyliques tels que l'acide citrique, chlorogénique 

et caféique, ou au groupe phénolique des extraits [26, 24, 27,28]. Alors que la 

bande autour de 2347cm-1correspond au mode de vibration du CO2 [29,30, 31], 

qui peut être entré dans l’extrait, de son environnement. La bande forte à 1396 

cm-1 est attribuée à l'étirement C=C dans le cycle aromatique [32] et à 

l'étirement C=O dans les polyphénols. L'étirement C-O-C du polysaccharide 

donne une bande à 1602 cm-1 et l'étirement C-OH provoque une bande à 1110 

cm-1 [32,33, 34, 35]. La bande faible de 993 cm-1 est la vibration de liaison Zn-

OH.  

 Ainsi, l'échantillon est riche en polyphénols, polysaccharides et acide 

carboxylique, car la plupart des bandes du spectre IR de ZnO sont 

caractéristiques des bandes des extraits. Par conséquent, les groupes 
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fonctionnels organiques C=O, C=C,  C-O-C, ….etc, n'ont pas été 

complètement décomposés.  Cela peut être dû au temps ou à la température de 

calcination des NP ZnO ou les deux au même temps. 

 L'implication de ces biomolécules dans les actions de stabilisation et de 

réduction (cap) est évidente à partir du spectre FTIR des NP de Zinc 

synthétisées.  

La caractérisation spectroscopique par IR a donc permis de révéler toutes les liaisons 

chimiques existant dans les nanoparticules de ZnO, ces liaisons sont similaires pour tous les 

échantillons préparés par les différentes sources des plantes en particulier la liaison de Zn-O 

qui révèle la bonne stabilité des nanoparticules synthétisées. 

Pour les nanoparticules ZnO synthétisées chimiquement, leur spectre IR (Fig. III.16) 

diffère un peu de celui des NPs synthétisées par la méthode verte. La différence est dans 

l’allure mais les bandes sont toujours les mêmes. Ceci est due que ce produit n’est pas calciné.  
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Figure III.15 :Les spectres FTIR des nanoparticules de ZnO synthétisées en utilisant 

différentes sources d’extraits. 
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Figure III.16 :Le spectre FTIR deNPsZnO synthétisées par la voie chimique. 

 

III.4. 2.Caractérisation par la spectroscopie UV-visible 

La spectrophotométrie UV-Vis est une technique utilisée pour évaluer la propriété 

optique des nanomatériaux. Les nanoparticules semi-conductrices subissent un 

changement de propriété optique par rapport à leur homologue en vrac en raison du 

confinement quantique [36]. 

 Les spectres d'absorption optique des nanoparticules de ZnO ont été étudiés à 

température ambiante dans la plage de 200 à 800 nm, comme le montre la figure III.17.On 

remarque  sur cette figure que, quelque soit la source de l’extrait utilisée pour la synthèse 

verte des NPS ZnO, les spectres UV-Visible sont superposable, même pour l’échantillon 

synthétisé chimiquement. La bande d'absorption est détectée vers 330  nm, ceci confirme 

la formation des NPs ZnO. De plus, aucun autre pic n'a été observé dans le spectre à 

l'exception du pic caractéristique, ce qui indique que les NPs de ZnO, qui ont été 

préparées à partir de différentes sources végétales, possèdent une grande pureté [37]. La 

limite d’absorption relevée sur le spectre des NPs de ZnO (à 400 nm) est due au fait que le 

ZnO est un semi-conducteur à gap directe [38]. 
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Figure III.17 : Spectres  UV-Vis des NPs de ZnO synthétisées par la méthode verte.  

La bande d'absorption (~330 nm) des nanoparticules de ZnO a montré un décalage vers le 

bleu (de 275 nm à 350 nm) [39] par rapport aux nanoparticules en vrac (environ 367 nm, 3,37 

eV). Cela est dû au confinement quantique des excitons présents dans les échantillons par 

rapport aux particules de ZnO en vrac. Ce phénomène optique indique que ces nanoparticules 

ont un effet de taille quantique  (taille plus petite des cristallites)[40]. En fait, un décalage 

rouge indique une augmentation de la taille des particules et un décalage bleu indique une 

diminution de la taille des particules [41]. 

