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But de travail

But de travail

Le but de ce travail s'inscrit dans le cadre deeleherche de nouveaux matériaux
capables de piéger et de libérer des substanclegjigioement actives tell que les vitamines,
les protéines, les acides aminés, les bactéries, elezymes, les nucléosides et les

médicaments.

Récemment beaucoup de travaux scientifiques ongxgitoités dans le domaine des
biomatériaux hybrides, notre choix est porté sarigdroxydes doubles lamellaires de type
Mg/Al dont le rapport varie de deux a trqidT-CO3) et la montmorillonite sodiqu@lont-
Na), Nous allons continuer a approfondir cette études'smtéressant a I'étude cinétique et
thermodynamique de l'adsorption des anti-inflanoiras « diclofénac de sodium(RIC-
Na).

Le processus de la libératiolans les solutions biologiques tel que le miliestgaintestinal
artificiel fera I'objet aussi de ce chapitre, lachaique principale dans ce travail est la

spectroscopie UV visible



Introdumh générale

I-1- Introduction générale

Les anti-inflammatoires non stéroidiemINS) représentent une des classes
thérapeutiques parmi les plus utilisées dans ledmodu fait de leurs propriétés anti—
inflammatoire, analgésique et antipyritique. lIsisatilisés pour le traitement des maladies
aigués et chroniques, environ 20% des persorgeesale plus de 65 ans sont généralement

traités par ces médicaments et ils sont presants a 20% des patients hospitalisés.

Ces meédicaments sont efficaces pour le traitendest symptdomes de larthrite
rhumatoide et I'arthrose, leurs utilisations samitEes en raison de leurs effets indésirables
qui influent sur le systéme gastro-intestinal etylstéme nerveux centréll.

Parmi les médicaments anti-inflammatoires les philsés, le diclofénac de sodium
(principe actif de Voltarene) qui est un inhibitepuissant de laCyclo-Oxygénasell
est recommandé dans les pathologies inflammatainesniques telles que la polyarthrite
chronique, l'arthrose ainsi que dans le traitentks® douleurs aigués musculo-squelettiques.
Il
est souvent prescrit dans le traitement des malatiiematismaleS’. Mais, comme tous les

AINS, il provoque des effets secondaires dus a sont@cidi

Les différents composés minéraux (les hydroxydesblds lamellairesHDLs, le
kaolin et la montmorillonite) en raison de leursdompatibilité, de leurs toxicité (faible ou
nulle) et de leurs grande capacité d’échange sanelement appliqués en médecine et en
pharmacie comme anti-acides, adsorbants des toxa@sements gastriques et excipients
dans les formulations pharmaceutiques pour évésrgropriétés indésirables de certains
médicaments (anti-inflammatoires, anti-dépresseunts;cancéreux, etc.) tels que la mauvaise
odeur, le godt, la volatilité, la décompositionafaible solubilité, etc. Ce dernier paramétre
et tres important car la solubilit¢ des médicamgatse un rdle clé dans la libération,
I'adsorption et la biodisponibilité. L'idée est I'encapsulation des médicaments daspace
interlamellaire des argiles par les différentes hodes telles que la reconstruction, la
coprécipitation directe et la méthode d’échangendj cela facilite leurs administrations,
minimiser les effets secondaires et augmenter aetivité thérapeutique par I'obtention

d’'un effet prolongé et contrélé.



Introdumh générale

L’'objectif de ce présent travail consiste a ¢epsulation du diclofénac de sodium dans
deux types d’argiles gonflantes (argiles anionigiMesAl-CO; dontles rapports molaires sont
2 et 3 et argile cationique la montmorilloniteligue) par la méthode de reconstruction et la
meéthode d’échange d’ion, pour minimiser leursteffeocifs sur le tractus gastro-intestinal et
augmenter leur efficacité thérapeutique, et ptusliér la désintercalation ou la libération

dans un milieu gastro-intestinal.
Pour cette étude, notre mémoire comportera legepatiivantes :

Apres lintroduction générale, dans le premier dimap nous présenterons la partie

bibliographique sur les anti-inflammatoires etd@rents types d’argiles.

Dans le deuxieme chapitre, nous discuterons l¢hégr et la caractérisation des supports
argileux par différentes techniqu@dEB, DRX, FIRT, ATG, ATD et BET)

Dans le troisieme chapitre nous présenteronmaéleanisme d’encapsulation du diclofénac
de sodium par la méthode de reconstruction et lthodé d’échange ionique. Puis, nous

terminerons ce travail par une conclusion générale.



Chapitrel Synthese bibliographigue

Chapitre | : Synthése bibliographique

Les médicaments sont souvent regroupés en foncleomeffet biologique qu'ils
exercent et c’est ainsi qu'on parle par exemplaalgésiques, d’anti-psychotiques, d’anti-

hypertenseurs, d’anti-asthmatiques, d’antibiotiqetes’anti-inflammatoires, etc.

Dans cette mise au point bibliographique, nousgmé&ss les anti-inflammatoires qui font par

la suite I'objet de notre travail, les matériaugibaux et leurs interactions.

| -1- Anti-inflammatoires

Les anti-inflammatoires sont des meédicaments quiagamisent les processus

inflammatoires!”!

, c’est a dire les substances chimiques luttantreoles phénoménes
inflammatoires généraux ou secondaires [sont dagiofis systématiques qui se développent
a distance « chroniques » et locaux ou primairéguéa)] d’origine diverses (infections,
bralures, irritations, troubles métaboliques, epa) inhibition de laCyclo-oxygénas€COX),

en particulier lacox-2.1>¢

Les prostanoides sont des produits de la voie deide arachidonique (AA)
(CH; -(CH,), -(CH=CH -CH,), -(CH,), —COOH), mise en route lors de

I'activation de laphospholipaséA2 qui transforme certains phospholipides membragsan
AA. Ce dernier est le substrat de d¢sclo-oxygénasepour former les prostanoides qui
serviront de base a la synthese des prostaglandihedu thromboxaneA2. L’acide
arachidonique peut aussi (en fonction du type =ikl considéré) étre meétabolisé par les
lipoxygénase®t lesépoxygénased| existe deux isoformes dgyclo-oxygénasefCOX): la
cyclo-oxygénas@ qui est constitutive dans les tissus etylaelo-oxygénase qui est induite
par les phénomeénes inflammatoires. Danfigare (I-1) nous avons donné la synthese des

prostanoides.

On distingue généralement deux catégories d’afiifmmatoires : les uns sont hormonaux
(les anti-inflammatoires stéroidieAdS) et les autres ne sont pas (les anti-inflammatoioes
stéroidienAINS.
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‘ Phospholipides membranaires ‘

l Phospholipase A2

ACIDE ARACHIDONIQUE

Cyclo-oxygénases l Lipoxygénases
Ac. Hydroperoxyeicosatetraenoiques

Prostaglandine (HPETE)
endoperoxyde H2

Leukotriénes
PROSTANOIDES

-

Lipoxines
Heépoxilines
Trioxilines

Prostaglandines
(PGI2, PGE2, PGF2ar)
Thromboxane A2

Thromboxane B2

Epoxygénases

Ac. Epoxyeicosatriénoiques

|

Ac. Dihydroeicosatriénoiques

Figure (I-1) : Synthése des prostanoides et subseapparentées, dérivées de I'acide

arachidonique.

[-1-a- Anti-inflammatoires stéroidiens AIS

a-1- Généralité

Les anti-inflammatoires stéroidiens sont des déridés hormones stéroidiens de la

corticosurrénale,

principalement leglucocorticoides [cortisol

(hydrocortisone) et la

cortisone] qui sont biosynthétisés a partir du ebi@rol et employés dans le domaine médical

pour leurs propriétés :

« Hématologie (leucémie).
+ Dermatologie (dermatose non virale, prurit).
% Ophtalmologie (uvéites, kératites).

« Immunosuppressives (greffes d’organes).

aigué).
Mais ils sont contre indigués dans les cas susvant

¢+ Ulcére gastro-doudénal, psychoses séveres.

% Antiallergiques (asthme, oedéme, choc anaphylag}tiqu

s Anti-inflammatoires (rhumatismes, polyarthrites mmatoides, rhumatisme articulaire

s Cirrhose hépatique, diabéte grave (insulino-dépenda
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% Insuffisance rénale, grossesse (3 premiers nofs).

a-2- Mécanisme d’action des AIS

Les anti-inflammatoires stéroidiens agissent eibantt la réaction inflammatoire par
I'inactivation de la phospholipasemembranaire, ils empéchent la libération dacite
arachidoniqueprécurseur degrostaglandineset ils induisent la formation d’'une protéine
appelédipocortine qui se fixe sur laphospholipaset la rend inactive®

[-1-b- Anti-inflammatoires non stéroidiens AINS

b-1- Généralité

Les anti-inflammatoires non stéroidiens sont dedicaénents largement utilisés, ont
des effets analgésiques, antipyrétiques et a halisess des effets anti-inflammatoires,
certains AINS (aspirine, paracétamol, ibuproféne) sont fréquemimachetés pour
'automédication des maux de téte, de dents etidersdtroubles musculosquelettiques, etc.
lIs ne sont pas efficaces dans le traitement dekeds viscérales (colique rénale, infarctus du
myocarde, abdomen aigue) qui nécessitent des a@nglgs opioides. Par contre ils sont
efficaces dans certains types de douleurs sévirewiicer des 0s). L'aspirine présente par

ailleurs une importante activité antiplaquettdife.
b-2- Les effets des anti-inflammatoires non sté&heins

1-Effet analgésiguel’action analgésique deSINSs’exerce a la fois au niveau périphérique

et au niveau central, mais l'effet périphérique doraine, leur effet analgésique est
habituellement associé a leur effet anti-inflamriratet résulte de l'inhibition de la synthese

des prostaglandines dans les tissus inflamffiés.

2-Effet antipyrétique Qui est susceptible d’abaisser la températureujasges valeurs

proches de la normale en cas de fieVte.

3-Effet anti-inflammatoire Le r6le des prostaglandines dans l'inflammationdesproduire
une vascodilatation et d’augmenter la perméabil@éculaire. L'effet anti-inflammatoire
relativement modeste deSINS donnés a la plupart des patients présentant umeitart
rhumatoide, soulage par fois la douleur, la raiddue gonflement, mais ne modifie pas la

cause de la maladié.
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b-3- Les principaux AINS

Les anti-inflammatoires non stéroidiehNS comprennent:

1-les dérivés salicylésont généralemendes analgésiquest des antipyrétiques utilisés pour

traiter les maladies rhumatismales, exemple :

Aspirine (acide acétylsalicyliglieest 'un des médicaments les plus fréquemmeni@ré
dans les douleurs d'origines diversés.

Aspégic (I'acétyl salicylique de lysinest utilisé comme antipyrétiquet antalgique'?

2- les deérivés de l'acide propionique et de [lacidmityrique Cette classe d’anti-
inflammatoire a une efficacité probablement moindiee les autres médicaments anti-
inflammatoires, mais sa tolérance est meilleurensdae type on trouve: lbuproféne
(BRUFEN, FENALGIC), Naproxen (APRAMAX, NAPROXYNE), Kétoproféne
(PROFENID) et Fénoproféne (NALGESICY.

3- les dérivés de l'acide anthranilique ou fénamsat€lasse dAINS peu différente des
précédentes, donnant plutét davantage d’incidentd’accidents digestifs, le diclofénac
(VOLTARENE) étant I'un desAINS les plus vendus en France, l'acide méfénamique
(PONSTYL) et I'acide niflumique (NIFLURIL)”

4- Les autres AINS

Dérivé acéto-indoliques et apparentés (indométgcintlisés pour le traitement chronique
des affections rhumatismales, ses effets toxiqoesrsombreux.

