République Algérienne Démocratique et Populaire

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE ‘&\

LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE me

Université de Constantine 3- Salah Boubnider
Faculté de médecine

Département de pharmacie

Mémoire de fin d’études En vue de I’obtention du diplome Du
Docteur En Pharmacie

THEME :

Nanoparticules de ’oxyde de zinc : synthese,
caractérisation et activité antioxydante

Réalisé et présenté par : Encadré par:
- LAHMER malak Dr. Hachouf Abdeldjalil

- MEDAKENE nada

Membres du jury :

-Dr. Cherchar imane

-Dr. Hadid Nousseiba

Année Universitaire : 2023-2024




Table des matiéres

LISTE DES FIGURES ..ot v
LISTE DES ANNEZXES ..ottt vi
LISTE DES TABLEAUX ..ottt vii
LISTE DES ABREVIATIONS ..ottt viii
RESUME ...ttt b bttt b ettt b e nne s xii
INEEOAUCTION: ...ttt sttt b e st e b e e e bt e b e e et e e s beeenbeesreeenbeesrnens 1
Chapitrel :Revue de Ittrature : ................ocoo i 4
1.1 Nanoparticules d’oxyde de Zine :.............ccoooviiiiiiiiiicncee e 4
L1.1Structure du ZnO : ... 4
L1.1.IStructure Cristalline : ........ccoooiiiiiiiieiie e 5

I B (0] o) 4 ] 1 PR RUPRPRUPRTI 6
L1.2. TPTOPTItES PRYSIQUES < .eeiiuiieiiieiiesiieeitee sttt n e e 6
1.1.2.1.1Propriétés électriques et magnétiques : .................ccoevveriiiiienieenee e 6

L.1.2.1.2 Propriétés OPtiqUues :............ccoveiiiiiiiiiiiiiii e 6
L1.2.1.3Le pouvoire Zeta :...........cccooceiiiiiiiiiiiniii e 7
L.1.2.2Propriétés ChImMIQUES: .......cccviviiiiiiiiiii it 8
[.1.2.2.1°amphotéricité du ZnO :...............ocooiiiiiiii 8
I.1.3Application biomédicale des nanoparticules de ZnO : ............ccoovveiiiiiiieniniiiicnnen, 9
L1.3. TACtIVItE antibaCtETICNNE: ....ccuviieieiiiieiie ettt 9
[1.3.2Activite antifOn@IQUE : .....coeeiviiiieieciieeee e 10
L1.3.3ACtiVItE antICANCETEUSE : ...eeivvieiiiieiiiie it e st e e st esibe et e e st e e e s sin e e neeeas 10
[.1.3.4Activité anti-Inflammatoire :..........cooveeiiiieiiiii e 11
[.1.3.5Activité photocatalytiqUE :......cocvveiiiiiieiiiie e 11
[.1.3.6Systeme de livraison ciblée de médicaments :..........cccocuveiiiiiiiiininiie e 12
[.1.3.7Ingénierie tissulaire et médecine réZENErative ©........ccovvereerireenernieesre e 12
L.2Méthodes de SYyNthese: ..o 13
[.2.1Procédé de formation des nanoparticules métalliques :..........ccccovvviiiiiiciiiiiiennns 13
[.2.1.1La réaction d’0XydO-TEAUCLION :.......coviiriviiiieiicire e 13
L2.1.20a NUCIEAtION ..ot 13
L.2.1.3118 CIOISSAINCE :..eeuvviiueieiiiiiiiesiee et et e et ettt et e st e st et esbeeesbeesbeeenneesbeesnbeenrneas 14
L.2.1.417a8IEZAtION ©..vviiiiiiieiiiiie e 14



