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Introduction générale



Une attention particuliére est portée aux matériaux nouveaux et émergents a base de
nanoparticules dans le domaine de la chimiothérapie antimicrobienne. Les bactéries se
retrouvent naturellement dans les milieux cliniques et industriels en association avec les
surfaces. Bien que les recherches microbiologiques modernes se concentrent principalement
sur des bactéries planctoniques en culture pure, il est maintenant genéralement reconnu que la
plupart des bactéries vivent dans des communautés microbiennes, souvent composées de
multiples espéces interagissant entre elles et avec leur environnement. La contamination
bactérienne de la surface, I'adhésion, la persistance et la colonisation des surfaces par des
bactéries, est de plus en plus reconnue comme étant néfaste pour la santé [1]. L’avancée dans
le domaine des nanobiotechnologies, en particulier la capacité a préparer des nanomatériaux a
base d’oxyde métalliques de taille et de forme spécifiques, sont susceptibles de conduire au
développement de nouveaux agents antibactériens. Les activités fonctionnelles des
nanoparticules sont influencées en grande partie par leurs tailles [2-5]. Par conséquent, les
nanoparticules (NPs) sont intéressantes en raison de leurs propriétés biologiques physiques,
chimiques uniques dans divers champs, y compris la médecine. Les propriétés des
nanoparticules peuvent facilement étre modifiées par la réduction ou le changement de leur
taille. L'utilisation de matériaux inorganiques a I'échelle nanométrique est importante en raison
de leur stabilité chimique et thermique, mais également I’existence de phénomenes intéressants
tels qu'une augmentation remarquable du rapport surface-volume, un changement important de
I'énergie de surface et des effets de confinement quantique se produisent lorsque les oxydes
métalliques sont réduits a la dimension nanométrique [6-9]. Ces propriétés nanométriques, des
particules organiques et inorganiques sont utilisées dans la recherche biomédicale, tels que les
oxydes métalliques de zinc, de cuivre et de fer. En outre, les nanoparticules ont démontré une
bonne activité antimicrobienne [7]. Cette derniére a été largement étudiée avec des bactéries
pathogenes, telles que Escherichia coli et Staphylococcus aureus [9,10].

De plus, ces germes semblent étre tres sensibles aux nanoparticules de ZnO et CuO [10,11].
Ce travail vise a élaborer des nanoparticules d’oxyde métallique ZnFe>O4 sous forme de
colloides ou leurs propriétés antibactériennes ont été déja démontrées et évaluées [12]. Le but
est de developper une méthode chimique facile moins couteuse pour élaborer NPs de ZnFe;04
a fin d’utilisation de ces nanomatériaux pour la décontamination de surfaces notamment dans
le milieu hospitalier dans le futur.

Aprés l’introduction générale, le premier chapitre présentera une étude bibliographique
introduisant 1’état de 1’art de I’activité antibactérienne des nanoparticules (NPs) d’oxyde

métallique ferrite de zinc ZnFe20a, une revue de littérature sur les méthodes d’élaborations de




ce derniers sera présente, ainsi que les parametres influencant sur les I’activité antibactérienne.
Le deuxieme chapitre est consacré a 1’élaboration des nanoparticules de ZnFe,O4 par deux
différents méthodes sol-gel et chimie du solide. De méme, les résultats de caractérisation de ce
produit par deux techniques diffraction des Rx sur poudre (DRX), et la spectroscopie infrarouge
(IR) seront présentés dans ce chapitre. Enfin, la conclusion générale de ce manuscrit apporte un
récapitulatif global sur ’ensemble des résultats obtenus dans cette étude et dégage les

principales perspectives.




Apercu bibliographique



I. Généralité sur les nanoparticules

Les nanomatériaux se caractérisent en partie par leur taille minuscule, mesurée en nanometres.
Le nanometre est un millionieme de millimétre - environ 100 000 fois plus petit que le diamétre
d'un cheveu humain. Les nanoparticules existent dans la nature et peuvent étre créées a partir
de divers produits, tels que le carbone ou des minéraux tels que I'argent, mais les nanomatériaux
doivent par définition avoir au moins une dimension inférieure a environ 100 nanomeétres. Les
matériaux développés a une si petite échelle sont souvent appelés nanomatériaux d'ingénierie,
qui peuvent posseder des propriétés optiques, magnétiques, électriques et autres uniques, figure

I-1.
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Figure I-1 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celle des principales structures [13]

Les scientifiques s'intéressent particulierement aux nanomatériaux d‘ingénierie, congus pour
étre utilisés dans de nombreux matériaux et dispositifs. Déja, des milliers de produits courants,
tels que les écrans solaires, les cosmétiques, les articles de sport, les vétements etc. sont
fabriqués avec des nanomatériaux. lls interviennent également dans le diagnostic médical,

I'imagerie, I'administration de médicaments et I'assainissement de I'environnement [14-16].

1. Voies de synthéses des nanoparticules
Il existe trois grandes voies pour la synthése des nanoparticules : physiques, chimiques et

biologiques [17]. lls sont représentés dans la figure 1-2.




Methods of Nanoparticle
Synthesis

Physical Methods

Biological Methods

Chemical Methods

High Energy Ball Milling
Metal NPs (Fe, Co), Inter-metallic NPs (FeCo, CeCos,
Nd,Fe,,B) , Single Crystal NPs (Sm,Co,;) (Metal
Oxides/Ferrites/ Carbonates NPs (ZnO, Fe;0,, CoFe,0,,

LiNbO,, CaCO,}, Carbon NPs (Graphite, Pure Carbon)

Inert Gas Condensation

Metal NPs (Cu, Ag, Au, Pt, Mn), Inter-metallic NPs
(AuPd), Core-Shell NPs (FeAg (core)-Si (shell))

Pulse Vapor Deposition

Sputtering
Metal NPs (Au, Ag, Co, Pt, Fe, Y), Metal Oxide (TiO,,
Zn0), Semiconducting (Ge), Magnetic (Fe-Pt), Hybrid
(ZnS:Mn), Quantum Dots (Ge)

Electron Beam Evaporation
Metal NPs (Au, Ag, Pt), Inter-Metallic (Co-Pt),
Composites (Pt-MWCNT, CoPt-Graphene )

Laser Ablation/Pulse Laser Deposition
Metal NPs (Ag, Fe, Ni, Se), Magnetic NPs (FeCo, FePt),

Metal Sulphide (PbS), Metal Oxides(Zn0O)
Vacuum Arc

Metal NPs (Ag, Fe, Au), Metallic Alloys (Mg-Al, Fe-Sn),
Metal Sulphide (PbS), Metal Oxides(Zr0,), Carbon NPs

Laser Pyrolysis
Metal Oxide NPs (TiO,, SiO,, Al,0,, Fe,0;), Non-Oxide
NPs (Si, SiC, Si;N;, MoS,) ,Ternary Composites NPs
(SifC/N, Si/Ti/C), Carbon based NPs (CN, €), Quantum
Dots (Si)

Flash Spray Pyrolysis
Ceramic Oxide NPs (TiO,, $i0,, Al,0;, Ce02, MgO, Ca0,
0,/Ti0, ), Ceramic Non-Oxide NPs (BaCO,, CaCO,,
CaSO,) , Metal Doped NPs (Fe Doped CeO,, Pt Doped
n,Ti0,)

Electrospraying
Metal NPs (Au, Ag, Ti, Ni), Ceramic Oxide NPs (TiO,,
Si0,, Al,0,, Zr0, ), Polymeric NPs (PLGA, PLA, Collagen,
PMMA, PCL, Chitosan etc.)

