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Sciences des matériaux / groupes de recherche / 12 services collectifs

Chimie du solide

Chimie & electrocéramiques

Energie: matériaux & baftterie

Chimie & photonique

Composés intfermétalliques

Chimie des nanomatériaux

Molécules & matériaux photo-commutables
Fluides supercritiques
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Activités de recherche de I'équipe ‘Chimie des nanomatériaux’

Fonctionnalisation
moléculaire en film
continu ou en
patchs

Nucléation et croissance
de particules (in)organiques

Assemblage par interactions contrélées

Sélectivité des plans en clusters discrets ou réseaux étendus

cristallographiques /
controle de la forme




Quelques exemples

AU/SIOZ

50 nm

PMMA/SiO,/PS




Activités de recherche de I'équipe ‘Fluides supercritiques’

* Stockage géologique du CO,

- * Electronique
* Valorisation du CO, en méthane \ Y 7 * Cosmétique
* Production d’hydrogene vert 4 * Energie
LA *  Biomédical
g |
CO2 Anthropique R BSF1o Matériaux ; o)

fironnements Profonds

Biosphere profonde et Cycles

* Origine de la vie
* Bioprocédés haute pression
(bioénergies)

~ Recyclage i -
. des Matériaux .

*  Aimants
* Masques FFP2

* Aéronautique
* Batteries | . |

Etudes des mécanismes thermo-hydro-bio-chimiques dans les milieux fluides réactifs sous P et en T



Etude in situ en conditions extrémes

Porous
medium

Outlet

Bio-chemical imaging

On Chip
micromodels
NS Cold water
NS R inlet
, Hot water +
dissolved gases inlet

Les systémes extrémophiles permettent-ils de développer des bioprocédés innovants 2

Peut-on bénéficier des apports de la thermodynamique HP/HT dans les bioprocédés ¢



Bioproduction de nanoparticules

Plante, feuille, Algue .
racine, tige Levure marine
Champignon Bactérie

Production intra- ou extra-cellulaire

Biotech. Adv., 2022, 55, 107914



Zoologie de nanoparticules

Métaux (Au, Ag, Cu, Se, Fe, In, Pd, Pt, Ni, Ti...)
Chalcogénures (Ins, Cus, Ag,S, CdTe ...) Oxydes (Fe,0s, Fes04 TiO,, ZnO, CuO, SiO,, BaTiOs, MNnO...)
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Nature, 2023, 14, 5178, Nature nanotech., 2013, 8, 57
Nanoscale, 2024, 16, 4484, Sc. Reports, 2020, 10, 19996



Défis pour les chimistes

_
centrifugation

Low speed Q

Synthese bio-contrélée de nanoparticules Tangelr &)

é ol -

Contréle impératif de I'état de surface

, . , . . . Rectangular - ‘ 0:- ofined
Comprehension du mecanisme de bioproduction = semclegy
Namoplaes

Nanoscale, 2023, 15, 13886



Plantes, racines, tiges

(’) , Aloe vera, feuille de thé,
hibiscus, citron, romarin...

Acide organique, quinone,

Alcaloide, steroide, flavonoide, tanin...
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Bactérie, champignons

E.Coli, Acide lactique,
staphylocoque aureus...

Enzymes

NADPH, glycerol kinase,
Oxydase cholestérol

150 mg NPs/jour
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(L.-Malic acid) i
Biotech. Advances 2022, 55, 107914



Algues

Source de matiere premiere bio-renouvelable
Capacité exceptionnelle & accumuler les ions métalliques

Riche en metabolites secondaires (polysaccharides, protéines, peptides, pigments...)

Brown Alga Red Alga Blue green Alga Macro-green Alga Micro-green Alga
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Polymeric NPs Metallic NPs  Metal oxide NPs Porous silica  Nanorod  Mesoporous NPs functionalized NPs

Biomolecules 2020, 10, 1498



Compréhension du mécanisme de formation de NPs ?