[.2.2Méthode de BOTTOM-UP :....oooiiiiiiiiiiiiic e 16

[.2.2.1La méthode hydro-thermale :...........cccooviiiiiiiiiii e 16
[.2.2.2 Autres méthodes de synthése bottom Up ....c.ccovvvveiiiiiiiiiniii e 18
[.2.3Méthode TOP-DOWN : ......oiiiiiiiieiii et 18
[.2.40ptimisation des paramétres de la méthode hydrothermale :...........ccoovviviiiiiiinennn 18
1.3 Caractérisation des zno NPS : ... 20
1.3.1Etude structurale et morphologique :.........ccooveiiiiiiieiii e 20
[.3.1.1Méthode de la diffraction des rayons X(XRD) :.....ccccoviiiiiiiiiiiiniieiieeeeniens 20
1.3.1.2Scanning electronmicroSCOPY(SEM) :© ...coviiiiiiiiiiiiiieiieneee e 21
1.3.1.3TransmissionElectronMicroscopy (TEM) : ......ccoeiiiiiiiiiiniiniciece e 21
1.3.2.Propriétés optiques et ElECIIONIQUES: ......veuverieeriiiiiriieriesee e 22
1.3.2.1Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) : ......... 22
1.3.2.2Utraviolet/visible (UV/VIS) 1 ..o 23
L.3.3Char@e ZE€La:........ee i 24
1.4Méthodes d’évaluation de ’activité anti-oxydante :...............c.cccoooiiiiiiicinene. 25
[.4.1 Mécanisme d’action anti OXYAANnte : ........cceeveieiieiieiiiiesie e 25
[.4.2M¢éthode DPPH(a,a-diphényl-B-picrylhydrazyle.) :......cccoooeiiiiiiiiiiiiiiciii, 26
[.4.3FRAP (FerricReducingAntioxidant POWEr) :.......ccccooiiiiiiiiiiiiiieiie e 28
Chapitrell :Matériel et méthode : .................ooooiiiiii s 29
TILIMAtEriel : ..o 29
TL L. TVRITEIIC ettt ettt st et e et e e nin e e neesnne s 29
TL 1.2 AULOMALES: ..o 29

TL 1.3 REACHITS .ottt snne s 29
IL2-MEEhOde & ... 30
TL2.1T Type d’8tUAE : .o s 30
I1.2.2 Méthode de SYNthESE : ......ccviiiiiiiiiiicii e 30
[1.2.3Caractérisation des NPs de ZNO :.......cccviiiieiiiiiiieriiceere e 31
I1.2.3.1Spectroscopie UV VISIDIE : ......ccviiiiiiieiiiiiieic e 31
I1.2.3.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier « FTIR »:....cccocvvinininn, 32
I1.2.4 Activité anti-oxydante des NPS de ZnO ..o 32
IL.2.4.1 PrEMICT ©SSAL & .uvvviiuiiiiiiieaiiiesitee st e st e e st e et e e st e e st e s sbb e e sbbeesbeeesnbneesnneeeas 33
I1.2.4.2 DEUXICINE ©SSAI © .eeevveeeiiieairieiieeesieeesireesbeeessteesssbeesssbeesssseesssseesssseessssesanseeens 33
Chapitrelll :Résultats et disCuSSION :............cccoiiiiiiiiiii 34

il



g T L2 1 5 34

I1.1.1 Résultats de SYNtRESE . ...ooiiiiiiiiiiiiic e 34
II1.1.2Caractérisation des NPs d’oxyde de Zine : .......ccccoevviiiiriiiiiniiiies e 35
II1.1.2.1Spectromeétre d’absorption UV-visible :........ccccviviiiiiiiiiiiiiiiie e 35
II1.1.2.2Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier :..........coocvvvivnniiieniinnnnne, 38
HL1.3ACtiVIte aNtIOXYAANTE: ....vviveiiiiiiiieiie et 42

ITL 1.3 TPT@IMICT @SSAL & cuvveuvietieiuieesieeeiteesteeesteesteeeste e st e ssbeesbeeesaeesaeeasbeesbeeenseesneesnbeenneeas 42

ITL 1.3.2D@UXICIINIE ©SSAL ©uvvrerveeiureeieeaueiesteaasteesteeasseesteeanbeesseeesseesseeasbeessneenseesneeanseessnens 43

THL 2D ESCUSSTOME ...ttt e e e et e e e bt e e e b e e s e e e bn e e e nneeenes 46
IT1.3 Limites et perspectifs : .............ccoiiiiiiiiiii s 50
COMNCIUSION ...ttt et e e ssb e e e bt e e e ne e e s neeennes 51

il



RESUME

TITRE :Nanoparticules d’oxyde de Zinc ,synthése hydrothermale, caractérisation et
¢valuation de I’activité antioxydante

INTRODUCTION :

Les nanoparticules d'oxyde de zinc, grace a leurs propriétés remarquables, sont devenues un
sujet de recherche scientifique important dans divers domaines.

L'objectif de ce travail est la synthése hydrothermale de nanoparticules d'oxyde de zinc, leur
caractérisation par FTIR et UV-VIS puis évaluation de leur activité antioxydantepar la
méthode de DPPH.