Melt Mixing
Nanocomposite NPs (Polypyrrole-Polypropylene etc).

Microorganisms Assisted
Biogenesis
Metal NPs (Au, Ag, Hg, Cu, Pt, Pd),
Metal oxide NPs (TiO,, Si0,, Zr0,),
Metal Sulphide NPs (CdS, PbS),
Magnetite NPs, Quantum Dots (CdS,
CdTe).

Bio-Templates Assisted
Biogenesis
Metal NPs (Au, Ag, Pt)

Plant Extracts Assisted
Biogenesis
Metal NPs (Au, Ag, Pt, Pd)

Sol-Gel Synthesis

|Metal oxide NPs (ZnO, Sn0,, Fe,0,, Ta,0;), Ceramic NPs
(TiO,, Si0,), NPs of CdSe, ZnB,, GdVO, and Metal
Aluminates, Magnetic NPs (Fe-Co)

Microemulsion Technique

Inorganic NPs:- Metal NPs (Au, Ag, Cu, Ni, Pt, Pd, Rh, Ir),
semiconducting metal sulphite NPs (CdS, PbS, Cus, Cu,$
and CdSe), metal salt NPs (BaCO,, CaCO; and SrCO,),
metal oxide NPs (ZrO,, TiO,, Si0,, GeO, and Fe,0,),
magnetic NPs ((Mn,Zn)Fe,0,, (Ni,Zn)Fe,0,, ZnFe,0, and
BaFe,,0,,) and composite nanoparticles (CdS-TiO,, CdS-
ZnS, CdS-5n0,, CdS-Si0,).

Organic NPs:- Polymers (Latex, Polystyrene, PMMA),
Conducting  Polymers  (Polyaniline,  Polypyrrole,
Polythiophene), Organic molecules (Cholesterol,
Retinol, Rhodiarome, Rhovanil)

Hydrothermal Synthesis

|Metal NPs (Pt, Ag, Zr), Metal oxide NPs (ZnO, NiO,
Fe,0,, CuO, a-Fe,0;), Metal Sulphide NPs (CdS), NPs of
CoFe,0,, FeWO,, La, ,5r.CrO;

Polyol Synthesis
Metal NPs (Ag, Pt, Cu, Pd, Pr), metal oxide NPs (ZnO,
Indium-tin-oxide, Gd,0,, Cu,0, Pr,0,,), magnetic NPs
(Fe;0,) and metal hybrid NPs (CoSb,, FeCo).

Chemical Vapor Synthesis
Metal Oxide NPs (CoO, Si0,, ZnO, Fe,0,), WS, NPs, Cu-
Si/Si0, NPs, NPs of Al doped ZnO, fluorine doped tin
oxide and Cr doped ZnO.

Carbon and Silicon NPs, Silica NPs, GaN NPs

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition

Figure 1-2 : Les principales voies de synthése des nanoparticules [18]




- Les voies physiques : Parmi les méthodes utilisees pour les produire figurent le dépdt
physique et chimique en phase vapeur. En dépdt physique en phase vapeur (PVD), le
matériau est vaporisé a la chaleur dans un four ou au moyen de lasers a impulsions. La vapeur
est ensuite condensée sur une surface froide. Par exemple, des nanotubes de carbone a paroi
unique peuvent étre prépares en vaporisant une cible de carbone dans un four a environ 1500
K a l'aide d'un laser et en laissant la vapeur se condenser sur une surface froide. Un gaz inerte
est injecté dans le réacteur pendant le processus pour empécher I’oxydation de la vapeur de
carbone. Dans le dép6t chimique en phase vapeur (CVD), une réaction se produit dans la

phase vapeur entre deux matériaux ou plus et / ou la vapeur réagit avec le matériau cible.

- Les voies chimiques : elles ont I’avantage d’étre simple, peu colteuse en termes
d’instrumentations avec des températures de synthése assez basse (<350°C) et présente la
possibilité de dopages d’atomes ou ions étrangers lors de la synthése. Ce sont des méthodes
facilement industrialisables ; une grande quantité des matériaux peut étre obtenus a
différentes tailles et formes. Enfin, ce type de méthode permet l'auto assemblage ou la

structuration.

- Les voies biologiques : Elles reposent sur 1’utilisation de microorganismes, tels que les
champignons, bactéries ou actinomycétestes (procaryotes), I’utilisation d’extraits de plantes
ou d’enzymes et I’utilisation de matrices, telles que I’ADN, les membranes, les virus et les

diatomées.

2. L’activité antibactérienne des nanoparticules

Les nanomatériaux en tant qu'antibactériens sont trés prometteurs et suscitent un grand intérét
car ils pourraient combler les lacunes la ou les désinfectants par exemple ont une activité
limitée. Les nanomatériaux (NM) antimicrobiens actuellement utilisés les métaux, les oxydes
métalliques et les nanoparticules organiques présentent une diversité de propriétés de
composition chimique intrinseques et modifiées.

2- 1 Les facteurs influencant ’activité antibactérienne

Les propriétés physicochimiques des nanoparticules incluent leur taille, leur forme, leur
potentiel zéta, leur rugosité de surface et leur structure cristalline, qui sont des éléments

importants qui régulent les actions des nanoparticules sur les cellules bactériennes.




1-Taille : Les nanoparticules plus petites ont des surfaces spécifiques plus grandes, ce qui
entraine une probabilité plus élevée d’étre en contact avec ma membrane cellulaire bactérienne
et de passer a travers celle-ci [19].

2- Forme : Les nanoparticules d’argent en forme de cube présentent une activité antibactérienne
plus forte que les nanoparticules d’argent sous forme de sphere et de fil ayant un diametre
similaire, ce qui semble indiquer que I’effet de forme sur I’activité antibactérienne est di a la

surface spécifique et a la réactivité de facettes [20].

3- Potentiel Zeta : Des études récentes ont démontré que le potentiel zéta des nanoparticules
avait une forte influence sur 1’adhésion bactérienne. En raison de 1’attraction électrostatique
entre les nanoparticules chargées positivement et la membrane de la cellule bactérienne,
chargée négativement. Les nanoparticules, qui ont une charge de surface positive, sont
susceptibles de s’adsorber sur la surface bactérienne et sont étroitement liés aux bactéries,

contrairement & leurs homologues chargés négativement [21,22].

4-Rugosité : Contrairement aux recherches approfondies sur les effets de différentes
caractéristiques des nanoparticules sur les cellules bactériennes, peu d’études ont porté sur
I’effet de la rugosité. Lorsque la rugosité des nanoparticules augmente, la taille et le rapport
surface/masse favorisent 1’adsorption des protéines bactériennes, ce qui entraine une réduction

de I’adhérence bactérienne [23,24].

5- Structure cristalline : Les NPs présentant davantage de défauts de surface entrainent une
diminution de la cristallinité et une augmentation de la surface. Par conséquent, lorsqu'ils sont
exposés a de courtes longueurs d'onde (telles que la lumiére), ces défauts entrainent une
génération des especes réactives d’oxygene plus rapide et plus efficace [25] renforcant ainsi

I’efficacité antimicrobienne des nanoparticules.

De plus, de ces facteurs cités les conditions environnementales, la souche bactérienne et le
temps d’exposition sont d’autres facteurs importants qui influencent les effets antibactériens

des nanoparticules [26].