Lorsqu’un matériau semi-conducteur est amené à des tailles nanométriques, la réduction 

du nombre d’atomes composant les NPs devient très importante. Ainsi, la différence d’énergie 

entre le niveau d’énergie le plus haut occupé par les électrons de la particule (HOMO) et le 

niveau d’énergie le plus bas non occupé (LUMO) devient dépendante de la taille de la 

particule elle-même (Fig. III.18). Ainsi, dans la plage de confinement quantique, plus le rayon 

de la nanoparticule diminue et plus l’énergie de la bande interdite augmente avec un effet 

bathochrome sur la longueur d’onde d’émission (déplacement vers le bleu). L’intérêt majeur 

des NP semi-conductrices provient de cette propriété exceptionnelle. Le gap des particules, 
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qui correspond à l’énergie de la lumière émise par fluorescence, peut être ajusté en fonction 

de leur rayon [42]. Notons que la bande interdite optique de nos nanoparticules synthétisées 

est de 3.7 eV (comparait à 3.3eV pour ZnO massif), elle a été calculée à l'aide de l'équation :  

Eg = 1240/λmax. Cette valeur est comparable aux valeurs obtenues par d'autres [42]. 

Il faut noter que les effets de taille quantique dans le ZnO se produisent dans les particules 

dont la taille des cristallites est inférieure à 7 nm [36]. Plus la taille des cristallites des 

nanoparticules est petite, plus l'énergie de la bande interdite est élevée, ce qui est typique de 

l'effet de taille quantique. Généralement, les NPs ZnO à bande interdite plus élevée 

convenaient à une application biologique [41]. 

Toutes ces constations nous permet de conclure que la taille des nanoparticules que 

nous avons synthétisées est probablement inférieur à 7nm. 

 

Figure III.18 : Effet du confinement quantique : relation entre les diamètres des NP semi-

conductrices, la valeur énergétique de leur bande interdite (gap) et leur longueur d’onde 

d’émission. Inspiré de [43]. 
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III.5.  Applications des nanoparticules ZnO 

III.5.1.  Application de ZnO comme agent de conservation  

Comme la technologie devient de plus en plus avancée avec le passage de chaque jour, 

la nanotechnologie peut être utilisée dans le secteur alimentaire pour répondre aux demandes 

des clients concernant la qualité et la conservation des aliments pendant une plus longue 

période. La conservation des aliments est un problème auquel le monde est confronté 

aujourd'hui et que les scientifiques doivent surmonter pour éviter la détérioration des aliments 

car certains aliments crus et produits alimentaires sont frais pendant une courte période et 

commencent à mûrir en raison de l'activité fongique et bactérienne à l'intérieur des aliments. 

Par conséquent, l'amélioration de leur durée de conservation a reçu une grande attention de la 

part des chercheurs du monde entier. C’est pour cela, en se basant sur les travaux de Tahir et 

coll.  [44], nous avons essayé d’appliquer les nanoparticules de ZnO sur des légumes 

« tomates » pour voir leurs efficacités comme agent de conservation. 

Conditions expérimentales :  Les étapes suivie pour démontrer l'importance d'oxyde de zinc 

dans la conservation des tomates sont : 

1. Préparation d’une solution à 100 ppm de ZnO : dissoudre 20 mg de NP ZnO                        

(échantillon  obtenue en utilisant l’extrait d’ail) dans 200 ml d'eau déminéralisée. 

2. Agitation de la solution à température ambiante pendant exactement 10 minutes, 

puis son stockage à des fins de pulvérisation.  

3.  Les gants jetables ont été portés sur les mains et la solution a été versée dans un 

flacon pulvérisateur de 200ml. 

4. Les NP ZnO ont été pulvérisés et répartis sur l'ensemble de la tomate. Ils ont 

également été pulvérisés sur les doigts des gants afin que nous touchions la tomate 

sans affecter la diffusion des NP. 

5. Ensuite, le poids de chaque tomate a été mesuré à l'aide d'une balance numérique. 

6. Une autre tomate, qui n'a pas été pulvérisée, a également été utilisée comme 

échantillon témoin et son poids a également été mesuré.  

Après cela, les deux échantillons de tomates ont été stockés séparément pour les 

observations. Ils ont été gardés en observation pendant 2 semaines,  leur perte de poids et leur 
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apparence physique (la couleur, la douceur, la brillance, le flétrissement et également la 

croissance des moisissures) ont été contrôlées selon les horaires prévus. Les mesures ont été 

prises le 1er jour, le 5ème, le 10ème  et le 15ème jour. Le tableau III. 3.a présente les résultats 

obtenus sur la tomate non pulvérisée (témoin) et le tableau III.3. b.  présente les résultats 

obtenus sur la tomate pulvérisée par une solution contenant les nanoparticules de ZnO. 