Oxicams: piroxicam, tonoxicam, méloxicariy
b-4- Mécanisme d’action des anti-inflammatoires nsiéroidiens

Les anti-inflammatoires non stéroidief8INS) sont largement utilisés dans le
traitement de la polyarthrite rhumatoide, l'artleres la douleur (douleur dentaire, douleur
post-opératoire, etc.). Le mécanisme d'actionAlBES est 'inhibition de lacyclooxygénase
(COX), enzyme clé de la biosynthése de la prostaghe. Cette enzyme a été conclue a
I'existence de deux isoformes, ZDX-1 etCOX-2. La COX-1 est constitutivement exprimées
dans les cellules normales (les plaquettes, l¢usagastro-intestinal, reins, etc.). Alors que la

COX-2 est spécifiquement exprimée dans les cellulesarmihatoires et implique des
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réponses inflammatoires aigués et chronigtis ét Nelson, 1992; Seibert, et al. 129@n
pense que leAINStraditionnels inhibent a la fois I@0X-1et laCOX-2 et I'inhibition de la

COX-1 provoque des effets indésirables sur le tractaggintestinal:*>**

[-1-c-Diclofénac de Sodium

Le diclofénac est un dérivé de I'acide anilino-pjlénétiqueCisH11 N O, C’est un
puissant inhibiteur de cyclo-oxygénase ayant deprptés anti-inflammatoires, analgésiques
et anti-pyrétiques. La puissance inhibitrice dclafénac vis a vis de la cyclo-oxygénase est
supérieure a celle du naproxéne. Il est recommataohs les pathologies inflammatoires
chroniques telles que la polyarthrite chroniquéagthrose, ainsi que dans le traitement des
douleurs aigués musculo-squelettiqiigs il est souvent prescrit dans le traitement des

maladies rhumatismales et utilisé comme analgésitjué

Le diclofénac est contre indiqué dans l'ulcére mpseé et chez les sujets allergiques
sensibilisés par I'aspirine ou d’autres inhibitediesla prostaglandine synthasé.

Les principales propriétésoharmacologiques du diclofénac de sodium (voltarene

« comprimeés, suppositoires, produits injectablesom) :
Absorption

Le diclofénac comprimé est rapidement et totalenwygorbé, les concentrations
plasmatiques maximales sont atteintes environ 2ekBeaprés administration et se situent
autour de 1.5 mg/l pour un comprimé a 50 mg etn@gd pour un comprimé a 25 mg. L’aire
sous la courbe des concentrations plasmatiquesratidn du temps est approximativement
le double de celle obtenue aprés une dose équieadeiministrée par voie intraveineuse, ceci
étant d0 a un effet de premier passage, pour fgsositoires a 100 mg le pic de concentration

est atteint au bout de 30 min.
Distribution

La liaison aux protéines plasmatiques est de 9@l@%iclofénac et les concentrations
de substance active sont élevées dans le liquiteva} que le plasma et restent pendant une

période de 12 heures. Le diclofénac n’est pas tilecdans le lait maternel.
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Métabolisme et excrétion

Le métabolisme du diclofénac comprend une conjogadirecte du médicament
inchargé, ou une oxydation sur la position @& 4 du noyau dichloro-phényl, ou

alternativement en position 5 du noyau phényl chttaau radical acide acétique.

Un métabolite principal chez 'homme est le compds@ydroxydiclofénac. La quantité

excrétée dans l'urine est d’environ 20 a 30 % deolse. Trois autres métabolites constituent
chacun 10 a 20 % de la dose excrétée dans l'utide &ibles quantités de la dose excrétée
dans la bile. Les conjugués du diclofénac se re@oudans la proportion de 5 a 10 % de la

dose dans l'urine et moins de 5 % dans la bile.

environ 90 % d’'une dose orale ou intraveineuse swotétés dans les premieres 96 heures
aprés I'administration .0.7 % de la dose sont d&esrélans I'urine sous forme de diclofénac
inchargé et 5 & 10 % sous forme de diclofénac gudu60 % de la dose sont excrétés sous

forme de composés hydroxylés conjugués.

La demi-vie d’élimination du médicament inchargéespadministration orale se situe autour

de 1 h 50 et sa clairance plasmatique est de 268iml
Les propriétés physico-chimiques de diclofénac

La structure chimique de diclofénac sodique (s&t)[2- (2,6-dichloroanilino) phényl]
acétateCi,Hio N NaO; qui est caractérisée par des faibles propriétéescpka environ 4)
et sa solubilité dépend du pH du milieu. Il est peluble dans I'acide chlorhydrique a un pH
de 1.1 faiblement soluble dans I'eau, trés légéremdobkodans un tampon de phosphate
a un pH de 6.8, soluble dans l'alcool, peu solualales I'acétone et pratiquement insoluble
dans I'éther, il se décompose vers 280°C, sa lamgdiende d'absorption maximale dans UV
visible est de I'ordre de 276 + 2 nffi:*?

—uTEs Cl
M
P
i \]iljl/-::l
Cl

Figure (I-2): La structure chimique du diclofénac.
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Tableau (I-1): Propriétés physico-chimiques du diclofénac de sodiu

Propriétés physico-chimiquais diclofénac de sodium

CisHio N NaQ
La formule brute

peu soluble dans I'eau, dans l'acétohe

La solubilité et trés soluble dans I'alcool
L’absorption maximale dans UV visible 276 £ 2 nm
T de décomposition 280°C
pKa 4.1

[-1-d-Effets indésirables communs des anti-inflanatoires

Les anti-inflammatoires sont efficaces pour letéraent des symptémes de l'arthrite
rhumatoide et I'arthrose, par addition leurs wtien est limitée en raison de leurs effets
indésirables qui influent sur le tractus gastrestinal SGI) (agressivité, ulcere et diminution
de la résistance) et le systéme nerveux ce8til (Gennaro, 1990 Ces effets secondaires
aussi se traduisent par une diminution de globl&mcs et une augmentation de
I’ aminotransférasé” **9. || serait trés intéressant de réduire les eetondaires nocifs de
ces meédicaments en contrblant leurs vitesses @eatibn par leurs encapsulation dans des
structures hétes. Récemment, beaucoup de travéantiiques ont montré le bien fondé de

I'interaction des anti-inflammatoires et les stuues hotes de type argileux biocompatibles.
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I-2-Argiles

Les argiles sont des composés constitués paratésypes fines du sol ayant moins
de 2um de diameétré&®?! il existe deux grandes familles d'argiles selésHange ionique :

les argiles anioniques et les argiles cationigdés.

Dans cette partie nous allons présenter une midiedpiaphique sur les propriétés structurales
et texturales des argiles cationiques et anioniques
I-2-a- Argiles anioniques

a- 1- Généralité

Les argiles anioniques appelées aussi hydroxydable® lamellaireqHDLS) font
d’objet d’'un intérét croissant depuis quelques aargn raison de leurs multiples applications
comme des échangeurs dions, catalyseurs, statiisasynthése des produits
pharmaceutiques, adsorbants, €t¢”. Il faut signaler a ce stade que les premiersatrasur
la préparation, la synthese et les propriétés talds de ces matériaux ont été étudiés par
Feitkneckt en (1942) et Reichle en (19687°

a- 2- Structure générale des hydroxydes doubles lame#iaiHDLs

La structure des hydroxydes doubles lamellatBd.s (ou les hydrotalcite$dTs) est

dérivée d’'un empilement de feuillets de type Brigit", M ") (OH),ou Mg (OH) ,?" 28293

elle est décrit¢Cavani et al. 1991; You et al. 20Q83r la formule générale :

[M%1« M3 (OH)5] ** (A™) x/n, m HO. [31, 32, 33,34]
Oou

MZ (Mg zr®" CU" Ni%*..)), M%*: (AI*" Fe* CrP" G&*...) sont des cations métalliques di et

trivalents respectivemeht %, qui occupent le centre d'octaédqké®/M3*) (OH) *°
A™: c’est I'anion échangeab(®'Hare, 2002)es plus souventQl~,NO;, SO ,CO%").

(38]

1 3+
X : c'est le rappoi /(M 2 0 3+).

X= 70+R)
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RzMz%w3+

R : varie généralement entre 1 et’8.
Le x compris entre 0.2 et 0.4 détermine la capatichange anioniqué&®™ >,

Par ailleurs, la substitution partielle des catidivalents par des cations trivalents génere un

exces de la charge positive, I'électroneutralité systeme est réalisée par la présence
d’anions échangeableA™ accompagnés des molécules d’dayOsitués dans I'espace inter

lamellaire™®’ ! 1a teneur en eau dépend de la température, $siprede vapeur d'eau et la
nature des anions présents. Par exemple, lessaaggilgenant des nitrates ou des carbonates
peuvent perdre environ un tier de leur eau intieife & basse température373 K)“?. La
cohésion structurale est assurée par des liaiserigp@ ionocovalent au sein des feuillets,
alors que les interactions interfolaires sont plaibles de type électrostatique (Van Der

Waals) ou liaisons hydrogenés!

- - . -
- AR R .
LS . . — T J . o 4
. -~ - ‘ — 3 : fewmllet O."h{b‘ ,I:}."'tl‘ ,.O”
o ALY | ] l ] J
. | - o’ N
VoGP o 0 espace AN .
a - =~ mterfeunillet | A™ (anions)
| A | & - - Pt
0 mvovm A ooy ""H-'ﬂ
~ N e N/ P
2 € f ’
L | L ] W ——y J
] 3 L I
. . - . F]
L L | L |

Figure (1-3): Structure des (HDLs)!*"
a-3- Les propriétés des hydroxydes doubles lamedkai

Parmi les propriétés essentielles des hydroxydasblds lamellairesHDLs, qui

permettent de définir ce type d’argile de facorsgiampléte:
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1-Surface spécifique

La surface spécifique detDLs est un parameétre tres important, elle est égal@050-

m% pour les hydrotalcites non calcinéé”. Alors que cette valeur augmente

considérablement pour les phases d’hyrdotalcitiesnéaes.
2-Capacité d’échange anionique

Elle est définie comme étant le nombre de la qteamttale d’anions échangeables

monovalents (équivalent chimique) gu'il est pokesite substituer aux anions compensateurs

pour compenser la charge électrique de 100 grandtaegiles exprimée er(meq /100y,

elle est comprise généralement er@®6 et 500 cmol/ kg (2 & 5 meq /g}*®*”, et varie en

fonction de la valeur du rapport molake
a-4 -Méthodes de synthéses des (HDLS)

Les différentes méthodes qui ont été principaldmetilisées pour la synthése des
HDLs sont: la co-précipitation, I'échange anionique |l&t reconstruction, mais la co-
précipitation est la méthode la plus utiliséd.

1-Coprecipitation directe

Elle consiste a provoquer la précipitation sirmdia des cations métalliques divalents
et trivalents dans un rapport fixe par I'ajout ceuespece basique contenant I'anion intercalé
de facon a maintenir lpH a une valeur constante. Pour avoir une bonnenma@i#on de la
phase préparée, I'addition des réactifs doit @&mneel suivie par un traitement hydrothermique

afin de faciliter la cristallisation du produittenu.

La réaction chimique qui se produit, peut étre &spntée par :

(L-3)M" (X7}, +xM" (X"), + 2M°0H +(;X1JM;(Am‘) BVINVE (OH)Z(Am‘)%nFIzO+(2+ X)M®X
ou:

M ': est le cation monovaleniN@a*, K ).

X : est 'anion interlamellaireGl~,NO; , SO¢",C0OZ") [484)

10
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2-Echange anionique

Elle consiste a conserver la structure iono-covaldes feuillets, alors que les liaisons
plus faibles anions / feuillets sont cassé&asur réaliser I'échange, il faut mettre UiD()
précurseur contenant généralement des ions cadyartbrure ou nitrate en suspension dans

une solution contenant I'anion a intercaler, iltfagalement opérer a I'abri dbO,de I'air,

pour éviter I'intercalation préférentielle des arsccarbonate, bien qu’il est impossible de les
enlever par I'échange anionique car ils peuver &nlevés en chauffant leslILs) a plus
de400°C

Il est a noter que les échanges se font plus faeitg a partir des phases contenant des anions

nitrate intercalés qu'a partir des phases contaf@stinions carbonate ou chlorure intercalés,
car |'affinité des ionfslog pour la matrice est moindre que celles des iBhset C(g_ Cette

affinité diminue en effet dans la série :
COZ = SO =OH = F~ =Cl~ = NO; = Clo,

La réaction d’échange anionique est:
ML O (A ek 0[ X (a) - 22 (OR) (a8 ) .0+ X s o)

3-Reconstruction

Cette derniere méthode est basée sur une calcirdgmphase#iOL) car elles ont la

propriété de pouvoir « se régénérer » apres lanedion et formation d'oxydes mixtes.