I1. L activité antibactérienne des nanoparticules de ZnFe204

I1-1 Procédé d’élaboration des nanoparticules de ZnFe204

Il a été démontré que les nanoparticules de type MFe204 avaient une large gamme d’activités
antimicrobiennes contre divers micro-organismes, ce qui dépendait de maniere significative de
la concentration et de la taille des particules choisies. La ferrite de zinc peut étre préparée par
plusieurs méthodes :

a- Procedé Sol-gel

Des nanoparticules de ZnFe>O4 ont été préparées a 1’aide de la méthode sol-gel [27], dans deux
milieux différents (acide et basique). La diffraction des rayons X et les études par spectroscopie
de Massbauer sur ces échantillons ont montré la présence d'une structure spinelle monophasée.
Les réactifs chimiques utilisés dans la préparation sont Zn(NO3),. 6H20, Fe (NO3z)3. 9H20, urée
et acide citrique. Ainsi solution de nitrate de Fer et une solution de nitrate de Zinc ont été
utilisées et gélifiées a lI'aide d’une solution d’urée en tant que catalyseur et d’cau distillée en
tant que solvant. Les solutions ont été chauffées a une température de 55°C sous agitation
vigoureuse jusqu'a la formation du gel qui a été ensuite séché a 100°C. On a donc la
transformation d’un systéeme de I’état liquide dit « sol » en systeme solide dit « gel ». Le gel
séché a été chauffé puis calciné a différentes températures dans un four, donnant un matériau
ZnFe>04 nanocristallin. Pour la préparation des nanoparticules de ZnFe.O4 dans un acide,
I’acide citrique a eté utilisé au lieu de I'urée et le reste de la préparation était le méme que décrit
ci-dessus.

b- hydrothermale

De nitrate de fer Fe(NO3)s, de nitrate de zinc Zn(NOs)2 et d'hydroxyde de sodium (NaOH) ont
été mélangeés et dissous dans de 1’eau distillée. Ensuite, du PEG a été ajouté goutte-a-goutte
sous agitation constante atempérature ambiante et avec un pH maintenu a 11. Le mélange était
remué continuellement pendant une demi-heure et transféré dans 50 ml d'autoclave recouvert
de téflon. L'autoclave était scellé et maintenu a 165°C pendant 16 heures dans le four
et ensuite laissé atteindre la température ambiante. Enfin, la solution précipitée brune a été

lavée plusieurs fois avec de I'eau distillée et de I'éthanol absolu [28].

c- Solvothermale
Du nitrate de fer (Fe(NO3)3.9H20)et du nitrate de zinc(Zn(NOs)..6H2O)ont été dissous
dans I'éthylene glycol, suivi de I'addition de NaAc sous dispersion ultrasonique (30 min) pour

former une solution claire. La solution a ensuite été transférée dans un autoclave pour




le traitement hydrothermal a 180°C pendant 12 h. Apres l'arrét de I'appareil, l'autoclave a
été laissé refroidir naturellement a la température ambiante, le précipité a été recueilli par
filtration et lavé plusieurs fois avec de I'eau et de I'éthanol, puis séché sous vide a 60°C pendant
4 h avant caractérisation et application. Cette méthode en une seule étape a permis de

produire des nanospheres de type spinelle ZnFe,O4 a haut rendement [29].

d- Copreécipitation

La Coprécipitation est une technique économiquement viable et rapide pour préparer des
ferrites de spinelle a basses températures. Par conséquent, elle est tres utilisée en raison de
I’homogénéité des matériaux obtenus, leur absence de contamination et la possibilité de
contréler de la taille des particules synthétisées [30]. Par exemple. Annie et al. [31] ont
synthétisé des nanoparticules ZnFe>Oa a partir de ZnCl; et de FeCls dissous séparément dans
I’eau distillée et bien agité jusqu'a ce que I'nomogéneéisation soit atteinte. Ensuite, une
solution de NaOH a été ajouté goutte a goutte dans la solution de FeCls sous agitation continue
afin d’ajuster le pH de la solution & 10. Enfin, une solution de ZnCl; est ajoutée a la solution ci-
dessus et la température étant élevée a 80°C pendant 3 heures jusqu’a ce que le précipité de
coloration brune soit obtenu. Le précipité est centrifugé et laveé trois fois avec de I'eau distillée
et de I'éthanol. Le sous-produit ainsi obtenu est recuit a 75°C pendant 24 heures dans un four a

air chaud et est ensuite suivi d'une calcination & 500°C pendant 5 heures.

11-2 Syntheése et le test d’efficacité antibactérienne de ZnFe2O4a partir de la référence [12]
En 2021, une étude comparative entre la ferrite de zinc et de cobalt et du mixte zinc cobalt a
démontré que les nanoparticules de ZnFe2Os > Znos Coos Fe2 O4 > CoFe204 inhibant la
croissance des souches se sont révélées étre des agents bactéricides efficaces [12]. Ces derniers
ont été préparés par la méthode Sol-Gel décrite auparavant sauf qu’ils ont utilisé la gélatine
incolore dans I’eau. Les nanoparticules (NPs) de ZnFe>O4 ont été préparées a partir des nitrates
de Fer et de Zinc ajouté separement dans de I'eau distillée. Les sels métalliques et la gélatine
ont été maintenus sous constante agitation et chauffage & 40°C pendant 40 min. Apres avoir
terminé dissolution, la gélatine et chaque nitrate ont été mélangés en respectant la
steechiométrie, et maintenir sous agitation et chauffage constants. Finalement, la solution a été
placée dans un four pour sechage et de stérilisation a une température de 100 °C pendant 24 h
pour évaporé I'eau. Les échantillons secs ont formé le xérogel et ils ont été macéres jusqu'a la
formation d'une poudre homogéne. La poudre a été calciné dans un four tubulaire a 250 et 800

°C pendant 4 h, avec une vitesse de chauffage maintenue a 4 °C/min. Finalement, I'élimination




des matieres organiques résiduelles a été effectuée par traitement chimique avec 35% H20a.
Les échantillons étaient lavés a I'eau distillée, puis centrifugé, pour séparer les agglomérats lors
de la synthese. L’échantillon a été séché a 100 °C pendant 24 h.

La taille des particules calculées par la méthode de Scherrer est présentée dans le tableau 11-1
montre que les tailles des cristaux ont changé aprés la calcination a température plus élevee
I’augmentation de la taille des grains accompagne une meilleure cristallinité. La distribution
des taille de particules de ZnFe2O4 leurs histogrammes de taille correspondants obtenus a 250°C
et 800°C associé a leurs images MET sont illustrés dans la figure 11-3. Les images MET
montrent I’homogénéité de la taille des particules obtenus a 250°C et 800°C. Figure I1-3aet II-
3 ¢ respectivement. Les histogrammes de N particules différentes sont calculés a partir des
tailles de fréquence des mesures des NP (N = 50) a I'aide du logiciel Image J et tracer par la
méthode de Sturges [32], en suite modéliser par une courbe de distribution. L’échantillon
ZnFe204 calciné a 250°C (figure 11-3 b) a montré une caractéristique d’un matériau amorphe,
avec une taille moyenne de 10,4 nm. L’échantillon ZnFe>O4 calciné a 800°C, (figure 11-3 d) a

montré une taille moyenne de 21,9 nm.