 

Tableau III. 3.a : Apparence physique de la tomate témoin pendant 15 jours de conservation. 

La dureté  L’échantillon  Observation  

Premier jour 

  

 

Un échantillon de tomate (de masse m 

= 80g) sain a été observé pendant deux 

semaines. 

Après 5 jours 

 

Son aspect physique est régulier, une couleur 

rouge foncé et perd un peu son éclat. 

Après 10 jours

  

 

une couleur rouge plus foncée, un léger 

flétrissement et une perte de brillance. 

On remarque de nombreux signes de rides et 

de flétrissement à plusieurs endroits, avec 

des débuts de pourriture en certains points. 
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Après 15 jours 

 

la tomate  (m= 62) était très flétrie, avait 

complètement perdu son éclat, affectée par la 

moisissure et étaient totalement inutilisables  

car les propriétés physiques se sont 

détériorées. 

 

Tableau III. 3.b : Apparence physique de la tomate pulvérisée, par la solution des NPs ZnO, 

pendant 15 jours de conservation. 

La dureté  L’échantillon  Observation  

Première jour

   

  

 

 

Un échantillon de tomate (de masse m = 90g) 

en bon état a été  aspergées par les NPs ZnO.  

Apres 5 jours 

 

 

Il a été noté que la tomate était encore en bon 

état, sauf qu'une partie d'entre elle apparaissait 

dans une couleur légèrement plus foncée.  

Apres 10 jours 

 

légèrement ratatinée et ramollie dans la partie 

de couleur foncée. tandis que l’autre partie reste 

intacte. 
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Apres 15 jours 

 

Aucun signe de pourriture ou d'odeur, toujours 

une partie intacte. 

La tomate (de masse m = 85g)  est dans un état 

physique généralement satisfaisant et reste 

utilisable. 

 

Discussion des résultats :  

 Nous remarquons, qu’après 15 jours de conservation de tomates,  il y a une grande 

différence entre les deux échantillons. La première tomate (témoin) n'est plus 

propre à la consommation, tandis que l'échantillon qui a été pulvérisé avec la 

solution préparée était dans un état satisfaisant et n'a pas montré de signes de 

moisissure et reste même utilisable après 15 jours de conservation. 

 La perte de poids physiologique (%)  des deux échantillons a été calculée pour le 

15 ème jour par la relation [44]:  

Perte de poids physiologique = 
𝑝𝑜𝑖𝑑𝑠 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙−𝑝𝑜𝑖𝑑𝑠 𝑑𝑢 15è𝑚𝑒 𝑗𝑜𝑢𝑟

𝑝𝑜𝑖𝑑𝑠 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙
𝑥100 

Pour l’échantillon témoin nous avons trouvé une perte de22.5% et pour l’échantillon 

pulvérisé la perte été de 5.5%.  

 Ainsi, il y a eu moins de perte de poids physiologique (PWL) et moins de 

variations dans les apparences physiques de tomate pulvérisée par rapport à la 

tomate témoin. Ces résultats ont conclu que les NPs ZnO ont préservé la 

qualité des aliments pendant une période plus longue et ont prolongé la durée 

de conservation des tomates. 
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III.5.2. Application photocatalytique: Etude de la dégradation de bleu de méthylène par  

les NPS ZnO synthétisées 

 

 Condition expérimentales : 

 Polluant : Bleu de Méthylène(BM), un colorant organique 

 Photocatalyseur : nanoparticules de ZnO biosynthétisées selon deux sources 

différentes à savoir le gingembre et l’eucalyptus. 

 Source d’irradiation : Lumière soleil (Mois de juin 2023). 

 Concentration initiale de BM : 1g/l. 

 Dose du catalyseur: 10mg/l. 

 Température ambiante. 

 Agitation magnétique : modérée. 

 Temps de traitement:2h30 min  (150min) 

 Polluant étudié: 

Le polluant étudié est un colorant textile (colorant organique) appelé Bleu de 

Méthylène (BM). La solution est  préparée en dissolvant la quantité requise de ce colorant 

dans l’eau distillée. Les caractéristiques et la structure chimique de BM sont données dans le 

tableau III.4. 

Le BM est couramment utilisé comme modèle de contaminant organique en raison de : 

 Sa structure moléculaire stable. 

 Sa solubilité élevée dans l’eau. 