Systeme modele: algae Euglena Gracilis

Etude de bioproduction
@% (7 ex situ et in situ
. T & P ambiante
i~

50um \“}%
Cliché R.Brayner

Systeme extrémophile

T & P élevees Puce microfluidique
TEM en phase liguide




Puce microfluidique

Design idéal 2

Pyrex-Silicium

3 entrées (sel, algues et air) + 1 sortie

10 piscines (accueil des algues)
Profondeur = 25 um

Analyse in situ par microscope optique

Fabrication multi-étapes

) Lithography Channels
Silicon/ + Etching ~ 1 - 500 mm
Sapphire » 1/;/ &
o wafer B . /
| W/
' Pre-
bonding
Bonding
Pyrex/ .
@ & Swpehie Euglena Gracilis
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Analyse in situ par microscopie optique

Nanoparticules Au, sphériques et triangulaires
éjectés dans le milieu de culture
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Analyse ex situ par microscopie électronique

HAUC|4
P 104M
4 &
Milieu de culture — 2
Contréle AUCly /milieu culture AuCly / milieu culture
algue
¢ & Q
1.0 :I-O | " '
-il‘. Ill'= ‘\I'.
osdl\ | \ AuCly g. & ‘
I;Il I,lll 5|| ' '
g oo\ ) |
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g 0.4 4 \.\_ =| .
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0.2 \ TO+ ” . . . ;e
| T NPs triangulaires / spheres NPs spheroidales
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Longueur d'onde (nm) en quelques h en plusieurs jours



Etude cinétique (ex situ)

15 min 1-3h

HAUC|4 . )
Ejection NPs Pepfisation ‘ Croissance
—_— _—

> ——

Amas de cristallites 10 nm
<I0nm

600 -

400

Diameétre moyen (nm)

24 h
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Décroissance de la taille des particules
au cours du temps

Temps de réaction (h)
13



Coupe fine des algues

Sans AuCl, Avec AuCly (gqg sec)

o

o g

V :vacuoles, N: nUcIéUs, h :chlbplosf, Po : porc:mylon, Modification de taille des vacuoles
M : mitochondria, Ga : Golgi apparatus 2
Echantilon aprés fixation avec OsO,, UO,(CHsCOO)5 PH(NO); Synthese des NPE‘?‘,;’&érieur des cellules

(coll. CBMN - Equipe O.Lambert)
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Nanoparticules a lI'intérieur de la cellule

Milieu extracellulaire >

Cytoplasme

Membrane

Cytoplasme - .. Milieu extra-cellulaire

Production Intra-cellulaire Ejection d'un amas



Nanoparticules a lI'intérieur de la cellule

, Milieu extra-cellulaire
,Ftb . - ‘
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Cytoplasme

100 nm

Production Intra-cellulaire Production extra-cellulaire



Suivi dynamique en temps réel par TEM

Le liquide est ‘emprisonné’ dans la cellule du porte-objet

Schéma de la téte du porte-objet -analyses in situ-
(coll. IPCMS — Equipe O.Ersen)

Liquide = Algues + milieu de culture + AuCly
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TEM en phase liquide

Analyse en accord
avec les observations ex situ




Composition des nanoparticules

* AU
45000

ol Résidus de Mo, Cu, S

35000 + A Matiere organique
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Nanoparticules composites
riches en Au,
traces de Cu, Fe...



Mécanisme de bioproduction des NPs d’or

Processus rapide de nanoparticules mono-/multi-métalliques

Production infra- ou extracellulaire
Récupération dans le milieu de culture
Réactivité du milieu de culture réduite

Réutilisation possible des micro-algues
comme bioréacteurs recyclables

Extracellular synthesis

Electrostatic
Intractions

Reductase enzyme
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Enzymatic bioreduction Accumulation Stabilization

Intracellular transport

Intracellular synthesis

Env. Res, 2022, 212, 113140



Conclusion

Encore aux balbutiements
Beaucoup de verrous identifiés restent a lever

Beaucoup de verrous restent a identifier

Problématique au cceur des nanosciences et de la chimie ‘verte’
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