Table 11-1 : Taille des cristallites (en nm) calculé par la formule de Scherrer [12]

20 de diffraction Indices de Miller Amorphe Taille de ferrites en
(nm)
ZnFe204 a 250°C ZnFe204 & 800°C

30° 220 - 32.2
36° 311 - 35.9
37° 222 - 27.2
43° 400 - 41.3
52° 422 - 43.8
57° 511 - 41.1
62° 440 - 45.7
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Figure 11-3 Images TEM pour les NPs de ZnFe;04 (a,c )a 250 et 800°C respectivement.
Histogramme pour les NPs de ZnFe204 (b,d)a 250 et 800°C respectivement [12]

o Test d’évaluation d’activité antibactérien de ZnFe2Oa4

Le test d'inhibition utilisant la méthode concentration
minimale inhibitrice a montré que la concentration
inhibitrice la plus élevée est supérieure a 1 mg/mL. La
figure B-4 montre les résultats obtenus avec les
concentrations de 1 mg/mL, 0.5 mg/mL, et 0,25
mg/mL selon le pourcentage d'inhibition obtenu, en
utilisant I'inhibition pour les souches de S. aureus (n =
3). Ce pourcentage a été comparé au contrdle positif
d'inhibition, qui était un antibiotique connu, et au
contrble négatif sans la présence de l'inhibition. Selon
la figure B-4, les moyennes des inhibitions dans les
trois temps d'incubation sont exprimées pour la ferrite
calcinée a 250 °C de ZnFe2O4 en contact avec les
souches de S. aureus (n = 3) étaient de 67,5 %, 60,3
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Figure 11-4 : Pourcentage de croissance
des souches d’S. aureus (n = 3) présenté
par les concentrations testées de ZnFe204
dispersées par nanoémulsion, apres
incubation pendant 24, 48 et 72 heures a
37°C.[12]

%, et 57,2 %, pour 24 h, 48 h et 72 h, respectivement. et les moyennes pour le ZnFe;O4 calciné

a 800 °C étaient de 64,7 %, 57,5 % et 53,5 %, respectivement, pour les trois temps d'incubation.




Partie experimentale



I11. Techniques d’analyse

I11-1 Technique infrarouge (IR)

Les spectres infrarouges ont été effectués sur un spectrometre Jasco FT/IR-4200 dans le
domaine 400-4000 cm™ disponible au Laboratoire Physico-Chimie des Matériaux (LPCM) a
I’université¢ de Laghouat (figure I11-1).

Figure I11-1 : Spectrométre Jasco FT/IR-4200 assisté par ordinateur

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique d’analyse
non destructive basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par 1’échantillon
a analyser. Cet échantillon peut étre a 1’état solide ou liquide. Elle permet via
I’absorption des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, de déterminer la
présence de certaines fonctions chimiques présentes dans la matiere. Le principe
consiste a mettre 1’échantillon a analyser en mélange avec le sel transparent dans ce
domaine KBr, Il est donc nécessaire de réaliser des pastilles contenant le composé a
analyser de fraction massique 1:3 (échantillon, KBr) (figure 1l1-2). Cette technique
permet d’observer exclusivement les différentes bandes d’absorption des produits
étudiés.

Avant d’enregistrer le spectre infrarouge de 1’échantillon, il est recommandé de
purger I’appareil par circulation de dioxyde d’azote de maniére a éliminer les gaz
atmosphériques. Ensuite, il convient de faire un enregistrement a blanc avant faire

passer 1’échantillon. Dans nos analyses nous n’avons pas purgé I’appareil.




Figure 111-2 Préparation de [’échantillon a- préparation des pastilles b- échantillon prét pour analyse

I11-2 Technique de diffraction des Rayons X sur poudre DRX

Les spectres de diffraction des rayons X sur poudre ont éte effectués sur un Diffractometre
Malvern ANalytical (©-20) (figure 111-3), disponible a la plateforme technique PTAPC

Laghouat.
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Figure 111-3 Diffractométre a RX sur poudre

La technique de caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre est une méthode
d’analyse non destructive des matériaux cristallins permettant d’identifier la structure de chaque

phase cristalline au sein d’un mélange (poudre ou lames). Les diffractogrammes sont obtenus




en enregistrant 1’intensité du faisceau diffracté en fonction de 1’angle de déviation 20 du

faisceau incident assisté par un micro-ordinateur selon la loi de Bragg.

Caractéristiques techniques de I’appareil :
e Générateur de haute tension (40 mA-30Kv).
e Source & rayons X : Tube de rayons X a anode en cuivre (1.54A).

e Goniométre de configuration ©-26.

Préparation des échantillons pour ’analyse :
Les deux poudres préparées ont été bien broyées a I’aide d’un mortier, puis placée dans un

porte échantillon spécial au diffractomeétre (figure 111-4).

Figure 111-4 Poudre prét pour analyse DRX
I11-3 Test bain ultrasonique

Ce test permet de Vérifier la présence des agglomérats de la poudre préparée. Le test a été
effectué dans un bain ultrasonique de type EImasonic Xtra 150H Elma (figure I11-5). Pour cela,
une solution de 1mg/1 ml de I’échantillon doit étre préparé dans un solvant adéquat, ensuite
mener au bain ultrason pendant 30 min. La solution colloidale ainsi obtenu est laissé en report

sous observation.

Figure I111-5 Bain ultrason Elmasonic Xtra 150H Elma




V.

Synthese et caractérisation de ZnFe;O4

Deux procédés ont été effectues pour préparer des nanoparticules de ZnFe2O4 : le procédé (1)

chimie du solide et le procédé (2) sol-gel.

IV-1 Procédé Chimie du Solide

a-Mode opératoire :

0,4790 g d’oxyde de fer Fe;Os (hematite) et 0,8924 g de nitrate de zinc hexa hydraté
Zn(NOs)2.6H20, ont été broye pendant 15 minutes dans un mortier, puis la poudre obtenu de
couleur rouge brique est mis dans une pastilleuse pour assurer I’homogénéité du mélange solide
(figure 1V-1). La pastille préparée est mis dans un creuset en alumine pour une calcination de

1000°C pendant 12 heures. On obtient vers la fin un mélange d’oxyde métallique. Ce résultat

est confirmé par la technique de diffraction des RX (tableau 1V-1).

Tableau IV-1 : Résultats du procédé (1).

Masse initiale (g) | Masse finale (g) | Observation
Poudre 0,3235 0,1691 Pas de changement de couleur
préparee initiale
2Fe203 + 2Zn(N0O3)26H20 ------ > ZnFe204 + Zn0O + Fe203 + 2NO2g + 12H204 + 3024




Fe203 Zn(N03)2.6H20

NS

Mélange solide

ﬁ Broyage (15 min)

Mis dans une
pastilleuse

N

Calcination a
1000°C 12h

ZnFex0y

Figure 1V-1 : Protocole expérimentale du procédé chimie du solide.




2- Caractérisation par infrarouge

La figure IV-2 montre les spectres infrarouges de 1’oxyde métallique préparé aprés traitement

thermique, comparé avec le produit utilisé avant le traitement thermique (Fe.Os et
Zn(NO3z)2.6H20.

Les deux spectres montrent les bandes d’absorbances caractéristiques de la liaison M-O dans
I’intervalle 500-1000cm™. Les bandes entre 590 cm™-563 cm™-, 1098 cm™?-1107 cm, étaient
associees aux liaisons chimiques entre les atomes de Fe-O, Zn-0. [12]

L’allure des deux spectres est identiques on constate le probléme de la ligne de base du aux gaz

présents dans 1’appareil.