 De plus, sa cinétique de dégradation est facile à suivre par spectroscopie UV-visible du fait 

de sa coloration bleue intense, ce qui nous permet de suivre la dégradation 

selon la décoloration de la solution.  
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Tableau III.4 : Caractéristiques et structure chimique du Bleu de Méthylène. 

Nom commercial Méthylène Bleu 

Nom Bleu de Méthylène 

Formule chimique C16H18N3SCl 

Structure moléculaire 

 

Poids moléculaire (g/mole) 319,852 

T° fusion Decomposition à≈180°C 

λmax(nm) 664 

 

 Démarche expérimentale: 

 Pour réaliser le test photocatalytique, nous avons procédé  de la manière suivante: 

 

Figure III.19: Solution mère de BM. 
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 On a préparé la solution mère du colorant Bleu de Méthylène(BM) (Fig. III.19) de 

concentration (1g/l). 

 10 mg de catalyseur a été dispersé dans  100 ml de BM et placé dans l'obscurité sous 

une agitation  magnétique constante durant 30 min pour obtenir la suspension avec un 

équilibre d'adsorption / désorption. 

 La suspension obtenue a été exposée au rayon solaire avec une agitation magnétique 

durant 2h30min. La dégradation photocatalytique commence, la variation de la 

concentration en solution du polluant organique est suivie en effectuant des 

prélèvements à des intervalles de temps réguliers. 

 À des intervalles de 30 minutes, les échantillons obtenus ont été centrifugés et filtrés pour 

séparer les nanoparticules de photocatalyseur, et les solutions  transparentes  ont été 

obtenus  pour étudier leurs spectres d'absorption. 

 Les échantillons sont prélevés  avec une seringue recueille dans des tubes revêtus 

d'aluminium  (pour éviter le contact avec la lumière du jour) et analysés par 

spectrophotométrie UV-Visible. 

 

 Résultat et discussion :   

L’efficacité de dégradation de BM est représentée sur les figures III.20.a et b.  

   On observe sur ces figures le changement de coloration de BM du bleu foncé au bleu 

plus claire ou transparent. On observe aussi que la décoloration de BM par le photocatalyseur 

ZnO à base d’extrait d’eucalyptus  est relativement plus rapide que par ZnO à base d’extrait 

gingembre. 
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(a)   NPs-ZnO à base l’extrait d’Eucalyptus 

 

 

 
 

(b) NPs-ZnO à base l’extrait de Gingembre 

 

 

 
 

Figure III. 20 : Evolution de la dégradation photocatalytique du BM sous l'effet de NPs-

ZnO : (a) à base d’extrait d’Eucalyptus et (b) à base d’extrait de Gingembre (La dégradation 

de la couleur de BM et Spectres d’absorption UV-Visible de BM.) 
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Les spectres d’absorption de BM sur l'intervalle 400-800nm présentes une bande 

d’absorption, caractéristique principale, avec un maximum d’absorption situé à 664nm 

(Fig III.20.a et b).  On remarque, sur ces figures et sur le tableau III.5,  que  l'intensité des 

bandes d'absorption, qui été aux alentours de 1 à t = 0mn, a diminué avec le temps sous 

l'irradiation de la lumière du soleil pour atteindre, à t = 150mn, 0.26 (en utilisant l’extrait 

de gingembre) et 0.14 (en utilisant l’extrait d’eucalyptus). Cette diminution des intensités 

indique la dégradation du colorant sur la surface des photocatalyseurs de nanoparticule de 

ZnO.  

 

Tableau III.5 : Comparaison, en fonction du temps, de l’effet des 2 photocatalyseurs sur la 

dégradation de BM. 

 

 NPs ZnO 

(extrait de gingembre) 

NPs ZnO 

(extrait d’eucalyptus) 

Le temps (min) Absorbance à 

λ max= 664  (nm) 

Absorbance à 

λ max= 664   (nm) 

t=0 Amax =0.94 Amax =1.01 

t =30 min  (dans l’obscurité) Amax=1.001 Amax=0.96 

t=60 min  Amax=0.72 Amax=0.586 

t=90 min  Amax=0.56 Amax=0.59 

t=120 min  Amax=0.46 Amax=0.505 

t=150 min  Amax=0.26 Amax=0.14 

 

Rappelons que, l’efficacité photocatalitique du composé est estimée par le pourcentage de 

dégradation qui est calculé par la relation [45]: 

R (%) =
(𝐴0−𝐴𝑡)

𝐴0
 × 100 

Où, A0 : absorbance normalisée initiale du colorant MB, 

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

UV. 
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La figure III.21, montre le pourcentage temporel de dégradation de BM par les deux 

photocatalyseurs : NPs-ZnO (source Eucalyptus) et NPs-ZnO (source gingembre). On 

constate que, le pourcentage de dégradation est plus élevé par le catalyseur NPs-ZnO (source  

Eucalyptus) (~90%)  que par le catalyseur NPs-ZnO (source Gingembre) (~70%). 