Si l'anion est détruit dans le domaine de tempégade calcination, il peut étre remplacé par
un autre anion. On parle alors, de fagon abusivéeftet mémoire" des HDLS).

Les oxydes mixtes obtenus aprés calcination Hed.§), remis dans une solution contenant

I'anion & intercaler se recombinent pour former nmevelle phaseHDL). [25.51]

La réaction chimique qui se produit, peut étre éspntée par :

(%)M "m0, +(1—3%)M “o.+(%jM,‘n(A”“)+ H,O - M M (OHz)(Am_)ﬁ +(%JM3(OH_)

11
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Figure (I-4) : Principe de la reconstructiori®”
I-2-b-Argiles cationiques

b-1- Généralité

Ce sont des composés de silicates en feuilletgjuehteuillet est constitué soit d’'une
couche tétraédrique et une couche octaédrique eas;0$0it de deux couches tétraédriques
séparées par une couche octaédrique, les coudhssdtgues ou octaédriques sont formées

respectivement de tétraédre ou d’octaédre dispase uh plari”®

Le tétraedre est formé par un atome de siliciuntentre lié a quatre atomes d’oxygenes
occupant les sommets, d’autre part dans 'octagdratome trivalentA]*", F€") est entouré

de six atomes d’oxygénes ou de groupement hydraxyde’
b-2- Classification des argiles cationiques

La classification est basée sur le nombre de cauoh@édriques et tétraédriques et
I'épaisseur et la structure du feuillet :

Tétraédrique-Octaédriqué :1) ouTO : son épaisseur d’enviratA° (kaolinite).

Tétraédrique-Octaédrique-Tétraédrique et Octaédri@u 1 :1) ouTOTO : son épaisseur

d’environ14 A°(chlorite).

12
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Tétraédrique-Octaédrique-Tétraédrig(®: 1) ou TOT : son épaisseur d’envirob0 A°

l215354]

(montmorillonites, hectorites, laponijt , Mmais nous nous intéresserons plus

particulierement au dernier tyd®T (montmorillonite3.
b-3- Montmorillonite

Donnés géométriques

La montmorillonite découverte pour la premieresfen (1847) prés de Montmorillon,
dans le département de la Vienne (France), ellefastée par une couche octaédrique
comprise entre deux couches tétraédriques, la mhées couches élémentaires est assurée
par les forces assez faibles de Van Der Waalssliaisons hydrogénes’

Leur structure a été définie parHofman, K.Endel, D.Wiln¥, et la formule générale (pour

la demi-maille) peut s’écrire :

My (Al2,Mgy) (SkOi0) (OH)2.zH0 7

|3+

La substitution des ions Al** par des ions de valences inférieures conMg dans les

couches octaédriques génére un déficit dans legehgositives qui sont responsables de
80% de la capacité d’échange cationiqQgQ), la neutralité électriqgue sera assuré par des

cations compensateurs (KN&', ca* ......)"

Cavite T i g wnale

Cation intestolliaize (s, N, Cad

couche 1étraddrigue

couche octacdngue

couche tetracdngue

Cavité hexagonale L Oxypéne
Cation interfollinie (K, Na, Ca) Hatisrile
wle

*  Cancn tetracdague (S, A1)

® (Cation ch_'E.n."drin:_]Ll:.' [AL h[g, Fe)

Figure (I- 5) : Feuillet de phyllosilicate 2:1 [Lukham et Rossi (1999}

13
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Propriétés caractéristiqgues de la montmorillonite
1- surface spécifique

La surface spécifique des montmorillonites esth&sti par la méthode BET (Brunauer,
Emett et Teller), elle est de I'ordre de 50-158g*®

2- capacité d’échange cationique

La capacité d'échange cationiqueEC) est I'une des propriétés fondamentales des
argiles cationiques, elle est définie comme le nemile cations monovalents qu’il est
possible de substituer aux cations compensateunsqunpenser la charge négative de 100
grammes d’argile. Elle s’exprime généralement edligguivalents pour 100 grammes
(meq/100g), 1 meq vaut 96.5 Coulomb. C&®C dépendant du pH de la solution, elle est

mesurée a pH neutre. Il existe différentes méthattesnesure de I@EC. En général, on

.
introduit une montmorillonite naturelle dans un&usion contenant un exces de catioNsif

Ba2+), puis on réalise une analyse élémentaire afimadl®r la quantité de cations échangés
entre l'argile et la solution. Cette mesure sedaiéralement avec le dosage par microanalyse
élémentaire des ions présents dans l'argile, dprégbstitution permet de détermineidac.

La deuxieme méthode utilisée est basée sur unereneksucolorimétrie. Au moyen d’un
spectrométreUV-visible, on mesure la diminution de la concentmaten cobaltihexamine

[THO99] d'une solution dans laquelle on a dispdnsréontmorillonite.[55]

La CECde la montmorillonite est comprise généralemaetrieet6 et 123 meq / 10(569.]

3- propriétés de gonflement

Le gonflement consiste en une séparation des d&iiljusqu'a une distance
interfoliaire sous une pression donnée, cetteiepeut atteindre 100 °A pour certaines
montmorillonites sodiques. Les propriétés de gonéint sont dues au caractere hydrophile
de toute sa surface, en raison de la présence titnsahydratables dans les galeries

interfoliaires.

Ce phénomeéne d'écartement des feuillets dépendrgément de la nature des cations
compensateurs; plus les cations compensateurs pstits et faiblement chargés, plus le

gonflement est important ([>Na*>C&* >F&* >K*), le potassium est un cas spécifique, car

14
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cet ion a une taille proche de la dimension destémen surface des feuillets ; il est ainsi
cloisonné et par conséquent moins hydratableo@tsifacilement échangeabfé: ™

I-2-c-Applications des argiles dans le domaine pheaceutique

I- Argiles cationiques

Les argiles cationiques sont largement appliquées le domaine pharmaceutique a
la fois comme principe actif et excipient pour aiox&r les propriétés organoleptiques( le
godt, I'odeur, la couleur)Gamiz et al. 1992; Bolger, 1995; Lin et al. 20@&rretero, 2002,
Cornejo et al. 1983; Ferrand and Yvon, 1991; Poessial. 2003) et elles sont utilisées
comme lubrifiants, émulsifiant, gélifiants et épdgsants pour éviter la ségrégation des
composantes de l'industrie pharmaceutique en raigoleurs propriétés qui rendent utiles
telles que: forte capacité d’adsorption, la surfaterne élevée, haute capacité d'échange

cationique, inertie chimique faible ou nulle erxitité et leurs propriétés colloidales.

Les smectites ont été employés comme stabilisdans les produits cosmétiqugsmore,
2003; Ray et Okamoto, 2003)s sont également utilisés comme principes aatdntenus
dans les produits cosmétiques en raison de leute haapacité d'adsorption de substances
telles que les graisses, les toxines, protecemmatologiques a protéger la peau contre les
agents externes et peuvent étre appliqués aussineoon agent anti-inflammatoire. lls

permettent d’améliorer la solubilité dans I'ealadiiodisponibilité des médicaments.
ii-Argiles anioniques

Les hydrotalcites ont aussi trouvé des applicatiogpsarmaceutiques mais
malheureusement, ne sont pas largement employéslal@alénique contrairement a l'argile
naturelle. Les applications pharmaceutiques deBL€§) reposent principalement sur la
propriété d’échange anionique. En effet, l@4DI(s) peuvent intercaler beaucoup de
biomolécules importantes chargées négativememtsteflie les oligoméreBADN simple ou
double, les molécules simples comme les nucléottidss acides aminés, ainsi que d’autres
biomolécules pharmaceutiquements actifs tels gsiatgi-inflammatoires (diclofénac, acide
salicyligues naproxene, fenbuféne...) qui apresdiicalation et le stockage dans |e®(s)
pourraient étre libérés progressivement dans Ig@scdrumain (effet prolongé) afin de

minimiser leurs effets secondaires dues a I'acidit&es dernier&
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iii- Synthése bibliographique sur I'adsorption desibstances biologiques dans les Argiles
cationiques et anioniques et leurs applications phreaceutiques

Dans cette partie bibliographie, nous allons fé&r@oint sur les références bibliographiques
les plus récentes concernant l'interaction desnbiécules et application des argiles dans la

médecine, en effet:

Choy et al. (1999); Choy et al. (2000t rapporté que les nucléosides mono phosphates e
'ADN peuvent étre intercaler dans lé¢DLs par un processus d'échange ionique dont
I'objectif principal est de développer la possigilides applications deio-HDL hybrides
entant que géne pour le stockage des informagjénétiques’®’!

Valeria et al. (2001)ont rapporté un nouveau processus pour résouslreffiets indésirables
de I'lbuprofene, ou est un anti-inflammatoire naérsidien important utilisé pour traiter la
polyarthrite rhumatoide et I'arthrose. Son util@atest souvent limitée par la fréequence des
effets indésirables touchant l'appareil gastrosimel (GI) (Wolfe, 1999)et le systéme
nerveux centralGennaro, 1990)Ces problemes pourrait étre réduits par une ftation qui
controle la libération du médicament, l'idée eshtércalation de I''BU en hydroxydes

doubles couche¥€!!

Narita. (2001) montre que les acides aminés et les protéines esewiu zwitterions
devraient étre difficile a intercaler par la métaatiéchange d'ions, mais il est possible par la

méthode de coprecipitation et la méthode de coction**

Gorchakov et al.(2001)ont montré que les argiles ont été largemelisétis en médecine et
leurs administration peut purifier le sang, réduiteéliminer l'infection, guérir les ulcéres et

débarrasser les corps de certaines aIIer@fés

Gamiz et al. (1992); Bolger. (1995); Lin et al. (@B); Carretero. (2002pnt rapporté que les
minéraux argileux sont trés utiles pour les agions pharmaceutiques, en raison de leurs
propriétés telle que : la forte capacité d’adsorptila surface interne élevée, haute capacité

d'échange cationique et inertie chimidtré.

Ambrogi et al (2002,2003pnt étudié l'intercalation du diclofénac daes Mig-Al-LDHs
pour améliorer leurs propriétés thérapeutiqued'phrention d'un effet prolongé et contrdlé.
lIs ont prouvé que I'hydrotalcite peut fournir umeotection au niveau des muqueuses

gastriques *!
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Partie Arco et al. (2004pnt montré que l'indométhacine intercalé danMgprAl hydrotalcite
donne lieu moins & des effets gastro-intestingue dans un état libré.

Xu et al. (2006)ont montré que le groupement —COfourrait fortement interagir avec les
groupes hydroxyles de la montmorillonit&U / MMT pourrait contrbler la libération de

I'IBU (La libération in vitro a été évaluée a diféts pH & 37C°)*"

Francesco Paolo Bonina et al. (2008t rapporté un nouvegurocessus pour maximiser les
effets thérapeutique de diclofénac-Na par l'int&ttan de ce médicament dans I'’hydrotalcite
non calciné et apres le traitement thermique a GP0S ont montré aussi que le diclofénac-

Na est fortement adsorbé sur I'hydrotalcite caajne I'hydrotalcite non calciné.