Pour I’oxyde métallique préparé des bandes sont observées a 1500 et entre 3000-3500cm™ du

a la liaison vibration de la liaison OH de I’eau présent dans la KBr.

Pour la courbe avant calcination, les bandes 1645 cm-1 (1636 cm-1), et 3448 cm-1 (3463 cm-
1) sont associés aux liaisons chimiques entre les atomes de C=0 du gaz CO2 présent dans 1’air,

et O-H de I’eau présent dans 1’air et dans le nitrate de zinc hexa hydratés.

100 avapt cal
aprés cal

. N

60

- |

20

Transmittance (%)
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nombre donde (cm-1)

Figure IV-2 Les spectres infrarouges de [’oxyde métallique préparé avant et apres traitement
thermique.




3- Caractérisation par Diffractometre de rayons X sur poudre (DRX)

Une diffractogrammes de RX a été enregistré dans I’intervalle de 20-60° pendant 20 minutes.
La figure IVV-3, montre la présence 1’oxyde métallique 60% de ZnFe204 et 22% de ZnO, et 18%
de résidu Fe;Oz. Toutes ces phases sont indexees par : ICDD 01-079-1150, 01-080-0074, 01-
089-0598 respectivement. On observe la présence du composé ZnFe>Os dominant. Les pics a
30°, 35°, 37°, 43°, 52°, 57° et 62° étaient associes aux plans reticulaires (220), (311), (222),
(400), (422), (511), et (440) de ZnFe204. Une courbe de Williamson Hall (figure 11V-4) a été
tracée par le logiciel high score+ sans prendre en considération les contraintes du réseau (voir
annexe C). La figure montre que la taille moyenne obtenue pour le procédé chimie du solide
est 94 nm, ou les pics calculés ont presque la méme taille (au-dessous de la ligne moyenne).

Seulement 5 pics au-dessus la ligne, sont relatifs a I’oxydes monométalliques ZnO et le Fe20a.
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Figure 1V-3 Diffractogrammes obtenu du procéde 1 (chimie des solides).

Les valeurs calculées a partir de la formule de Scherrer sont présenté dans le tableau V-2

montre que la taille moyenne des particules de ZnFe>O4 obtenue est 85.8 nm.




Tableau IVV-2 La taille des particules calculé par la formule de Scherrer de ZnFe;O4

20 Plan hkl Taille (nm)
30° (220) 76.1
35° (311) 77.2
37° (222) 82.9
43° (400) 77.5
52° (422) 82.2
57° (511) 82.0
62° (440) 85.1

Struct. B * Cos(Th) = 0,09(1)
Chi zguare: 00962404
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Figure 1V-4 Le diagramme de Williamson-Hall montre les tailles de particules obtenues par procédé

@)

4- Test bain ultrason

Deux solutions colloidales 1mg/ImL d’oxyde métallique ont été préparéees une fois dans I’eau
et une deuxieme fois dans 1’éthanol. La figure 1V-5 montre que 1’ethanol n’est pas le solvant
adéquant. Il y a précipitation de la poudre dés la premiere minute. La solution préparée par I’eau
est restée stable jusqu’a 1h, ce qui signifie que la poudre contient des particules nanométriques

ce resultat est confirmé par DRX il s’agit des nanoparticules de ZnO et Fe20:s.




1 min

30 min

60 min

2/12/20v22

Figure 1V-5 Test bain ultrason a 1 min, 15 min, 30 min, 1h

1V-2 Procédé Sol-Gel

a-Mode opératoire :

Une masse 0.4837g de nitrate de fer hydraté Fe(NOz)2.H-0 et une quantité de 0.2974g de nitrate

de zinc hexahydraté Zn(NOz3)..6H20 sont dissous dans 30 mL de méthanol. On ajoute a cette

solution 0.3842g d’acide citrique. L’ensemble est chauffé a une température égale a 60°C

pendant 30 minutes, le mélange est mis dans une étuve a une température égale a 70°C pendant

48 heures. La poudre obtenue est de couleur rouge brique (figure 1V-6). Cette poudre est pressée

dans une pastieuse pour assurer I’homogénéité du mélange solide. La pastille préparée est mise

dans un creuset d’alumine pour une calcination de 1000°C pendant 12 heures. A I’issue de la

calcination, on obtient vers la fin un mélange d’oxydes métalliques. Ce résultat est confirmé

par la technique de diffraction de RX, (tableau 1V-3).

Tableau IV-3 : Résultats du procédé (2).

Masse initiale ()

Masse finale (g)

Observation

Poudre

préparée

0,3508

0,0912

Pas de changement de couleur initiale

2Fe(N03)2.H20 + 2Zn(N0Os)2.6H20 + CgHgO7 ------

> ZnFe204 + ZnO + 8NO2g + (H.0+CO2)q4




Fe(NO3)2.H20

. —

Dans le méthanol,
agitation 60°C, 30min

Zn(NO3)2.6H20

Broyage

Acide citrique

Séchage a 70°C
dans une étuve 48h

Calcination a
1000°C, 12h

ZnFex0y

Mis dans une pastilleuse

Figure 1V-6 : Protocole
expérimentale du procédé Sol-Gel




2- Caractérisation par infrarouge :

La figure 1V-7 (courbe noir) montre les spectres infrarouges du mélange avant et apres
calcination, le spectre du mélange avant traitement thermique montre la présence des bandes
d’absorption associés aux liaison chimiques entre les atomes (Fe-O, Zn-0 :590 cm™2-563 cm'Y),
(Fe-O, Zn-0 :1098 cm™*-1107 cm™), (C=0 :1401 cm™-1398 cm™), (C-H :1645 cm™ -1636 cm"
1) et (O-H :3448 cm™-3462 cm™. Les derniéres bandes disparaissent aprés calcination di a la
décomposition et le dégagement de COg, et la vapeur d’eau. Ce résultat est confirmé par la perte

de masse (tableau 1V-2).

La figure 1V-7 (la courbe rouge) montre la vibration de liaison M-O caractéristiques des oxydes
métalliques dans I’intervalle (500-1000 Cm™). 1l y a une grande ressembence entre les deux

spectres des deux procédés (1) et (2) (figure 1V-8).

100 Sol-Gel avant calcination
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Figure IV-7 Les spectres infrarouges de l’oxyde métallique préparé avant et apres traitement

thermique.
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Figure 1VV-8 : Comparaison des spectres infrarouges du mélange aprés calcination des deux procédés.

3- Caractérisation par Diffractométre de rayons X sur poudre (DRX)

Une diffractogrammes de RX a été enregistré dans I’intervalle de 20-60° en 20 minutes. La
figure IV-9, montre la présence d’un mélange d’oxyde métallique 82% de ZnFe204 (01-079-
1150), 18% de ZnO (01-079-2205). Les particules présentes dans la poudre ont presque la
méme taille car tous les pics sont au-dessous et trés proches de la ligne moyenne de Williamson
Hall. (Figure 1V-10) qui vaut (61 nm) mais trés proche, ce qui nous laisse conclure qu’ils ont la
méme taille. Le calcul de la taille par la formule de Scherrer confirme ces résultats (tableau V-
4).
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Figure 1V-9 Diffractogrammes obtenu du procédé 1 (Sol-Gel).