 

 
 

Figure III.21 : Pourcentage temporel de dégradation de BM par les deux catalyseurs 

:NPs-ZnO de Eucalyptus etNPs-ZnO de Gingembre. 

 

 Explication : 

Le mécanisme de la photodégradation (Fig.III.22)est décrit comme suit: 

 Lorsque les nanoparticules  ZnO  sont  éclairées sous la  lumière du soleil avec une énergie 

suffisante, les électrons de la bande de valence absorbent l'énergie du photon et traversent 

la bande interdite jusqu'à la zone vide à haute énergie. Après cela, la zone vide devient une 

bande de conduction (création d’une paire : trou (h+)/électron(e-)): 

 

 h+ hautement actif réagit avec l'ion hydroxyle ou l'eau pour former un hydroxyle actif : 
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 Pendant ce temps, les électrons photogénérés sont combinés avec O2 pour former des 

anions radicaux superoxyde (
.
O2

-
) : 

 

 Le radical superoxyde réagit avec l'eau pour former finalement un hydroxyle actif : 

 

 

 Enfin, .O2
-
 et .OH actifs peuvent oxyder efficacement le bleu de méthylène en composés 

non toxiques :  

 
 

 

 
 

 

Figure III.22 : Élucidation de la photodégradation de MB. 
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Conclusion Générale 

La chimie verte est une approche radicalement nouvelle qui apporte des solutions à des 

problèmes posés par les activités chimiques industrielles. Jusqu'à présent, encadrés par la 

législation, les industriels cherchaient à minimiser l'exposition aux dangers en contrôlant les 

substances toxiques à tous les stades des procédés : manutention, utilisation, traitement et 

élimination. La chimie verte propose de traiter les problèmes à la source en développant des 

processus sans dangers ! Il existe bien sûr des barrières à son développement à une échelle 

globale : l'activité commerciale impose la rentabilité et un procédé vert ne remplacera un 

procédé traditionnel polluant que si son retour sur investissement est suffisamment rapide 

pour attirer les dirigeants et les investisseurs. Il faut pour cela compenser les coûts de 

démantèlement de l'ancien procédé et de mise en place du nouveau. Le principal défi de la 

chimie verte est sans doute maintenant de développer des procédés qui présentent également 

un avantage économique sur les procédés traditionnels pour être adoptés par l'industrie. 

La synthèse verte de nanoparticules d’oxydes métallique par l’utilisation de l’extrait 

aqueux des plantes est une technique simple, peu coûteuse, respectueuse de l'environnement 

et ne causent aucun dommage à la santé des êtres humain. Ainsi, la technique nous permet à 

synthétisés des nanoparticules utilisées dans diverses applications chimiques, physiques, 

biomédicales, biologiques et pharmaceutiques. 

L’objectif de ce travail est l’élaboration  des poudres de ZnO pur, à l’échelle 

nanométrique, en utilisant  la synthèse verte. Cette synthèse a été  réalisée en utilisant des 

matériaux biologiques (leurs extraits) comme les feuilles d’eucalyptus et de coriandre, 

l’écorce de grenade, tige de gingembre, grains de café et les gousses d’ail. La réussite de 

synthèse a été révélée par la formation d’un précipité blanc caractéristique de l’oxyde ZnO. 

Les mesures FTIR des échantillons obtenus ont confirmé une synthèse réussie de 

particules de ZnO, ce qui était évident par la présence d'une oscillation Zn – O (~ 480 cm-1). Il 

est très remarquable, l'apparition aussi de petit pic à 703,649 cm-1 correspondant à la vibration 

de liaison Zn-O. 

L’analyse de nos poudres par UV-Visble a révélé l’existence d’une bande d’absorption 

vers 330nm, ceci confirme la formation des NPs  ZnO. Nous avons remarqué aussi que, 

quelque soit la source de l’extrait utilisée pour la synthèse verte des NPS ZnO, les spectres 

UV-Visible sont superposables. De plus, aucun autre pic n'a été observé dans le spectre à 
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l'exception du pic caractéristique, ce qui indique que les NPs de ZnO, qui ont été préparées à 

partir de différentes sources végétales, possèdent une grande pureté. 