Zheming Ni et al. (2008pnt étudié I'encapsulation du curcumin sur les byalcites de type
Mg/AI=3 par la méthode de coprécipitation et la Inogle d’échange ionique. Parmi les
techniques d’analyse utilisé pour la caractérisatita DRX et IRTFet puis ils ont étudié la

libération de ce médicament dans le milieu & peit=3 pH=6.5"

Gabriela Carj et al. (2009pnt rapporté la synthése d’un nouveau matériauidhglule type
Oxicillin-HT par la méthode de reconstruction. Les caractsresturales et texturales de
I'hybride ont été déterminés par D&X et MET”
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Chapitre Il Syntheses et caractérisations physumiques des hydroxydes

doubles lamellaires (Mg-Al-Cg) et la montmorillonite sodique (Mont-Na)
lI-1- Protocole de synthese des LDHs

La synthése des hydrotalcites dont les rappootaines sont QVI% =2 M% |:3) a ete

réalisée par la méthode de co-précipitation d’unietion de sel deMg®* et d'AP* et une
solution basique deNaOH et NaCOs; selon la méthode déouwen You, Hongting Zhao,
George F.Vance, (2003) A 500ml d’une solution dMgCL6H,0 (99%, SIGMA ALDRICH)
et AICk 6H,0 (99%, ALDRICH)pn ajoute une solution d¢aOH (2M, 99%, RECTAPURYX

de Na&COs (1M, 998%, BIOCHEM)dissous dans l'eau distillée, I'addition se faiuge a
goutte sous agitation pendant 6 heuresTa=R5C, pH=10+ 0.05). Pour faciliter la
cristallisation du précipité, le contenu de fla¢produit blanc amorphe) a été chauffé &65
sous agitation dans le bain durant 18 heures.aPsuite le précipité a été lavé plusieurs fois
par I'eau distillée pour éliminer les ions de chies et le contenu en sodium. Apres
purification le produit a été séché& C /3jours et broyé jusqu’a I'obtention d’une poudre
blanche homogeén€'. Les produits finaux (avant et aprés calcination & 45@&hdant

4 heures ont ét&aractérisé par différentes techniqud&B, DRX, IRTF, ATG et BET)

lI-2- Protocole de synthese de la montmorillonitedique

Le deuxieéme type d’argile utilisée a été la moniltumite de Maghnia (Algérie), sa

composition chimique est montrée dantalgleau (I1-1) 1%

Tableau (lI-1): Composition chimique des argiles de Maghnia

Composé| SO, Fe,O, = MgO | ALO, | CaO TiO, | Na,O0 K,O

% 69.4 1.3 11 14.7 0.3 0.2 0.5 0.8

La purification de l'argile brute s’effectue paredu oxygéné pour éliminer les
substances organiqués’, puis on a remplacé tous les cations échangeat@iesature

diverses par des cations de sodium (le contacgépété 3 a 5 fois avec une solutionNdECl|

18



Chapitre |l

Synthese et caractérisation des argiles

(1M 99.9% ALDRICH)cette opération est suivie par plusieurs lavagesessifs avec I'eau

distillée et le test de purification se fait pamiitrate d’argent qui donne un précipité blanc en

présence d’ions chlorures.

A la fin nous avons récupéré par sédimentatiorpéaticules de taille inférieure a 2m, le

produit obtenu(Mont-Na) séché aT =80°C et broyé jusqu’a l'obtention d’'une poudre

homogéné?

Mg (Cl),, 6 H,O
+

Al (Cl)s, 6H,0

Précipitation directe a
25°C, pH=10 pendant
6 heures

Précipité
homogéne

Cristallisation a 65°C

Précurseur
(HDLSs)

NaOH)

Na,CCOs

Agitation pendant
18heures

Lavage Elimination des ions Cl

Séchage a 65°C et
Broyage
Calcination a 450°C
pendant 4heures

HDL calcinée
Oxydes mixtes

Caractérisation par
‘ DRX, MEB, DRX,
\> IRFT, ATG et BET

HDL non
calcinée

Figure (lI-1) : Protocole de synthese de I hydrdtate.
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Argile brute

Broyage

Tamisage

Particules fines

Traitement par HO, Centrifugation

pendant 4h
Elimination des
substances

Echange avec NaCl (1M) lavage
durant 24¢8 fois) paf,0 distillée

Figure (11-2) : Protocole de synthése de la montniltonite sodique.
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Il -3 -Les techniques de caracterisation

Dans notre travail, les propriétés texturales etictirales de nos échantillons ont été

déterminées par les techniques physico-chimiquisarsies :

R/
L X4

L’analyse chimiquéMEB).

R/
°e

La diffraction par rayons XDRX).

7
L X4

La spectroscopie infrarouge a transformée de fefiiR TF).

7
L X4

L’analyse thermogravimétrigATG).

R/
°e

La technique de mesure de la surface spécifigad).
[I-3-1- L’analyse chimique

La microscopie a balayage électroniguB est une technique de caractérisation
texturale et chimique locale de matériaux massifséb sur l'interaction de ces matériaux
avec un faisceau d’électrons focalisé, d'énergraprise entre 0.5 et 0.35 KV. Les différents
rayonnements émis sous l'impact du faisceau ddast (électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés et rayons X) sont utilisés pour forndes images exprimant des propriétés
différents du matériau (topographie, hétérogénéiee composition €élémentaire locale
respectivement)”. Cette étude a été réalisée a I'Ecole Militaire Radfinique d’Alger
(EMP), I'appareil utilisé pour cela est de typeIILIPS

[I-3-2- Diffraction des rayons X

C’est une technique d’analyse basée sur la diftlaales rayons X par la matiéfe
cette méthode est la plus répandue pour l'ideatifi;d des matériaux argileux, elle permet
d’avoir la structure cristalline, la pureté et latdnce interlamellaire qui est déterminée par la

mesure des angles de diffraction dans le planatiiirsselon la loi ddBragg

AZ2ASING ... e (1-1)
Ou

A : est longueur d’'onde du faisceau de rayon X.

@ : est I'angle entre le faisceau incident et leagsde plan.

d: est 'espacement entre deux plans parallélesessds du réseau cristallin.
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lI-3- 3- Spectroscopie Infrarouge a Transformée &eurrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique aga#y/simple et rapide permettant
de déterminer la présence de divers groupes fomatls, la spectroscopie IR se fonde sur
les interactions des radiations électromagnétiquesx les molécules ou les atomes. Elle
mesure tout simplement I'absorption des fréquetiRegui s'étalent de 4000-500 Emcette
technique permet de mettre en évidence la présdmdions compensateurs dans I'espace
interfoliaire ainsi que les interactions qui peuverister!”’. Dans cette étude, les spectres
infrarouges ont été obtenus dans le domaine 400@#0 sur un spectrophotométre a
transformée de FourigfFTIR) de marqueFTIR 8400S SHIMADZLUpiloté par un micro-
ordinateur. Tous les spectres ont été réalisésaesrhission sur des pastilles de I'échantillon
broyé et Ie&KBr dont la proportion du mélange est de 1 /100.

lI-3-4-Analyse thermogravimétrie ATG

La thermogravimétrief G consiste & mesurer la variation de poids d’un milen
soumis a un traitement thermique. C’est donc uradyaa quantitative. Elle permet d’étudier
les phénomenes chimiques ou physico-chimiques quitraduisent, sous l'effet de la
température et sous atmosphére controlée, par amation de poids”. Cette étude a été

réalisée a I'Ecole Militaire Polytechnique d’Alg&appareil utilisé de marqUeETZSCH.
lI-3 -5 - Mesures texturales
1- Théorie BET (Brunauer, Emmet et Teller)

La connaissance de l'aire massique d’'un échantilappelée couramment surface
spécifique, présente une grande importance enqaygbimie, notamment dans les domaines

de la catalyse, de I'adsorption et de la séparate@mnphases gazeuses ou liquides.

L’aire spécifigue donnée essentielle de la carmsaton des solides finement divisés et des

matériaux poreuX'. Elle est exprimée en aire par unité de péiddg).

S, =S/P e (1192)

S, : Surface spécifique.

S : étant la surface totale d’un échantillon de p&d
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La surface spécifique est calculée a partir deafzacité de recouvrement moléculgiven)
qui est la quantité de gaz dans les condition$.BeT nécessaire pour couvrir la surface avec

une couche monomoléculaire.

V. xN xa,
BET mem ( )

Sser: La surface spécifiqu@n?/g).
N, : Constante (nombre d’Avogadro).
am: La surface occupée pis (0.1627 nfymolécule d’azofe

m : La masse de I'échantillog)(etVy: Le volume molaire d&l, & TPN @2414cnimole.

La valeur d&/mest déterminée a I'aide de I'équationRIET suivante :

D T P ey
V(B =P) Vo€ Vol P

Avec :

V (cnf/g) : représente le volume adsorbé a la pressiorivfe% .
0

C: la constanteBET qui dépend de la température et de la différentee el’énergie
d’adsorption de la premiere couche et I'énergie liqaéfaction de I'adsorbat, donnée

(approximativement) par I'’équation suivante.

C :exp%(lw)

Si le premier terme (équati®8ET) est porté sur un graphique en fonctionyé on obtient
Po

une droite,y_ et C peuvent étre calculés a partir de la pente etoddonnee a I'origine de

cette droite. Le domaine pour lequel la variatide V est linéaire, dans la représentation
Po

de I'équation deBET est souvent inférieure a 0.35.

La surface spécifique des matériaux argileux éaddterminée selon la méthddET basée

essentiellement sur la détermination de l'isothedtasorption de I'azote gazeux a une
température voisine de son point d’ébullition (-1®p I'appareil utilisée pour cela est de
type « quantachrom nova.es échantillon®nt été dégazés sous vide secondaire petdant

minutesa 250°C ¥
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2- Théorie t-plot (méthode« t » de De Boer)

La méthode t-plot consiste a porter graphiquenegequintité adsorbée en fonction de
I'épaisseur statistigue de la couche d’adsorbatefipar un corps de méme nature mais non
poreux.

Si I'adsorbant utilisé ne comporte pas de micreppcette représentation graphique, qui par
principe doit étre linéaire, passera par l'origigiepar contre le solide étudié est microporeux,
la droite coupera I'axe des ordonnées a une valeurolume adsorbé qui sera directement
liée au volume microporeux, alors lintersectioreaW'axe des ordonnées nous permet de
déduire la valeur du volume microporeux.

De plus, la pente de cette droite (noB{€) permettra d’avoir accés directement a la surface
externe développéfey) c'est-a-dire a une surface externe équivalent adsorbant non

microporeux par la relation :

s(t):l\%xtp e (UB)

Dans le cas du Nadsorbé &7 K, M=28g/mol etp = 0,809g/cr.
La surface externe se calcule donc a partir getde de la droite observée, par la relation :
Bext= 0, 0346* S(1) JUMOLGNMIT .o e e, (11-7)

Alors par la méthodeplot, et a partir des graphes représentant la quaritfad adsorbée en
fonction de I'épaisseur statistique de la couchadsbrbat, on peut calculer le volume
microporeux et la surface externe.

Si on aSser- aext 7 0 la différence des deux valeurs d’aire spécifigeat s’interpréter par
I'existence d’'une microporosité.

Les valeurs de [I'épaisseur peuvent étre obtenues pour chaque pression elativ

d’équilibre£ a l'aide des équations suivantes :

Po

i/ équation de Harkins et Jura

0,034 - Log [p]

0

t(nm) =
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ii/ équation de Halsey (F.H.H)

0,333

t(nm) = 0.354 _—5 .......................................................................... (”-9)
Log(pj
Po
3-Théorie Fractale (F.H.H)
Pour examiner si oui ou non existe a la surfaceefiet de tamis moléculaire, nous

estimons et nous comparons les dimensions fracti@lesirfaced des échantillons a travers

les isothermes d’adsorption dg &lec l'aide des équations de Frankel-Halsey-HiH(H).

-1

N RTLA O ™ e (U-10)
N P

N . .
N représente la fraction de la surface recouverte.

m
P et Py représente respectivement les pressions d’équidibce saturation de I'adsorbat. La
formule linéaire de cette équation sera :

P
Ln N1 LnRT—i 0 T T (11-11)
N P

n m m

Deux équations de I'isotherme de la surface fraatak été proposeées.
Si l'interaction entre le solide et le film adsorbst de type Van Der Waals, le fact@upeut

étre estimé par :

D =3[1—i} ........................................................................................... (1I-12)
m

Par contre si la tension de surface liquide /getzpeepondérante, la valeur Bepeut étre

calculée par :

D=3- e 1213).

1

Graphiquement en porie(Nij en fonction ddn{ln(%ﬂ

m
Généralement, le facteur de fractBleest compris entr2 et 3. Pour une surface réguliere et
lisse, D=2. Des valeurs d® élevées suggerent des surfaces rudé€s=3, la surface est
extrémement irréguliere. La valeur de D peut éwaswérée comme une mesure de la

rugosité de la surface”
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[I-4-Resultats et discussions

lI-4-1- Analyses chimiques élémentaires

Nous avons présenté dans legbleaux (lI-2,11-3) les différents pourcentages

chimiques des éléments de nos échantillons obfmarusnalyses chimiques élémentaires.