Le diagramme de Williamson-Hall montre les tailles des particules obtenu par le procédé sol-
gel.
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Figure 1V-10 Le diagramme de Williamson-Hall montre les tailles des particules obtenu par le
procédé (2)




Tableau 1V-4 Les taille des particules de ZnFe»O4 calculé par la formule de Scherrer

26 Plan hkl Taille (nm)
30° (220) 72.1
35° (311) 68.9
37° (222) 64.4
43° (400) 72.3
52° (422) 79.3
57° (511) 75.8
62° (440) 78.6
65° (531) 12.7

4- Test bain ultrason

Les résultats du test bain ultrasonique des deux solutions colloidales préparées du produit
obtenu dans 1’eau et dans 1’éthanol sont restés stables apreés 1 heure et 30 minutes de report,
respectivement. (Figure 1V-11), ce qui signifie que la taille des oxydes préparés par le procédé
sol-gel est plus petite que pour le procédé chimie du solide. La figure 1V-12 confirme ce résultat,

en comparant les deux diffractogrammes (en 3D) des deux procédés on peut remarquer que les

pics obtenus par le deuxiéme procédé sol-gel sont plus larges.

- ~—

30 min 60 min

Figure 1V-11 Test bain ultrasonique de la poudre obtenu par le procédé (2)




Counts
20000 — solifle

sol{gel

10000

Position [*2Theta] (Copper (Cu])

Figure 1V-12 Comparaison des deux diffractogrammes des échantillons obtenu par les deux

procédés

V. Test d’évaluation d’activité antibactérienne

Le test a été effectué au laboratoire de biologie, de I’université Amar Thelidji Laghouat. Le
but de la présente étude est de tester I’activité antimicrobienne de nanoparticules de ZnFe;Oa,
contre la bactérie Staphylococcus aureus (s. aureus) utilisé comme microorganisme de test.
L’effet de différentes concentrations massiques de nanoparticules de ZnFe;O4 sur la croissance

de S. aureus en fonction du temps n'ont pas été mesuré (figure V-1).

Le test en question consiste a préparer une pastille du composé ZnFe>O4 de masse bien définie
puis placer dans une boite a pétri qui contient au préalable une population de bactérie S. aureus
généralement de 0,2 a 0,4 mg/ ml, (Voir Annexe C et D). Dans notre cas la réalisation des
pastilles etaient impossibles car nous n'avons pas assez de produit synthétise (la valeur de la

masse utilisée 0.016 mg), cette valeur esttres inférieure a la valeur minimale (0,25 mg/mL)




[12]. Le test étaitnégatif. Les bactéries S. aureus semblaient étre plus résistantes aux
nanoparticules utilisees (figure V-2).

Figure V-1 L activité antimicrobienne de nanoparticules de ZnFe,O, (t=0 h)

Figure V-2 Résultats du test anti bactérienne apres (t=24 h)

VI. Etude structurale
VI-1 les données cristallographiques

L’étude structurale est faite par le logiciel Open Source VESTA qui permet de construire des
cristaux et d’étudier les différents systémes cristallins. Il permet aussi de réaliser des mesures

de longueur et d’angle entre les atomes.




Le ZnFe,O4 cristallise dans le systéme cubique a face centrés de paramétre de maille a= 8.413A.
La masse volumique de ce cristal est égale a 595.460A3, le nombre de motif par maille Z= 8.
Son groupe d’espace est Fd3-m de numéro 227 (tableau VI-1).

Tableau VI-1 Les données cristallographiques sur ZnFe204

Systeme Cubique
z 8
Group d’espace F d-3m
numero 227
Volume (A%) 595.460
a(A) 8.413

VI1-2 Description de la structure

La ferrite spinelle ZnFe>O4 est généralement décrite par la formule AB20s, tableau VI-2 dans
laquelle A et B respectivement sont des cations et trivalents respectivement (figure VI-1)
(tableau V1-3).

Tableau VI-2 les positions atomiques

Elément X y z
Zn 0 0 0
Fe 0.12500 0.12500 0.62500
@) 0.11280 0.11280 0.38720




Fe

/

) T = e

Figure VI-1 Position des polyedres de ZnO4 et FeOs dans la maille

Tableau VI-3 Les longueur des liaisons (A) et les angles (°)

Les angles (°) Les longueurs des liaisons (A)
0-Zn-0 35.26 1,999
O-Fe-0O (a) 48.0046 2.00587
O-Fe-O (b) 41,9954 2.00587

a) Environnement des cations Zn?*

Les ions de Zn sont situés dans les sommets et les faces du cube selon la figure VI-1, les points
(0, 0, 0) et autour de lui 4 atomes d’oxygene sont situé€s selon la position des points (0.11280,
0.11280, 0.11280) ou ce dernier forme un tétraedre répété dans ce réseau selon la symétrie -

43m et 3m pour le zinc et I’oxygéne, respectivement (figure V1-2).

L’angle entre le zinc et les deux oxygeénes est égale a 35.26° et la longueur de liaison entre

eux est 1,999A (figure VI-3).




Figure VI-2 Les tétraedre ZnO4
b) Environnement des cations Fe3*

Le fer se situe aux coordonnées (0.12500, 0.12500, 0.62500). Et se répété selon la symétrie
-3m entouré par 6 atomes d’oxygéne formant un Octaédre. Les deux angles opposés entre
les cations de fer et I’Oxygéne dans I’octaedre (a) sont égaux 48.0046°, alors que les deux
angles opposés dans I’octa¢dre (b) ils sont égaux a 41,9954°. La longueur de liaison entre
Fe et I’O est constante et elle vaut 2.00587A. (Figure VI-3)

Figure VI-3 Les octaédres FeOg




Conclusion

Ce chapitre est dédié a la syntheése de solutions colloidales de ZnFe,O4 par deux méthodes.
La premiere la chimie du solide est réalisée a partir de I'oxyde de fer et le nitrate de zinc.
La seconde sol-gel est réalisée a partir de précurseurs nitrates de fer et de zinc dans l'acide

citrique. L’ensemble des nanoparticules a été synthétisé et caractérisé

Les résultats de ces caractérisations confirment la présence des NPs de ZnFe,O4 en mélange

avec d’oxyde de zinc ce dernier est connu aussi le pouvoir antibactérien (voir annexe B).

D'autre part, nous avons étudié la structure de la ferrite spinelle ZnFe>O4 est généralement
décrite par la formule AB204, dans laquelle A et B représentent des cations divalents et
trivalents respectivement. Dans une structure spinelle normale, les ions O% forment un
structure cubique a face centré (groupe d’espace Fd3-m) alors que tous les cations divalents
occupent les sites tétraédriques, tandis que les cations trivalents occupent les interstices
octaédriques. Toutefois, en cas d'inversement des structures spinelles, les cations trivalents
occupent tous les sites tétraédriques et la moitié des sites octaédriques, tandis que la moitié
restante des sites octaédriques sera occupée par les autres cations divalents. C’est un spinelle

normal avec tous les ions Fe®* dans les sites B et tous les ions Zn%* dans les sites A.