La bande d'absorption (~330nm) des nanoparticules de ZnO a montré un décalage vers 

le bleu (de 275 nm à 350 nm) par rapport aux nanoparticules en vrac (environ 367 nm, 3,37 

eV).  Cela est dû au confinement quantique. Ce phénomène optique indique que ces 

nanoparticules ont un effet de taille quantique  (taille plus petite des cristallites). Il faut noter 

que les effets de taille quantique dans le ZnO se produisent dans les particules dont la taille 

des cristallites est inférieure à 7 nm. Plus la taille des cristallites des nanoparticules est petite, 

plus l'énergie de la bande interdite est élevée, ce qui est typique de l'effet de taille quantique. 

Généralement, les NPs ZnO à bande interdite plus élevée convenaient à une application 

biologique.  

Toutes ces constations nous permet de conclure que la taille des nanoparticules que 

nous avons synthétisées est probablement inférieur à 7nm. 

Enfin, nous avons étudiés dans la dernière partie du chapitre III deux différentes 

applications de ces nanoparticules : 

 l'efficacité photocatalytique des nanoparticules  ZnO  par rapport à la dégradation 

du colorant bleu de méthylène (BM) sous irradiation UV. Cette étude a été suivie 

par spectroscopie UV-Visible. La réduction de l'intensité des bandes 

d'absorption du BM aqueux indique la dégradation du colorant par irradiation 

sur la surface des particules.  

 L’application des nanoparticules ZnO comme agent de conservation a été 

démontré en prolongeant la durée de conservation des tomates. 
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Perspectives 

 

 

Pour compléter notre travail  nous avons deux importantes perspectives: 

 

1. L’analyse de nos nanopoudres par diffraction des rayons X, afin de confirmer la 

formation et la cristallinité de l’oxyde ZnO. 

 

2. L’analyse par microscopie électronique à balayage (MEB), pour calculer la taille des grains 

et confirmer la synthèse de nanoparticule. 



Résumé 

 La synthèse verte de nanoparticules d'oxydes métalliques à partir d'extraits de 

plantes est une alternative prometteuse à la méthode traditionnelle de synthèse physique ou 

chimique. C'est une technologie simple, peu coûteuse et respectueuse de l’environnement 

L’objectif principal de ce travail repose sur la synthèse des nanoparticules d'oxyde de 

zinc par la voie biologique « synthèse verte ». Plusieurs extraits de plantes (feuilles de 

eucalyptus, café, écorces de grenade, coriandre, ail et gingembre) on été utilisé dans cette 

synthèse comme agents réducteurs de l'ion zinc. La caractérisation de tous les échantillons a 

été effectuée en utilisant la  spectroscopie infrarouge (IRTF) et l’UV-Visible.  

           L'efficacité photocatalytique  des nanoparticules ZnO et leurs utilisations comme agents de 

conservations ont été aussi démontrées.  

         

           Mots clé : 

          Synthèse verte, Nanoparticules, Oxyde de zinc, Activité photocatalytique, Agent de conservation. 

 

 

 

Summary 

          The green synthesis of metal oxide nanoparticles from plant extracts is a promising 

alternative to the traditional method of physical or chemical synthesis. It is a simple, 

inexpensive and environmentally friendly technology 

           The main objective of this work is based on the synthesis of zinc oxide nanoparticles by the 

"green synthesis" biological pathway. Several plant extracts (eucalyptus leaves, coffee, 

pomegranate peel, coriander, garlic and ginger) were used in this synthesis as zinc ion 

reducing agents. Characterization of all samples was performed using infrared spectroscopy 

(IRTF) and UV-Vis. 

         The photocatalytic efficiency of ZnO nanoparticles and their uses as preservatives have also 

been demonstrated. 

 

       Keywords: 

       Green synthesis, Nanoparticles, Zinc oxide, Photocatalytic activity, Preservative. 



 

ANNEXE 1 : Exemples de propriétés recherchées par l’utilisation de nanoparticules dans 

différents secteurs d’activités. 

 

Transport terrestre, aéronautique 

et spatial 

 

Amélioration : des performances des 

moteurs, de la résistance mécanique et 

thermique des matériaux, de l’efficacité 

énergétique, de la sécurité, du confort, des 

matériaux autonettoyants ;  

Diminution de : la corrosion, la pollution, du 

coût, consommation de carburant ; 

développement de détecteurs de glace et de 

fissures des structures. 