Tableau (lI-2): Analyses élémentaires des hydrotalcites avaapeis calcination.

élément Mg Al O Rupe R théorique
R=2
Non 23.36 16.94 59.70 1.4 2
calciné
R=2

29.07 20.14 50.79 1.44 2
calciné
R=3
Non 27.61 10.52 60.80 2.62 3
calciné
R=3

29.52 11.28 59.19 2.61 3
calciné

Tableau (lI-3): Analyses élémentaires de la Montmorillonite goei

élément| O Fe Na Mg Al Si

% 44.50 1.37 4.48 4 11.67 33.62
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D’aprés ces résultants nous

remarquons que
expérimentaux sont proches des rapports molditg&l

les ontappmolaires Mg/Al

théoriques, ceci montre que la

synthése chimique de ces hydrotalcites a éta réaisée.

Pour la montmorillonite sodique, nous avons remaigjue le pourcentage de Fe est tres faible

avec un rapport d&i/Al =3, ceci implique que I'argile brute est bien pusefié

[I-4-2-La diffraction par rayons X (DRX)

Les figures (11-3, 1I-5, 1I-6, 1I-7, 11-9, 11-10, 1I-1) montrent les diffractogrammes
obtenus pour la montmorillonite sodique et lesspéHDL) dont les rapports molaires sont

fixés a 2 et 3 avant et aprés le traitement thaxmm@g450°C pendant 4 heures.

Dans lesfigures (lI-4, 11-8, 1I-12) nous avons représenté la forme Gaussienne degssphas
(HDL) non calcinés de rapport 2 et 3 respectivemerat midntmorillonite sodique.

5004 8 R A
w00 ‘ ¢ ﬂ n
2 | |
2. 300 ‘ ‘ 5, ‘
L2 ] | ‘\ N ‘\
2 o |
@ 200 ‘ | \
£ ‘\ ‘ \\ | \‘ \\ r g 8
| I 8
wf ) LAWY
bl gl
0 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 théta ( degré
Figure(l1-3) :Diagrammes de diffraction des rayons
de Mg/Al=3 non calciné.
400
g (B)
350 % &
300
< 250
2
@ 200
g7
c
O 150
£
100
504
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10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 théta (degré)

Figure(ll-5): Diagramme de diffraction des rayons X
de Mg/AI=3 calciné.

intensité (U,A)

intensité (U,A
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| RP=0,986, =51,603, x=11,328, w=0,845, A=419,124

500
400
300
200

100

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
2théta (degré)
Figure(ll-4): la forme Gaussianne de pic (003) pour
la phase MQI=3.

10'20'30'40'50'60'70'80'90
théta (degré)

Figure(ll-6) :Diagrammes de diffraction des rayons

de Mg/AI=3 (A) non calciné , (Balciné .
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Figure(ll-7): Diagramme de diffraction des rayons X

de Mg/Al=2 non calciné.
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Figure(l1-9) :diagrammes de diffraction des rayons
de Mg/Al=2 calciné.
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Figure(ll-11): Diagramme de diffraction des rayons
de la montmotillonite sodique.
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Figure (11-8): la forme Gaussianne de pic (003) pou

la phase D(/lgzz.
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Figure(1l-10) :Diagrammes de diffraction des rayon$
de Mg/Al=2, (C) non calcinéD)(calciné.
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Les spectre®RX des phases non calcinées présentent des struldaorelaires bien
ordonnées avec un degré de cristallinité élevésetiontrent des raies symétriques selon les
plans (hkl) suivants( 003, 006, 110, 113gt des raies non symétriques selon les plans

réticulaires(009, 015 et 018)kes raies sont similaires a celles donnéesténalitire* ** 29,

Les distances interfollaires o@d obtenues pour les phase¥9 - ,et Md _ 5sont
Al Al

respectivement 7.58A° et 7.8A°. Ces distances détg@rminées généralement par la somme

de I'épaisseur du feuillet de type brucite (4.78Af)e la taille de I'anion carbonate environ

de (2.92A°). Le gbz augmente avec l'augmentation de rapport mo'l\é%l, ceci peut

s’expliquer par la diminution des forces électrigjakattraction entre les feuillets et I'anion

compensateur.

Les spectres des phases calcinées a 450°C pendamtirds montrent que le traitement
thermique modifié la structure cristalline ddBL (par déshydratation et décarbonisation) et

forme des nouveaux produits amorphes (oxydedgi@ et MgAIlO)selon la réaction suivante:

Mixlx (OH)2(CO3) w2 calcination — MdxO1+x2) +(X/2) CO, +H20.

A

Avecl = A" et M = M¢f*

Le diffractogramme de la phase montmorillonite gadiprésenté sur fagure (11-12)
montre des raies intenses situés aux alentouf2de= 7.38°, 19.94°, 34.95°, 61.761°)
correspondant aux réflexions de typ@01l, 110, 200, 060t confirme réellement une
purification de I'argile brute avec disparition dertaines raies caractéristiques des phases
cristallines sous forme d’'impuretés particulieremerelle du quartz situé 86 =27.8°, le

d,,;=11.97A°. Ces résultats sont en accord avec della littérature!***> *°!

L’analyse des diffractogrammes nous permet mémagtibsant la formule de&herrer
et a partir de la largeur a mi-hauteur des picgliffeaction, d’évaluer la taille de I'objet
diffractant et de remonter au nombre de feuillet particule en utilisant la distance

interfolaire.
Loi de Sherrerest donnée par la relation suivante :

Lm0 A (11-16)
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Avec

L : Dimension de I'objet en A°.

h : Longueur d’onde utilisée en A°.

6....: Angle du pic principal de diffraction.

h : Largeur & mi-hauteur exprimée en radian.

Dans lestableaux (I1-4, 1I-5, 1I-6, II-7) nous avons regroupé, les différentes valeurs des
distances basaledl (), les dimensions des particuleks)( le nombre des feuillets%), les

intensités des pick et les réflexionghkl) deMiller des différents échantillons préparés.
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Tableau (lI-4): Distances interlamellaires de la phase Mg/Al=realcinée et calcinée

loi de Bra a <
99 dy= 2 2 g
A=2d.siné [é*(*f+k2+lz)+§]”2 §
) re
¢ &
26 hkl 1% dua (A |, O
< o
< < (A°)
8 <
A ™
(49] N
I I
] (8]
7.13 003 100 7.82 7.8 7.5-7.94
22.90 006 76.3 3.88 3.9 3.9-3.97
34.57 009 86.32 2.60 2.6 2.56-2.¢
™ 38.31 015 54.527 2.35 2.31 2.20-2.4
Q x
o ©
© =
5 2 46.33 018 54.335 1.96 1.96 1.9-1.9%,
g (&)
T §
< 60.40 110 93.256 1.53 1.53 1.53-
1.54
61.76 113 86.512 1.50 1.5 1.50-
1.51
65.51 116 27.552 1.42 1.5 -
71.93 202 23.9 1.31 1.32 -
74.26 205 28.709 1.27 1.27 .
2 9 43.2 200 98.58 2.09 - -
o o
8 w
o £
s S 62.26 220 100 1.49 ; ;
T @)
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Tableau (lI-5): Distances interlamellaires de la phase Mg/Al=é¢hrcalcinée et calcinée.

loi de Bra a .z
99 A= 4 2 g
A=2d.siné [é*(ff+k2+lz)+§ | &
) =
¢ &
26 hkl | % A (A°) . Chia
o < .
& oW
o N
o™ N
1 I
@© O
11.66 003 100 7.58 7.6 7.5-7.94
23.47 006 85.40 3.78 3.79 3.9-3.97
34.56 009 58.22 2.59 2.53 2.56-2.¢
E 38.99 015 23.35 2.30 2.27 2.29-2.7
()
5w
=
§ o 46.14 018 32.75 1.96 1.93 1.9-1.6¢
s 8
Ty
c 60.80 110 7.77 1.52 1.52 1.5-
31.54
62.11 113 68.24 1.5 1.49 1.50-
1.51
66.06 116 20.03 1.41 1.41 -
72.17 202 13.27 1.30 1.31 -
75.04 205 18.36 1.26 1.27 -
° o 43 200 95.82 2.10 - -
S
8w
o £ 62.3 220 100 1.48 - -
S o
> ®
T (@]
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a= 2d(110)

,c=3d

[12
(003

Tableau (lI-6): Distances interlamellaires de la montmorillongedique.

Montmorillonite sodique

26

7.388
19.94
34.95

61.76

hkl

001

110

200

060

| %

34.35

81.68

83.85

100

i (A%

11.95
4.45
2.56

1.49

Tableau (lI-7): Distances interlamellaires et le nombre des fetsl des phases M@l-

=2

HT R

=3

HT R

Mont-Na

CO;s, Mg~ AI-COs non calcinées et la montmorillonite sodique.

Loi de Shreer

R2

0.982

0.986

0.980

Yo

8.899

51.603

5.880

Xe

11.658

11.328

7.388

092* A

COS, . *

w

0.366

0.845

1.702

33

123.47

419.124

29.180

dA®) | L(A°) | n

7.58 97 13

7.82 96.57 12

11.9 47.72 4
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lI-4-3-Spectroscopie Infrarouge a Transformée de &wier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique tigaéy/ permettant de déterminer la
présence de divers groupes fonctionnels, lestedésudbtenus sont montrés dansfigares

(1I-13, 11-14, 11-15),

—— Mg»-Al-COg3 calciné
. ——Mg»-Al-CO3 non calciné

— —— Mg3-Al-COg calciné
A ——Mg3-Al-CO3 non calciné

3500 1371 800-40
0+ 104 3440 1363 800-400
4000 35'00 30'00 25'00 20'00 15I00 lOIUU 5(')0 Y T T T T T T T
, _ 1 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
longueur d'ondecm™) langeuer d'ondecm™ )
Figure(ll-13): spectres infrarouges de la phase Figure(ll-14): Spectres infrarouges de la phase
Mg3-Al-CO, (A)non calcinée, (B) calcinee. Mg2-Al-CO, (C)non calcinée, (D)calcinée.
70
montmorillonite-Ng
E 60 -

o
-8
=8

4000 35‘00 3[;00 25‘00 20‘00 15‘00 10IOO 5[‘)0
longueur d'onde(cm'l)

Figure(ll-15): Spectres infrarouges de la montmolithite sodique

Les spectretRTF de la phaseMg — Al = CO, dont les rapports molairelg/ Al sont
2 et 3, avant et aprés la calcination a 450°C pardldeures sont représentés sufitpges
(11-13, 11-14). L’allure générale du spectre infrarouge de lasphslg - Al -CQ, avant le
traitementthermique montre des bandes caractéristiqué$lies avec des anions carbonates

intercalés dans I'espace interlamellaire, similaieelles décrites dans la littérattire™ *"*¥,

L’interprétation des spectres se fait comme suit :
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-la bande d’absorption autour de 3%0@" attribuée aux vibrations de valence (stretching) de
groupement®H existant dans la couche brucite et les moléculesawd’dans l'espace

interfeuillet liée aux carbonate par des liaisoydrbgenes.

-un pic environ de 1620-1644m™ correspondant & la vibration de déformation des

molécules d’eau intercalées dans I'espace inteideui

-la bande d’absorption caractérisant I'ani@0,”” se situe aux 1360-13¢&i"

-les bandes dans la région de basse fréquence(Bba ) sont attribuées les vibrations des
oxydes métalliqued-O et O-M-O(M = Mg ou Al.

Aprés le traitement thermique de la phelge— Al-CQ, a 450 °Cpendant 4 heures, on

remarque toujours I'existence de la bande de vibrades groupement®H a 350@m™,
mais elle est un peu réduite (devient faible), eé wéduction bien nette pour les pics
caractérisant I'existence des anions carbonate traminla perte des ces anions durant la

calcination.