Conclusion géenérale



L’¢évaluation de I’effet antibactérien des NPs sous forme de colloides a démontrer un effet
antibactérien des ferrites métalliques de type MFe204 (M : Fe Co, Ni, ....) vis a vis des souches
de bactéries a Gram-positif (Staphylococcus aureus). Ce travail était dédié a la synthése de
solutions colloidales de ZnFe,Os par deux méthodes. L’ensemble des nanoparticules a été
synthétisé et caractérisé. Nous avons utilisé deux voies de synthéses ; la premiére la chimie du
solide est réalisée a partir de I'oxyde de fer et le nitrate de zinc. La seconde sol-gel est réalisee
a partir de précurseurs nitrates de fer et de zinc dans I'acide citrique. Les résultats de ces
caractérisations confirment la présence des NPs de ZnFe;O4 en mélange avec d’oxyde de zinc
ce dernier est connu aussi le pouvoir antibactérien, les tailles des particules ont été déterminés
par deux méthodes Williamson Hall (94 nm et 61 nm) et Scherrer (78 et 69 nm) pour les
méthodes solide et sol-gel respectivement. D'autre part nous avons étudié la structure, la ferrite
spinelle ZnFe2O4 est généralement décrite par la formule AB20s4, dans laquelle A et B
représentent des cations divalents et trivalents respectivement. Dans une structure spinelle
normale, les ions O forment une structure cubique a face centré alors que tous les cations
divalents occupent les sites tétraédriques, tandis que les cations trivalents occupent les
interstices octaédriques. C'est un spinelle normal avec tous les ions Fe®** dans les sites B et tous
les ions Zn?* dans les sites A. Comme perspective, les nanoparticules de ce composé sont
importantes d’un point de vue pratique car elles ont aussi des propriétés magnétiques
remarquables. La compréhension de ces propriétés requiert une analyse structurale poussée, la
compréhension des couplages entre moments magneétiques des cations localisés en sites
tétraédriques et en sites octaédriques, en particulier. Apres avoir maitrisé la synthese des NPs
ZnFe204, ce travail pourrait se poursuivre sur d’autres propriétés que biologiques. Les ferrites
mixtes de la forme ZnFe,O4 est une ferrite magnétique qui jusqu’a présent est bien étudié pour
leur propriétés physiques et chimiques. Le ZnFe2O4 a capté 1’attention des chercheurs en raison
de sa stabilité et de ses propriétés magnétiques importante par rapport a d'autres ferrites. La
ferrite de zinc a habituellement une structure spinelle directe, donc est paramagnétique a

température ambiante.
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Annexe A
Staphylococcus aureus :

Observés par Pasteur en 1879 dans un pus de furoncle, les staphylocoques doivent leur nom a
OGSTON (1881) qui les a mis en évidence dans des abceés aigus et chroniques. Les bactéries
du genre Staphylococcus sont des cocci a Gram positif, ; '
groupés en amas ayant la forme de grappe de raisin,
immobiles, non sporulés, catalase positive et oxydase
négative. Il existe 27 especes du genre Staphylococcus
actuellement répertoriées, dont S. aureus est la principale. S.
aureus est un commensal de la peau et des muqueuses de

I’homme et des animaux (rhino-pharynx, intestin). On le [ &5 ——— | st
ReUBKYV1,.0. 50000x SE 8.3m 3

retrouve sur la muqueuse nasale d’un tiers environ des sujets

Figure A : Image microscopique de S. aureus

normaux. Eliminé dans le milieu extérieur, cette bactérie

peut survivre longtemps dans I’environnement. L’apparence microscopique du S. aureus est
ronde et ressemble a celle d’une sphere (cocci). En raison de la manicre dont les bactéries se
divisent et se multiplient, elles apparaitront en grappes ou en tétrades. En grec, staphylococcus
signifie "grappes de raisins”. L'utilisation d'une coloration bactériologique courante, la
coloration de Gram, aide a identifier S. aureus. L’organisme apparait en violet avec cette
technique de coloration et est appelé gram positif. Lorsqu'il est cultivé sur un milieu
bactériologique, Staphylococcus aureus se présente sous la forme de grandes colonies blanches
a dorée. La majorité du temps, la colonie de Staphylococcus aureus produit une zone d'hémolyse
entourant la colonie sur milieu spécifique. Il n’est pas trés fastidieux et se développe bien, que
ce soit en aérobiose ou dans des conditions anaérobies et produit une bonne croissance en moins
de 24 heures. Les staphylocoques sont des bactéries sphériques a Gram positif qui apparaissent
dans des grappes microscopiques ressemblant a une structure semblable a celle du raisin. S.
aureus est considérée comme la troisieme cause de désordres d'origine alimentaire dans le

monde.

Rania Dadi. Synthése de nanoparticules d‘oxydes métalliques et leur activité antibactérienne. Matériaux.
Thése de doctorat Université Paris-Nord - Paris XIII, 2019. Francais. NNT : 2019PA131039. tel-
03119316




Annexe B

Dans la méthode de W-H, une ligne de base est d'abord retirée (il s’agit en général d’un
polynome d'ordre 5). Toutes les largeurs de raies mesurées Pmat (précédemment appelées
FWHM) sont considérées comme des sommes de deux termes : un premier terme qui est di a
la taille des nanoparticules et un second qui introduit le paramétre de contrainte qui est
génerallement lié a la présence de défauts structuraux. Toutes les raies sont considérées de

forme Lorentzienne. On a alors :
fmat = A/(L. cos (0)) + 4.€ (tan (0))
Soit: Pmat cos(0) = ML+ 4.€ (sin (0))

Cette ¢quation est de la forme : Pmat.cos(0)=A + B.sin(0) avec A = /L et B = 4¢. Le premier
terme correspond a la largeur a mi-hauteur du signal tel qu'on peut I'exprimer a partir de la
relation de Scherrer. On trace ensuite Pmat cos (0) en fonction de sin (8) pour obtenir
directement le taux de déformation € (multiplié par 4, a partir de la pente B) et la taille moyenne
des cristallites L (a partir de I'ordonnée a l'origine A). Sur cette courbe, chaque plan réticulaire,
qui est indexeé hkl est représenté par un point et chaque famille de plans par une droite qui peut
étre horizontale si il n'y a pas de contraintes (peu de défauts) ou inclinée avec une pente 4e.
L'allure des droites attendues pour trois types d'échantillons est illustrée a la figure C. La Figure
C.a) correspond a un cristal avec une contrainte et une forme de particules isotropes, les familles
de plans réticulaires donnent alors des droites obliques. La Figure C.b) est obtenue pour un
cristal sans contrainte avec une forme de particules anisotropes, les familles de plans donnent
des droites horizontales. La Figure C.c) correspond a un cristal avec des contraintes différentes
sur plusieurs familles de plans réticulaires et avec une forme de particules anisotropes, les
droites sont obliques et non paralleles. Ce type de traitement est décrit de fagon détaillée dans
le livre de Gravereau sur la diffraction des rayons X, a la page IX.11. Les schémas ci-dessous

sont inspirés de ce livre.