 

Electronique et communication 

. 

 

Développement de : mémoires haute 

densité, processus miniaturisés, 

écrans plats à éclairement brillant et très 

haute définition, polymères et composites 

nanostructurés permettant le développement 

de composants électroniques souples et de 

papier électronique 

Industrie chimique et matériaux  

 

Développement de : céramiques, pigments, 

poudres et catalyseurs multifonctionnels, fils 

plus légers et plus résistants, inhibiteurs de 

corrosion, couches fonctionnelles (isolation 

thermique, antiadhésive, antistatique), 

peintures, vitres et vêtements auto nettoyants, 

membrane pour séparation de matériaux 

(traitement des eaux, dialyse), outils de 

coupe extrêmement durs etc. 

 

Santé et industries 

pharmaceutiques, biomédicales, 

biotechnologiques et cosmétiques 

 

Nouvelles approches pour un diagnostic 

médical plus précis (marqueurs fluorescents, 

contrastes accrus en imagerie, meilleure 

caractérisation de certains paramètres) 

traitements mieux ciblés et plus efficaces. 

En cosmétologie  

 

amélioration des propriétés optiques 

(protection anti- UV), de la tenue (crèmes 

solaires résistantes à l’eau), de la brillance et 

de la transparence des produits, 

développement de nouveaux produits 

antirides, antivieillissement et antibactériens. 

 

Agriculture  

 

Meilleure absorption des pesticides, 

fertilisants et autres substances chimiques 

agricoles. Optimisation de la production 

animale par libération d’hormones de 

croissance et de vaccins sur demande, 

détection de pathogènes chez les animaux et 

les plantes. 



Energie  

 

Amélioration des performances des systèmes 

de production et d’utilisation de l’énergie, 

stockage de l’hydrogène, nouvelle génération 

de cellules photovoltaïques, production de 

batteries et cellules de combustion, 

optimisation de l’efficacité de l’énergie 

éolienne, matériaux isolants plus efficaces. 

Secteur manufacturier  Conception d’équipements pour produire et 

incorporer des nanoparticules dans des 

produits à valeur ajoutée et assurer la 

caractérisation et la qualité ; ingénierie de 

précision pour la production de nouvelles 

générations d’instruments sur mesure, 

nouveaux processus et nouveaux outils pour 

manipuler la matière au niveau atomique et 

développement d’appareils divers. 

Environnement et écologie Réduction des émissions de polluants, 

dépollution des sites contaminés, 

traitements des effluents, protection des 

organismes sensibles et diminution des 

émissions de CO2 ; récupération et recyclage 

des ressources existantes, amélioration de la 

décontamination et du recyclage des métaux. 

Défense Détecteurs d’agents chimiques et 

biologiques, explosifs plus puissants, 

systèmes furtifs, textiles légers et 

performants se réparant d’eux même, 

systèmes de surveillance miniaturisés et 

système de guidage plus 

précis. 

Caoutchouc et matières plastiques Réduction du poids et augmentation de la 

performance des pneumatiques, durée de vie 

accrue et recyclage.  

Diminution des émissions sonores. 

Métallurgie Amélioration des propriétés des métaux, 

diminution du frottement et de l’utilisation de 

lubrifiants lors de la fabrication des pièces ; 

outils de coupe plus durs et plus résistants à 

l’abrasion et à la corrosion, amélioration des 

performances d’usinage. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Annexe 2 : 

1. Etude botanique des sources végétales utilisées dans ce mémoire : 

Classification Coriandre Eucalyptus Café 

Règne Plantae Plantae Plantae 

Sous règne Tracheobionta Tracheobionta  

Division Magnoliophyta Magnoliophyta Magnoliophyta 

Classe Magnoliopsida Magnoliopsida Magnoliopsida 

Sous Classe Rosidae Rosidae  

Ordre Apiales Myrtales Gentianales 

Famille Apiaceae Myrtaceae Rubiaceae 

Genre Coriandrum Eucalyptus Coffea 

 

Classification Gingembre Granade 

Embranchement Spermatophyte Spermaphytes 

Sous embranchement Angiospermes 

(Magnoliophyta) 

Angiospermes 

Classe Monocotylédones 

(Liliopsida) 