Sur la figure (lI-15 nous avons donné le spectRTF de la montmorillonite sodique,
'examen de ce spectre montre les bandes d’atisespsuivantes :

-la bande située a 362" avec un pic intense caractérise la montmorillomiterespondant
aux vibrations de valence des groupemédits de la couche octaédrique coordonnés a deux

atomes dAl .
-la bande d’absorption autour de 3489"liée aux molécules d’eau interfolliaires.

-la bande centrée vers 1648 est attribuée aux vibrations de déformation desémuoés
d’eau adsorbées entre les feuillets. |l apparaitedgent des bandes centrées vers to85et

1119cm™ celles-ci correspondent aux vibrations d’élongatidas liaisonSiO.

Les autres bandes (9&&* ,836&cm™ 523cm ™) sont attribuées aux vibrations de déformation
des liaisons Al-Al-OH, Al-Mg-OH et Si-Qrespectivement® %!

lI-4-4-Analyse thermogravimétrique (ATG)
L’analyse thermogravimétriguTG) consiste a mesurer la variation de masse d’un
échantillon soumis a un traitement thermique. Ld Ha cette caractérisation est la

détermination de la teneur en eau dans les diff@éghantillons synthétises.
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La courbe thermogravimétrique représente I'évotutile perte de la masse des échantillons
en fonction de la température.

Les courbes &TG des différents échantillons représentées suidaeses (I1-16, 11-17, 1I-
18, 11-19, 11-20)

100+
100 4
904
o o
O 80+ O gl
— —
X X
£ £
E E 704
S S
60
e Mgg-Al- calciné — Mg,-Al- calciné
w© —— Mgg-Al- non calcing 50 . . . — MQ?’/T" non calcliné
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 o 500 600
température (°C) température (°C)
Figure (I-16):Thermogrammes des phases Figure (1I-17): Thermogrammes des phases
Mgz-Al -COgz avant et aprés la calcination Mgo-Al -COg avant et aprés la calcinatian
T T T T T T 0,00 T T T T 0,00
100 DTG
005 DTG  }-o0s
90+ I-0,10 0,10
8 80 015 8 0,15
o oy 308% 380°C
’ig 184°C 020 3 o2
= 701 E
% 370° [0 N L o2s
= 604 ATG ATG
-0,30 L -0.30
Mgg-Al -COjnon calciné 211°C.
50 : : : : : : 035 0 Mg'ZAI—ICO?,' nonlcalc!ne - 03
100 200 30,0 40 ° 500 600 100 200 300 400 500 600
température (°C) températude (°C)
Figure (Il-18):ATG et DTG de la phase MgAl -CO3 Figure (II-19):ATG et DTG de la phase MgAl -CO3
non calcinée non calcinée.
102 T T T T 0.10
100
] - 0.05
98 ATG
o %7 L 0.00
;C‘)' o DTG
E L 652°C | oo
e
N
-0.10
88
P 125°C. . . . Mont-Na| 015
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température (°C)
Figure (11-20):ATG et DTG de la monmorillonite-Na
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D’aprés les thermogrammé¢l-16, 11-17) des phaseklDLs nous pouvons remarqué
gu’il y'a deux étapes de perte, la premiére comraete la température ambiante jusqu’a
200°C, correspond au déshydratation de l'eau déacuret de l'eau intercalée (I'eau
interlamellaire) et peut étre exprimé par I'équatsnivante :

(25-200°C

Mgl—xAlx(OH)Z(CO3)></2'mHZO Mgl—xAlx(OH)z(CO3)x/2'

En dessus de cette température la perte de massétpe expliqué par deux phénomeénes
simultanés :
¢ une déshydroxylation des feuillets et libératior drions interfoliaire (C§)
¢ une décomposition des structures lamellaires retdtion des oxydes mixtes ceci est
confirmé précédemment paRX
Ces phénoménes peuvent étre exprimés par I'équativante :

(200-450°C X

Mg, Al, (OH),(CO,),,, =~ MgALO, + (L-3x/2)MgO.

La perte totale est 42%, 45% pour les deux rapBet 2 respectivement.

Pour les phasddDLs calcinées dont les rapports molaires sont 2 eb8s observons une
légere perte de 13 %, 19 % respectivement, cette perrespond aux molécules de vapeur

d’eau adsorbées aprés la calcination®

D’aprés le thermogramme de la montmorillonite gété@ montré dans fegure (11-20), nous
avons observé deux étapes de perte, la premiereneonoe de la température ambiante

jusqu'a 200°C, correspond au déshydratation die titeau de surface et I'eau intercalée.

La deuxiéme étape comprise entre (200-1000) °Qrespond a la déshydroxylation des
feuillets, la perte totale est de I'ordre de 18%6"

Ces différentes pertes de la masse sont mentioala@sdegsableaux (11-8) (11-9)
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Tableau (lI-8): Résultats expérimentaux des pertes de masseles. H

T°C 25-200 200-600 % de perte totale

Mg,-Al-CO;,
16% 26% 42%
non calciné

Mg,-Al-CO;

- 13%
calciné

Mgs-Al-CO;
17% 28% 45%
non calciné

Mg,-Al-CO;

- 19%
calciné

Tableau (lI-9): Résultats expérimentaux des pertes de masserderimorillonite de

sodium.
T°C 25-200 200-1000 % de perte
totale
Mont-Na 8% 5% 13%

lI-4-5-Analyses texturales

i- Méthode BET

Les isothermes d’adsorption et désorption deaN'7 K sur nos échantillons sont présentés
sur lesfigures (lI-21, 11-22, 11-23).
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Figure (11-21): Isotherme d'adsorption et désorptio  Figure (11-22): Isotherme d'adsorption et désorptio
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Figure (11-23): Isotherme d'adsorptionet désorption
de N, sur la montmorillonite sodique

Les surfaceBBET de nos échantillons ont été calculées a partir'é@gpuation qui donne

P en fonction de la pression reIatHPe, les résultats
v(p, = P) Po

obtenus sont présentés surflgares (11-24, 11-25, 11-26).

I'’évolution de la fonction
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0,06
18 7—— Mg3-Al -COg non calciné —— Mgy-Al-CO, calcinée
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Figure(l1-24): Méthode BET pour la phase Figure(11-25): Méthode BET pour la phase
Mg-Al-CO, calcinée et non calcinée Mg-Al-CO, calcinée et non calcinee.
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Figure(ll-26): Méthode BET pour la phase montmorihite -Na.

ii- Méthode t-plot

Dans lesfigures (II-27, 11-28, 11-29), nous avons montré la méthode t-plot de nos
échantillons, qui est présente les quantitésrades en fonction de I'épaisseur de la couche

adsorbée (t).

2
160 R“= 0,9998
100 - M
calciné 140
80 - ,_\120-
R
e O 100
B a0 )
&) V) 80
b 3
o > 60 -
© 40 Iciné
> non calcine
] R2=0,998 40
20 204 RZZ 0,9998 non calciné
T T T T T 0 T T T T T
0.3 04 05 0.6 07 0.8 0,30 035 040 0,45 0,50
epaisseur (n m) epaisseur (n m)
Figure(l1-27): Méthode t -plot pour la phase Figure(l1-28): Méthode t -plot pour la phase
Mg,-Al-CO, calcinée et non calcinée. Mg,-Al-CO, calcinée et non calcinée.
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Vads(cc/g)

| R2=0,0975

0,30 O,I35 0,210 0,215 0,;30 O,I55 0,‘60 0,‘65 0,‘70 0,75
epaisseur (n m)
Figure (11-29): Méthode t-plot pour la montmorillaite sodique.

Les principaux résultats obtenus par I'analyseutetés(BET, t-plot)sont regroupés dans le
tableau (11-10)

Tableau (11-10). Données expérimentales des études texturales dastiicims.

Vim c SgeT Sext SeeT- Sext
Phases (cclg) (m?g) | (m%g) (m?/g)
R=2 non calcinée 7.2 97 31 30.6 0.4
R=2 calcinée 49.1 94.9 214 212 2
R=3 non calcinée 16.32 | 15532 71 70 1
R=3 calcinée 4729 | 6562 223 | 207.74 15.26
Montmorillonite sodique| 15.74 ] 70 41.36 28.64

107.81
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iii- Méthode fractale

Les courbes représentatives de la méthode de Fractiat mentionnées slas figures
(11-30 a 11-34), ces courbes ont été obtenues en portant graphaptén (V/\i,) en fonction

deLn (Ln (R/P), les principaux résultats de cette étude sonbrggs dans l&@bleau (lI-11).

80 R=0,99876, A=0,40864, B=-0,52117 05 R=0,9977, A=0,43745, B=-0,46999
04
25 \\\
03
2,04 0,2
—~~ ] ~~
I g 01
>
S 15 S 0,04 .
N’ Nt
= £ 01
1,0
024
0,54 -0,34
faible préssion o4 haute préssion
5 M 3 2 1 0 "02 00 02 04 06 08 10 1z 14 16
In(in (Pg/P) In(In (Po/P)

Figure (11-30): Méthode Fractale pour la phase MgAI-CO3z; non calcinée
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Figure (11-31): Méthode Fractale pour la phase MgAI-CO3; calcinée
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Figure (11-32): Méthode Fractale pour la phase MgAI-CO3; non calcinée.
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Figure (11-33): Méthode Fractale pour la phase MgAI-CO; calcinée.
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Figure (11-34): Méthode Fractale pour la montmorithnite-Na.
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Tableau (11-11). Données expérimentales de la méthode Fractale.

1 Haute P
phases Faible P D= 3{1——} 1
m D=3-—
m
R=3 non calcinée 1.436 2.403
R=3 calcinée 1.933 2.530
R=2 non calcinée 1.097 2.500
R=2 calcinée 1.437 2.827
Montmorillonite-Na 2.295 2.704

D’aprés I'étude de l'analyse texturale, nous obsesvque les surfaceBET des
échantillons Mg-Al-CO; calcinés (214 et 223 #g) pour les rapports molaires 2 et 3
respectivement sont plus grandes que les surfgEasfiques des échantillons non calcinés
(31 et 71 Mg).

La surface spécifique de la montmorillonite sodigest de I'ordre de 703y, ces surfaces
BET sont en accord avec les études bibliograpfies:?’ *

Les surfaces externes obtenues par la méthot@ldesont inférieures a celles trouvées par
la méthodeBET, ceci indique que ces supports argileux sont degnmiaux microporeux.

Par la méthode dEractale les résultats obtenus montrent I'effet du rappoadiaire et du
traitement thermique sur nos échantillons, cesatiaris de la dimension fractale sont
probablement dues aux modifications du rapport im@lpendant la phase de synthése, les
valeurs deD des phases calcinées sont élevées que les phasealtioées. Généralement ils

comprissent entre 2 et 3 a haute pression .
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Chapitre 1l Adsorption du diclofénac de sodium

Chapitre 1ll- Etude de I'adsorption et de libératio du diclofénac de sodium

Dans cette partie avant de discuter les résultatsdrption du diclofénac de sodium

sur la montmorillonite sodique et I’hydrotalcitéflg/AI =2 et Mg/Alz 3) par la méthode

d’échange d’ion et la méthode de reconstruction, apt été realisées en fonction de
l'influence des facteurs suivants: le temps de acint’influence de pH, I'effet de la masse,
I'effet de la concentration initiale et I'effet die température, nous donnerons brievement une
mise au point bibliographique de la théorie spgttodométriqueJV. Nous avons également
déterminé le point isoélectrique des argiles, raumns procédé a I'établissement des courbes
d’étalonnages des densités optiques en fonctida dencentration a différents pH allant de 4
a 12.5 et nous donnerons aussi les protocoles atjatittn de I'anti-inflammatoire sur les

argiles.
llI-1- Spectrophotométrie UV visible
Généralité

La spectrophotométrie UV-visible permet la mesuee la quantité de la lumiere
absorbée a chaque longueur donde des bandes ialittées et visibles du spectre
électromagnétique. L’absorption de la lumiere faisser des électrons d’'un niveau d’énergie

plus bas, état stable (correspondant a une abitaltec oun ou non liante n) a un niveau

d’énergie plus élevée au état excité (celui d’unigitale anti-liantes* ou z*): on peut

*

provoquer lespassageso - o, T -T ,nN -0, N - T.