B...-cos(B) Bmar-cOs(6) B nar-cOS(0)

A Pente: 4¢ —
sin(0) sin(0) sin(0)
(a) Echantillon avec contraintes (b) Echantillon sans contraintes (c) Echantillon avec contraintes
et formes isotropes, tailles et formes anisotropes et formes anisotropes
données par 1/A chaque famille de plans donne

une des dimension de la NP

Figure C : Méthode Williamson-Hall appliquée a trois types d’échantillons : a) un échantillon avec contrainte
et forme isotrope, b) un échantillon sans contrainte avec forme anisotrope, c) un échantillon avec contrainte et
avec une forme anisotrope

Aya Jezzini. ZnFe204 pour des applications en photocatalyse hétérogéne dans le visible. Matériaux.
These de doctorat Sorbonne Université ; Université Libanaise, 2020. Frangais. NNT :
2020SORUS238. tel-03462099




Annexe C

Les nanoparticules de ZnO sont une excellente source d’ions pour la diminution des bactéries,
puisqu’un test complémentaire avec cristal de ZnO de taille 1x1x0, 1 cm3 n’a révélé aucune
activité antibactérienne, par contre on observe aucune croissance bactérienne sur les géloses
dans lesquelles les lames de couches minces de NPs ont été disposés, comme la montre les
figure ci-dessous :

Cristal de
Zn0

Figure B-1 : Test de I'efficacité

. - . Figure B-2 : Résultats apres 24h
antibactérienne d'un cristal de ZnO sur d’incubation a 37°C des lames de NPs

S.aureus

en contact avec les bactéries aureus

Rania Dadi. Synthése de nanoparticules d‘oxydes métalliques et leur activité antibactérienne.
Matériaux. Thése de doctorat Université Paris-Nord - Paris XII1, 2019. Frangais. NNT :
2019PA131039. tel-03119316




Annexe D

Protocole expérimentale

Dans 1’objectif de réaliser une activité antimicrobienne de certains produits de synthese vous

allez besoin du matériel suivant :
1. Milieu Muller Hinton Agar.
2. Agitateur, erlenmeyer, barreau magnétique.
3. Eau distillée.

4. Boites de pétri Stériles.

5. Tubes a essai.

6. Pipettes de pasteur stériles.

7. Ecouvillons Stériles.

8. L’eau physiologie 0.9%.

9. Souches de références testé.
10. Bec besen.

11. Spectrophotometre UV visible a 620 nm avec des cuves propres.

Dosages antibactériens, staphylococcus aureus ATCC 25923 est une bactérie a gram positif a

été sélectionné comme souche de test pour évaluer l'activité antimicrobienne

Pour le test du halo d'inhibition, les échantillons ont été mis en contact avec une plaque de
gélose uniformément recouverte de bactéries et incubées a 36 °C pendant 24 h.

Mode opératoire :

Préparation milieu Muller Hinton Agar
On met 35 g de milieu déshydraté dans 1 litre d’eau fraichement distillée. On porte a ébullition
jusqu’a une dissolution compléte .Ensuite on verse le produit dans des flacons stériles puis on

les stérilise a I’autoclave a 120°C pendant 30 minutes.



Au moment de I’emploi, il faut faire fondre le milieu au bain-marie bouillant et répartir en
boites de Pétri. L’épaisseur de la couche de gélose doit étre de 4 mm. On séche les boites 30
min a 37°C. Le volume de Mueller Hinton permettant d’obtenir exactement une épaisseur de 4

mm.
1. Préparation de I’inoculum

La colonie bien isolée avec une anse ou une aiguille d’inoculation et les transférer dans un tube
de solution salée stérile et Emulsionner une quantité suffisante de culture bactérienne dans la
solution salée on a utilisé la spectroscopie UV la densité optique a été mesurée a 600 nm pour
une concentration de 10* CFU/ml.

2. Ensemencement dans la boite de Pétri (Contient le milieu de culture solide) : on a
incorporé 1 ml de suspension microbienne dans la boite de Pétri vide et homogeénéiser les

germes avec toute la masse du milieu et Laisser solidifier puis incuber. Selon la figure 1)

Ensemencement Résultats

Sens des stries
—

initial w X w 2

Figure 1 Ensemencement dans la boite de Pétri
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ABSTRACT 2-XRD- analysis :

Nanoparticles (NPs) have a wide range of applications in
health as biomarkers [1-2], and antibacterials [3] applications.
In this paper, the antibacterial ZnFe204 NPs was synthesized,
and characterized and their antibacterial properties was
tested. Two methods Sol-Gel and solid methods were used to
synthesize the NPs. The X-ray diffraction technique is used for
the identification and crystallite size determination of nano-
crystalline prepared materials. The size of nanoparticles of
ZnFe204 was calculated using two different techniques: the

Counts
2

solide

salqgel ZnFEZO4

Willamson-Hall method and the Scherrer formula. The Position [*2Theta] (Copper (1)
different absorption bandes was characterized by Fourier | 3-Particle sizes : [ A: wavelength
Transform Infrared Spectroscopy Analysis (FTIR). It K % A K: constant
demonstrated that the Sol-Gel method was efficient to | 1- Scherrer formula: LC=H CosO » | ©:Bragg's angle
synthesize NPs with suitable sizes for antibacterial *Los H: the width at half
application. height of the
KEYWORDS : Nanoparticles; ZnFe204; XRD; FTIR . - diffraction lines
Solid method Sol-Gel method
MATARIALS AND METHODS 20 Planhkl  Size (nm) Size (nm)
30° (220) 76.1 72.1
Fe(NO3)2.H20 \ ‘ Zn(NO3)2.6H20 Fe203 v ‘ Zn(NO3)2.6H20 \ 35 ° (31 1) 77°2 68'9
T I RN 37° (222) 82.9 64.4
. : [ i 43° (400) 77.5 72.3
- solid mixture
2- Williamson Hall: Bmat= A/(L. cos (0)) + 4.¢ (tan (0))

.............

e B | Citric acid -
oy A

Solid method

l - Dry at 70°C for
48hours

1000°C
12Hours

This work was dedicated to the synthesis of colloidal solutions of
ZnFe204 by two methods. All of the nanoparticles have been
St synthesized and characterized. We used two synthetic routes; the
- first solid-state chemistry is made from iron oxide and zinc nitrate.
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The second sol-gel is made from nitrate precursors of iron and zinc
in citric acid. The results of these characterizations confirm the

presence of ZnFe204 NPs mixed with zinc oxide, the latter is also
RESULT AND DISCUSSIONS known for its antibacterial power, the particle sizes were determined

1-FTIR analvsis by two methods WiI_Iiamson Hall (94 nm and 61 n_m) and Scherrer
y (784 and 69 ) for solid and sol-gel methods respectively.
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Abstract :

Nanoparticles (NPs) have a wide range of applications in health as biomarkers, and
antibacterials applications. In this paper, the antibacterial ZnFe204 NPs was synthesized, and
characterized and their antibacterial properties was tested. Two methods Sol-Gel and solid
methods were used to synthesize the NPs. The X-ray diffraction technique is used for the
identification and crystallite size determination of nano-crystalline prepared materials. The size
of nanoparticles of ZnFe204 was calculated using two different techniques : the Willamson-
Hall method and the Scherrer formula. The different absorption bandes was characterized by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy Analysis (FTIR). It demonstrated that the Sol-Gel
method was efficient to synthesize NPs with suitable sizes for antibacterial application.

KEYWORDS : Nanoparticles ; ZnFe204 ; XRD ; FTIR.

Résumé :

Les nanoparticules (NPs) ont un large éventail d'applications dans le domaine de la santé en
tant que biomarqueurs et applications antibactériennes. Dans cet article, les NP ZnFe204 ont
été synthétisées et caractérisées et leurs propriétés antibactériennes ont été testées. Deux
méthodes Sol-Gel et des méthodes solides ont été utilisées pour synthétiser les NPs. La
technique de diffraction des rayons X est utilisée pour l'identification et la détermination de la
taille des cristallites des matériaux préparés nanocristallins. La taille des nanoparticules de
ZnFe204 a été calculée a I'aide de deux techniques différentes : la méthode de Williamson-Hall
et la formule de Scherrer. Les différentes bandes d'absorption ont été caractérisees par analyse
par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Il a démontré que la méthode
Sol-Gel était efficace pour synthétiser des NP avec des tailles appropriées pour une application
antibactérienne.

Mots clés : Nano particule / ZnFe204 / DRX / IR