Dicotylédones vraies 

Sous Classe Zingiberidae Rosidées 

Ordre Zingibérales Myrtales 

Famille Zingiberaceae Lythracées 

Genre Zingiber Punica 

Expèce Zingiber officinale Roscoe Punica granatum 

 

Classification L’ail :Allium sativum 

Division Magnoliophyta 

Classe Liliopsida 

Sous Classe Lilidæ 

Ordre Liliales 

Famille Liliaceæ 

 

  
 

 

 



2. Principes actifs des sources végétales utilisées dans ce mémoire : 

2.1. Coriandre : 

 

La coriandre renferme plusieurs composés antioxydants, principalement sous forme 

d’acides phénoliques. Ce sont les feuilles de coriandre qui sont plus riches en acides 

phénoliques que ses graines. En contrepartie, les graines renferment une petite quantité de 

flavonoïdes, des composés absents des feuilles. L'Essence de Coriandre, extraite par 

distillation à la vapeur, est composée surtout de linalol, de géraniol, de paracymène, de 

pinène, de terpènes et d'aldéhydes.  

2.2. Eucalyptus : Cinéol (eucalyptol), tanins, flavonoïdes, résine. 

La composition de la feuille d’eucalyptus est donnée ci-dessous : 

 



2.3. Café : 

Environ 55 % de polysaccharides totaux, 8 à 15 % de matière grasse selon les variétés et 

environ 11 % de protéines. Tels sont les principaux composants du café auxquels il faut 

ajouter 10 à 13 % d’eau, des alcaloïdes (dont la caféine), des vitamines (PP, B3), des éléments 

minéraux (sodium, magnésium, potassium, calcium, phosphore…). La caféine, au goût amer, 

est l’un des principaux déterminants de l’arôme du grain de café. C’est un alcaloïde de la 

famille des xanthines, isolé en 1820. 

2.4. Gingembre : dont le binôme latin est Zingiber officinale. 

Le rhizome de gingembre renferme différents macronutriments tels que des glucides, des 

protéines, des lipides, et des fibres. Il contient également un large panel de 

micronutriments, dans lequel figurent des vitamines, des minéraux et des oligo-éléments. Il 

apporte par exemple plusieurs vitamines du groupe B (B1, B2, B3, B6 et B9), de la 

vitamine C, du calcium, du magnésium, du sodium, du fer, du cuivre et du potassium. 

En plus de sa richesse nutritionnelle, le rhizome de gingembre doit sa réputation à sa 

composition en principes actifs. Il renferme notamment différents phénols tels que les 

gingérols, les shogaols, les paradols et le zingérone. Les principaux composés actifs 

responsables du goût piquant du gingembre frais sont le (6)-gingérol et le (10)-gingérol. 

 

2.5. Grenade : 

La grenade est réputée pour sa composition en polyphénols. Elle contient par exemple : 

 Des flavonols ou catéchines : La grenade réunit plusieurs flavonols dont le catéchol et la 

gallocatéchine. Les flavonols sont connus pour être de puissants antioxydants naturels. 

Ils font partie de la grande famille des flavonoïdes. 

 Des anthocyanosides ou anthocyanes, et anthocyanidols : La grenade renferme d’autres 

flavonoïdes. Plusieurs anthocyanosides et anthocyanidols sont notamment présents. C’est 

le cas du delphinidol, du cyanidol, et du pélargonidol. Les anthocyanosides sont des 

pigments naturels tandis que les anthocyanidols constituent une forme dérivée des 

anthocyanes. 

 Des ellagitanins et des gallotanins : En plus des flavonoïdes, d’autres polyphénols ont été 

identifiés. Appartenant à la famille des tanins, des ellagitanins et des gallotanins sont 

présents dans la peau de la grenade. 

Comme de nombreux fruits, la grenade contient également des vitamines et des minéraux. 

Parmi eux, on retrouve notamment la vitamine C, des vitamines du complexe B (B6 et B9), du 

potassium et du cuivre. 

 

2.6. L’ail : Nom latin : Allium sativum L. Nom français : Ail à tige dure, ail commun, ail 

cultivé, thériaque des pauvres Nom anglais : Garlic, common garlic.  

 

Principes actifs : L’ail contient des composés soufrés dont l’alliine non volatile (ail frais non 

contusé). 

Cette alliine est ensuite dégradée en allicine (ou alliicine) qui a une action antibactérienne. 

L’ail contient également des flavonoïdes, des polysaccharides des végétaux supérieurs 

(fructosanes), des minéraux et oligo-éléments (sélénium). 
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