Energy
@)
l
j:t
@
p=|
|
:|=I

Figure (IL): Transitions électroniques.

Cette technique sert a élucider la structure ddécules organiques en indiquant la présence
ou I'absence de conjugaisons dans un échantilloné&celle sert d’avantage a déterminer les

concentrations inconnues.
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L’'absorption d’'un rayonnement

En langage spectroscopique, I'absorption est uen@méene au cours du quel, une
espece chimique dans un milieu transparent attéélgetivement 'intensité du rayonnement
électromagnétique incident a certaines fréquensefgn la théorie quantique, chaque
particule élémentaire (atome, ion ou molécule) @desun ensemble unique d'état
énergeétique. L'état dont le niveau énergétiquelegtlus bas est I'état fondamental a la
température ambiante, I'état fondamental prédomieesqu’'un photon passe au voisinage
d’'une particule, il peut étre absorbé si (et seelansi) 'énergie du photon est exactement
egale a la difféerence d’énergie entre I'état fondatal et un des états d’énergie plus élevées

de la particule.

Dans ces conditions, I'énergie du photon est féaée a I'atome, I'ion ou la molécule, qui

passe a un état d’énergie plus élevée qu’on appelétat excité.

L’excitation d'une espéce M de son état fondamedtaton état excité M* peut étre

représentée par I'équation :
M + hv - M °

Aprés un temps court (Po10%) I'espéce excitée revient & son état fondamemsl,
phénomene de relaxation qui entraine une légemmenigtion de température du milieu est
d’écrit par I'’équation :

M - M + chaleur

Pour décrire commodément les propriétés absorbafiies espece, on utilise son spectre
d’absorption, c'est-a-dire un graphique d’une fammctle la longueur d’onde, de la fréquence
ou du nombre d’'onde. On emploie couramment deuxrdsrpour mesurer l'atténuation du

faisceaux : la transmittance et I'absorbarfce.

La transmittance T la transmittance d’'une solution et la fraction dayonnement

électromagnétique incident qui est transmise pa¥almantillon.
T =% (101 A€ LAMBEN ..o eee oo (N11)
0

|, : Intensité de la lumiére incidente.
| : Intensité de la lumiére transmisie {oujours inférieur deg, ).

T : Transmittance, souvent exprimée en %.
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L’'absorptionA: l'absorption de la lumiere est directement prtipanelle a la fois a la

concentration du milieu absorbant et a I'épaissieda cuve ou se trouve le milieu.
Notons que l'absorbance augmente lorsque I'attémuatu faisceau augmente, c’est-a-dire

lorsque la transmittance diminue.

Loi de Beer Lambert L’'absorbance d’'un rayonnement monochromatique esttdment
proportionnelle a la languetrdu trajet d’absorption dans le milieu a la concatian C de
I'espece, I'absorption est décrite par la relaBaivante :

A=aDC .o e (H-2)

Ou aest un facteur constat appelé ccefficient d’absmmptiLa valeur et les unités de
dépendent évidemment des unités utilisées pairC, lorsque la concentration est exprimée
enmol/l et la longueur du trajet d’absorption en centimde facteur constant est appelé le
cecefficient d’absorption molaire et il est représepar le symbole et leur unité esfl.mol

tem?).
A T DG e (mn-3)

La loi de Beer Lamberts’applique également aux solutions qui contiebr@os d’'une
substance absorbante, a condition qu’il N’y aituene interaction entre les diverses espeéeces,

'absorbance totale d’'un systeme a composantes: vaut

A =A+A +....... A FEICHEIC, + o EIC e (11-4)
Ou les indices se rapportent aux composantes agebl, 2, ....H° "~

llI-2- Détermination du point isoélectrique des giles

Il existe un premier type de sites réactionnelsrpes minéraux argileux naturels; ce
sont les groupemen&-OH et AI-OH qui peuvent s'ioniser plus ou moins selon lawatk
pH de la solution. Il s’agit, donc ici d'une chamdgpendante du pH.

Les propriétés acido-basiques de ces sites peétrentésumees par les équations suivantes :
X -OH+H' O X-0H; et XOH U Xx-0 + H*

Ou Ka et Ka sont les constantes respectives de ces équilitrsteprésente soit Al soit Si.
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En milieu acide, I'espece chargée positivemenpextominante, alors qu'en milieu basique,
c'est I'espéce chargée négativement qui est najerittn fonction du pH, les feuillets du
minéral acquiérent donc une charge positive, rall@égative.

Il existe une valeur particuliéere du pH pour ladpieles proportions deX —OH, et

X -0O"sont équivalentes: c'est le point de charge nullasi ga pour

valeur pH,, :%( PKG + PK@) wovioiiiiiiiiie (111-5)

Donc le point isoélectriqulE ou bien le point de charge nuR&N est défini comme

étant lepH ou les charges positives sont égales aux chargesivies.

Le protocole de détermination doH pie consiste a préparer une série des solutionsalel
(0.01 M, V=50 ml, 99.9%, ALDRICH & difféerentspH (2 a 12) qui ont été ajustés par
I'addition de HCI (1M, 36%, d=1.18prganiques et /ouNaOH (1M, 99%, RECTAPUR
par la suite mise en contact avec des masses ddssaf hydrotalcite non calciné,
hydrotalcite calciné et la montmorillonite sodijjue 100 mg sous agitation pendant 24

heures, ce protocole est d’'écrit parWibowoetl. ¥

Sur lafigure (llI-2) nous avons traces les courbespitesing en fonction depH iniiar €t les
courbes de (pi - pHinit) en fonction de pR: les données expérimentales sont présentées
dans le tablea(B-1) de I'annexeB.

mMg=100mg, t=24h, Yjaj(0,01M750 Ml T25°C

m5:100mg, '[=24h, wac|(0'01M)=50 mI, T=25°c

12

—o—hydrotalcite non calciné
—e—montmorillonite sodique
—oe—hydrotalcite calciné

10

e
N
1

pH -pH

—*—hydrotalcite non calciné _1_' \/
—«—montmorillonite sodique i °
24 —«—hydrotalcite calciné 2 P

T T T T T T 2 4 6 8 10 12
2 4 6 . 8 10 12
pH;

Figure (11I-2): Détermination des points isoélecigues.
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Chapitre 1l Adsorption du diclofénac de sodium

D’apreés cette figure nous remarquons trois domaines

Domaine ou lepH(pH, : pH augmente avec I'augmentation pid les argiles

final initial ?

donc sont chargées positivement, par conséquent ahantillon devient un échangeur

anionique.

Domaine ou lepH) pH,. : pH diminue avec 'augmentation deH, ., et les argiles

final

sont chargées négativement, donc la argile deuie@changeur cationique.

Domaine intermédiaire : nous observons quehe. ., demeure constant avec 'augmentation

inal

de pH,., traduisant I'équilibre entre les charges positigeses charges négatives, donc le

point isoélectrique se situe dans ce domaine, e limleurs obtenues sont
(PHpe—vont—na = 706, PHoc it —noncar = 811 PHpe_1r-ca = 8:75), Ces résultats sont en accord
avec celles trouvées en bibliographie qui somt’atdre de (6.6-7.5 pour la Mont-Na et 8.5-

12 pour les argiles anioniques)®”

L’équation générale qui explique ce phénomeéstla suivante :
M -OH,; "0 MOHO®Y O M -0+ H,O

l1I-3-Préparation des solutions étalons

Les courbes d’étalonnages sont présentées dafiguess (A-1 - A-18gn annexe
(A), la méthode de réalisation consiste a préparesalution mére de concentration donnée
10* M & partir de la quelle nous avons préparés partidils successives une série des
solutions de concentration bien déterminées vadant0* M & 10° M a différents pH (4 a
12.5), par la suite analysées par spectroscopie visidle (pharmaspec UV-1700
SHIMADZU A, =276nm) qui donne la variation ddensité optique DCn fonction des

concentrationsC; des solutions aqueuses du diclofénac de sodBIBMA ,D6899-25G)
Dans tous les cas, nous obtenons des droites a&gecoefficients de corrélation proches de
0.999 ces courbes servirant a la détermination des ertdrations des solutions aprés

adsorption par application de la loi Beer Lambert.
l1I-4-Protocole d’adsorption du diclofénac de sodmdans les argiles

Les études expérimentales d’adsorption du diclaféta sodium $IGMA, D6899-

25G) sur les supports argileux (hydrotalcite non calci hydrotalcite calciné et la

49



Chapitre 1l Adsorption du diclofénac de sodium

montmorillonite sodique) ont été réalisées en fonctdes différents parametres (masse

initiale, le pH, la cinétique d’adsorption, la teénature et la concentration initiale).

[1I-4-1- I'effet de pH. ... sur 'adsorption

initial
Le pH joue un réle important dans les phénoménes d’atisarpour cela on a étudié

son influence dans les conditions suivantes (m+ag0V= 50 ml, T=25°C, &10*M). Dans

cette étude nous faisons varié .. de 4 & 12, qui a été ajusté aviaOH (1M ,99%,

initial

RECTAPURet HCI (1M, 36%, d=1.18, organigs

Le but principal est la détermination daH favorablepour I'adsorption, les résultats sont

représentes sous forme Qg en fonction depH

initial *
[11-4-2- I'effet de la masse sur I'adsorption

L’effet de la masse de I'adsorbant a été étudieagiant la masse d&b mga 400mg
Le solide a été mélangé avec la solutiordoidofénac de sodiurde volume de 50 ml et de
concentration constan{€, =10 M). Les erlen meyers sont ensuite fermés et agitésea
température ambiante pendant 24 heures. Aprésitafagation, la concentration d’équilibre
a eté déterminée pBUV Visible. Les différents résultats obtenus tracés sousdaeq,q=f

(masse initiale)
l11-4-3-Cinétique d’adsorption

L'objectif de cette étude est de déterminer le termg@cessaire afin d’obtenir
I'équilibre entre d’adsorbat et 'adsorbant (la phdiquide et la phase solide). Le protocole de

réalisation est le suivant :

Dans des erlen meyers de 50 ml, on met en cotaguhase solide et le diclofénac de sodium
sous agitation pendant des temps variés de Elaed4 heures.

Les solutions ont été en suite centrifugées, pmisdncentration a été déterminée par UV

visible. Les différents résultants obtenus trem@ss forme de courb®,, = f(t)et/ou sous

formeMz f(t) .
Q= LG (111-6)
m
Avec
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Chapitre 1l Adsorption du diclofénac de sodium

Q.. : La quantité adsorbée.
¢ : La concentration initiale.
C, : La concentration apres adsorption.

V : Volume de la solution.
m : La masse de I'adsorbafit.
Modélisation de la cinétique d’adsorption

Il existe différents modéles de cinétique d’adsorpen littérature, parmi ces modéles
nous avons utilisé : Le modele pseudo-premier oftin@aire et non linéaire), le modele
pseudo-second ordre (linéaire et non linéaire)miedele d’Elovich et le modéle de la

diffusion interparticule.
Considérons que I'adsorption du soluté A dans liatism est la suivante :

k
2 A
vEnie (a)

d

A+ * <

Ou k, et kg sont les constantes des vitesses d’adsorptida désorption respectivement, et

0 représente leaux de recouvrement.

Les vitesses d’adsorption et de désorption sont :

Va T Ka © (L) oo, (111-7)
VAT KGO oo (111-8)
6 : taux de recouvremenD € 6 < 1).

C : la concentration molaire du soluté pendant é&tién.

L’équation de la vitesse totale de la réactionr#&onc sous la forme :

dé

at ¢ ¢ (111-9)
Ou bien :
%:kaC(l—H)—kde.............................................................................4IJJ.—10)
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La concentration du soluté dans la solution dimisoes I'effet de I'adsorption de ce dernier

sur la surface du solide, c'est-a-dire :

CmC0B0: e e e,

Co : la concentration molaire initiale du soluté.

C : la concentration molaire du soluté pendant latréa.

Et: (5=
P M. V

w
m. : la masse du solu(g).

Om : la capacité maximale de I'adsorbant.

My : la masse molaire du solygmole).

V : volume de la solutioitre).