MATERIELS ET METHODES :

Des nanoparticules d’oxyde de zinc ont été synthétisées par méthode hydrothermale en
augmentant la température (100°C a 160°C). Le protocole repose sur la formation d’un
complexe zinc-citrate a partir d’acétate de zinc, acide citrique titré par duNaOH (pH 10), suivi
d’un traitement thermique en autoclave pendant 24 h. Les poudres obtenues ont été lavées par
I’éthanol, séchées puis caractérisées par spectroscopie UV-Vis et FTIR. L’activité
antioxydante a été évaluée par la méthode DPPH avec détermination de 1’ICso.

RESULTAT :

La synthése hydrothermale a permis d’obtenir quatre poudres blanches homogenes a
différentes températures (100, 120,140 et 160°C). Les spectres UV-Vis ont révélé un pic a 265
nm pour I’échantillon a 100°C, et a 244 nm pour les autres, suggérant une variation de taille
des nanoparticules selon la température.

L’analyse FTIR a montré des pics caractéristiques de la liaison Zn—O autour de 600 cm™,
reflétant la présence de ZnO dans tous les échantillons.La région 800- 900 cm™',suggere la
présence de liaisons oxyde métal .

Pour I’activité antioxydante des échantillons 1,2,3, et 4,0n a eu pour la concentration 40
ug/ml des inhibitions de 5.66% ,28.81%, 24.58% et 39.83% respectivement, et pour la
concentration de 20ug/ml ¢’était a 3.66% 2.03% 0.41% et 6.91% .La température la plus
¢levée a montré la meilleure activité antioxydante en raison de la petite taille de ses particules
et la surface importante.

CONCLUSION :

La synthese hydrothermale a différentes températures a abouti a la formation des
nanoparticules de ZnO de petite taille et de surface spécifique. Leur pouvoir inhibiteur évalué
par la méthode DPPH, a montré une activité antioxydante notable, surtout pour celles
obtenues a température ¢levée. Cette efficacité ouvre des perspectives biomédicales
prometteuses.

MOTS CLES :Nanoparticules d’oxyde de zinc, synthése hydrothermale, caractérisation, ,
température de synthése, activité antioxydante, méthode DPPH, complexe zinc-citrate, ICso.
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ABSTRACT :

TITLE: Zinc Oxide Nanoparticles: Hydrothermal Synthesis, Characterization, and
Evaluation of Antioxidant Activity

INTRODUCTION:

Zinc oxide nanoparticles, due to their remarkable properties, have become a significant focus
of scientific research in various fields.

The aim of this work is the hydrothermal synthesis of zinc oxide nanoparticles, their
characterization using FTIR and UV-Vis spectroscopy, followed by the evaluation of their
antioxidant activity using the DPPH method.

MATERIALS AND METHODS:

Zinc oxide nanoparticles were synthesized via the hydrothermal method at increasing
temperatures (from 100°C to 160°C). The procedure is based on the formation of a zinc-
citrate complex from zinc acetate and citric acid, titrated with NaOH to pH 10, followed by
thermal treatment in an autoclave for 24 hours. The resulting powders were washed with
ethanol, dried, and characterized by UV-Vis and FTIR spectroscopy. The antioxidant activity
was evaluated by the DPPH method, with determination of the ICso.

RESULTS:

The hydrothermal synthesis produced four homogeneous white powders at different
temperatures (100, 120, 140, and 160°C). The UV-Vis spectra showed a peak at 265 nm for
the sample synthesized at 100°C, and at 244 nm for the others, suggesting a variation in
nanoparticle size depending on temperature.

FTIR analysis revealed characteristic peaks of the Zn—O bond around 600 cm™, confirming
the presence of ZnO in all samples. The 800-900 cm™ region suggests the presence of metal-
oxide bonds.

Regarding antioxidant activity at a concentration of 40 pg/mL, the inhibition percentages for
samples 1, 2, 3, and 4 were 5.66%, 28.81%, 24.58%, and 39.83%, respectively. At 20 pg/mL,
the values were 3.66%, 2.03%, 0.41%, and 6.91%. The highest temperature yielded the best
antioxidant activity, attributed to smaller particle size and greater surface area.

CONCLUSION:

Hydrothermal synthesis at different temperatures resulted in the formation of small-sized ZnO
nanoparticles with specific surface properties. Their inhibitory power, assessed using the
DPPH method, demonstrated notable antioxidant activity, especially for those obtained at
higher temperatures. This efficiency suggests promising biomedical applications.

KEYWORDS: Zinc oxide nanoparticles, hydrothermal synthesis, characterization, synthesis
temperature, antioxidant activity, DPPH method, zinc-citrate complex, ICso.
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