S peut s’écrire aussselon I'équation suivante a I'équilibre :

Co _Ce

6,

e
Ce: la concentration molaire du soluté a I'équilibre

e -letaux de recouvremeatl’équilibre.

En insérant I'équatio(ill-11) dans I'’équatiorllI-10), on obtient :

dé

ST 2K (Cy = BOYL=) =KyB oo

dt

qum

oo (I1-12)

e (11-12)

e (1413

e (I11-14)

C’est I'équation générale qui est utilisée a défées conditions pour la dérivation de divers

modéles de la cinétique d’adsorption”
1-Modéle du pseudo-premier ordre

Si Cy >> f0, I'équation(lll-14) devient :

%:kco(l—e)—kde
% =K, Co = (K,Cy + Ky ) oo

Par définition on pose:
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Chapitre 1l Adsorption du diclofénac de sodium

LR (tn-17)
ki = kaCot Kg ..(|||-18)
En substituant les deux équatidfis17) et(111-18) dans I'équatior{lll-16), nous obtenons :

4o _ ¢ KB e (101-19)

dt

L’intégration de I'’équatiorlll-19) nous donne:

f dg :.[ Ot e e e e e (11-20)

Ln(l—leej:—klt e e (1-22)

A partir des équation@ll-17) et (ll1-18), nous avons:

k, _k,C,+k,

Ll e (1222
f - KGC, -

Par définition de la constante d’équilibrié ;% , 'équation(lll-22) se transforme en :
d

k, KC,+1

= e e (101223
f~ KC, (1l-23)

En insérant les équatiofi$l-22) et (111-23) dans I'équation (11-21), on obtient :

Ln(l—ng—klt(IIIM)

e

Sachant que:

6 _q
6. de ( )

Donc I'équation(lll-23) se transforme a :

u{ﬁiﬂJz4q””m”m“m”m”m”m”mum_m”mum_m”m”m“m”m”m”4m2®
0o

D’ou : k; : la constante de vitesse du modpkeudo-premier ordre.
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La linéarisation de I'équation deagergren obtenue a partir dmodele pseudo-premier

ordre est exprimée par I'équation suivante :

Ln(g, = 0,) = Lng, =K * b e el (TH227)
Oe: quantité adsorbée a I'équilibrgnole / g).

0 : quantité adsorbée au tempsole / g).

ki : constante de vitesgemps).

2-Modele du pseudo-second ordre

Si la concentration initiale du soluté n’est paaiment élevée par rapport afi9 de
'équation(lll-14), I'intégration de I'équatiorlll-14) se fait directement dans ce cas.

Par réarrangement de I'équati@h-14), nous obtenons :

% =k, 36" —(,8+Co +%)kae+ N 3PP (11-28)

Ou bien :

%:ae2 DB+ T oo (111-29)

On posant a=k,
b =- (8+Cot+1/K)
f = kaCo

Par intégration de I'équatidfil-29), on obtient :

6 t
[ sz v et 111530)
o ag®+bg+f

1 2ad +b—./b? - 4af b-./b* - 4af
Ln - Ln =

b? - 4af 2ad+b+./b? - 4af b +./b? - 4af

En mettant :

B oo, (I1-31)

A2 D2 =48 oo e (111-32)

B D e e e e (111-33)

Em D e e e e (1-34)
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Ln% T e (111-35)

L'équation (11-31) se transforme en :

L 22 e (N1-38)
2a0+¢&

Donc:

At+r
0= 0 e (11°37)
2a(l-e™™)

Cette équation représente la variation du tauedeuvremen# en fonction du temps.

Nous appliquons les conditions limites=® et & t= « dans I'équatior(llI-37) at=0, pour

vérifier la validité de cette derniére :

= T (1238
2a(l-¢€")

at=0, 6,=0

a tD - o« ce qui correspond physiquement a I'équililoee bien a I'équilibre), I'équation
(111-37) devient:

6 =% (111-39)

B, = ) (111-40)

Ce qui représente l'isotherme de Langmuir.

L’équation(l11-36) se transforme par réarrangement a I’équation:

g(e/ltez'_y

En utilisant I'équatior{l11-35) :

H:M(IIMZ)
2a(& - )
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Chapitre 1l Adsorption du diclofénac de sodium

En faisant des approximations mathématiques poupeies valeurs de:

B L X ettt oot e (I11-43)

En utilisant 'approximation précédente et en rematdada valeur dex = it dans I'équation
(111-42) nous obtenons:

0= SV A ) (11-44)
2a(¢ -y - )

ou bien:

e e (1-a5)
2a(¢& - y—pht)

Sachant que &0, 0o= 0 et par la substitution de I'équatidhl-39) dans I'équatiorglll-45)
on obtient :

0= =T e (1-46)

@y-pit)

Le réarrangement de cette derniere donne :

1
F s (1H4T)

e

2 *
Vo

Q|-
—~ |

ou bien:

1
F o (148)

e

2 *
Vo

Q|-
—~ |

En remplagant H:i, o, =%

e

O Om

o T R e (111-49)

Par définition dek,

y
Ky = = e (111250
- (11-50)

En substituant I'équation(lll-50) dans I'équatior(l11-49) on obtient le modéle de cinétique

de pseudo — second ordre exprimé par la relativasie :
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t 1 t
g Kyxg; Q.
Avec :

g: : quantité adsorbée au tentgsole/q).

Je : quantité adsorbée a I'’équilibenole / g)

ko : constante de vitesse de pseudo — second @dmag. min).

t: temps(m).

V = Ko*qe® vitesse initiale d’adsorptiofmole/g.min).

3-Modele d’Elovich

L’équation est donnée par :

dg.
dt

D’ou la linéarisation de la forme est donné soumf®

O, = BIN(A8) + BINt e

a: la quantité initiale adsorbémole/g.min)
[3: la constante de désorptimole /g)
4-Modele de la diffusion intraparticule

Ce modele est représenté par I'’équation suivante :

La linéarisation de I'’équation est donnée soufolane :

ING, = INK + 05INt ..o e

Avec :
ki : constante de diffusion intraparticutenol / g mifi®).

5-Modele pseudo-premier ordre non linéaire

Ce modeéle est représenté par I'équation suivagte:q, (1+exp(k *t).....
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Chapitre 1l Adsorption du diclofénac de sodium

6-Modele pseudo- second ordre non linéaire

X N N . K, * 0, * t
Ce modele est représenté par I'équation suwaq,te::% ...................... (111-57)
2 qe

IlI-4-2-Effet de la température

L’objectif de cette étude est de déterminer I'effetla température sur I'adsorption et
eventulement I'énergie d’activation de I'adsorptidun diclofénac de sodium sur les argiles a
T =25°C, T=30°C, T=40°C, T=60°C. Dans des erlen megierSO ml, on met en contact la
phase solide et le diclofénac de sodium soustagitpendant des temps variés de 1 heure a
24 heures. Les solutions ont été ensuite centrfsigpuis la concentration a été déterminée

par UV visible. Les différentes résultants obtertteces sous forme de cou@g, = f (t); .

[1I-4-3-Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption exprime la relation enf@econcentration de I'adsorbat et
son degré d’accumulation sur la surface de l'adsurl'étude a été menée avec une masse
m=100 mg de chaque échantillon et de volume5@=mlde solution du diclofénac de sodium.
Les essais ont été effectués a la température Ts285%ncentration initiale varie de 1M
a2 10°M, le temps de contact pris est égal a 24 heusasbout duquel I'équilibre entre les
différentes phases est atteint. Les mélanges éncettrifugés et les surnageants ont été

prélevés, analysés par UV-visible a une longueoind(/ = 276 nm).

Les différents résultats obtenus sont tracés sosef de courb€ ,qs=f (Ce) et modélisés

par :
1- Modéle de Langmuir
Ce modele est simple et largement utilisé. Il esebsur les hypotheses suivantes :

> l'espéce adsorbée est située sur un site bienidddin’adsorbant (adsorption
localisée).
» chaque site n’est susceptible de fixer qu'une sesiiece adsorbée.
> I'énergie d’adsorption de tous les sites est idgmtiet indépendante de la présence
des espéces adsorbées sur les sites voisins Esrfaomogenes et pas
d’interactions entre espéces adsorbées).
Ce modéle est appliqué a I'adsorption monomolerldit soluté a la surface du solide et la

guantité adsorbée est donnée par I'’équation s@vant
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_ 1 11 (1 ]
Q*‘ds_beK, j'ce +[bﬂ .......................................................................... (111-58)

, T
et 'ordonnée a |OI’IgII’l€6,

L’équation ainsi obtenue est celle d’'une droitepdate

ce qui permet de déterminer les deux parametrestéaistique de I'équilibreK; etb

2-Modéele de Freundlich
Il est basé sur les deux hypothéses suivantes :

» la quantité des sites susceptibles d’adsorberrtgposé est illimitée.
> les affinités chimiques des sites décroissent l@stpa quantité adsorbée
augmente.
Cette équation de l'isotherme, est la plus utitisé@r représenter les donnés expérimentales
Les concentrations adsorbées sont liées par lkorela

Qutte = K O e, (11I-59)

Les paramétre&; et n sont déterminés expérimentalement a partir derad linéaire de
l'isotherme. La linéarisation de cette équation lique un passage des termes sous forme

logarithmique :

[T I (@ P I o o I (1) T N ¢ T 1o T (O aqll-

La faiblesse des modéles dangmuiret deFreundlichtient au fait qu’il ne prennent pas en

compte une éventuelle compétition entre deux osi@ls éléments pour un méme site.
12,13]

3-Modele de Sips

Le modele de freundlich est caractérisé par 'augat®n de la quantité adsorbée avec la
concentration initiale, le Sips a proposé une éguaimilaire a I'équation de Freundlich, et

gu’elle a une limite lorsque la concentration estisante.

La quantité adsorbée est présentée par I'équativarge :

— qms* Ks* Csr:ns
O _T*Cms ..................................................................................... (61)

Ou

0. - Présente la capacité maximale d’adsorptior gest la constante d’équilibre.
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4- Modele de Langmuir- Freundlich généralisé

La quantité adsorbée est donnée par I'équatiorastév

e T S T

qe 1+(KLF*Ce)mLF

Ou

g . : Présente la capacité maximale d’adsorptkn, est la constante d’équilibre.
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[11-5-Résultats et discussion

a : Etude de l'effet du pH sur I'adsorption du diofénac de sodium

Les résultats de I'adsorption du diclofénac de wodsur I'hydrotalcite calcinéR=2,
R=3) en fonction du pH sont montrés sur les tablg@®4#) et les différentes courbes trouvées
sont présentées dansfigure (IlI-3). Dans cette figure nous avons présenté I'évaluation d

pHe (@ I'équilibre) en fonction du pHpH initiale de la solution) et la capacité dadption
en fonction du pH

13 T T T T T 12

T T T
50
L a5

Qads\

124

T
I
S

T
w
@

QaddH mol/g
QaddH molig

N
a

N

=]

104

N
o

PHe

10

[
o

(8) (R=2) . . .
4 6 8 10 12

pH;

©

Figure (111-3): Effet du pH sur lI'adsorption du didofénac-Na sur les phases calcinées :
(A) Mgs-Al-CO;3 , (B) -Mg-Al-CO; & (m=100 mg, t=24 h, T=25°C, Ci=1t®, V=50 ml).

D’apres lafigure (IlI-3) qui montre la variation deHe en fonction dupH; , nous
constatons de facon générale que les domainpblident divisés en trois:

Domaine des faibles valeurs de pR2-4]: Selon la courbe le pta I'équilibre augmente au
fur et a mesure que le peugmente. Cette augmentation est due de la reootistr de la
structure en feuillet de I'hydrotalcite et la libéon des OH

My My" O 1xztx/m (A7) + (1+x/2) HHO— My, (OH),A ym+XxOH'.

Domaine intermédiaire de pH[4-9]: Dans ce domaine nous observons que lg rpbte
constant avec l'augmentation ¢ La relation entrepH; et pHe a I'équilibre lors de
'adsorption du diclofénac de sodium dans ce skste traduit par I'équilibre entre les

charges positives et les charges négatives eteseiggue I'hydroxyde double lamellaire

calciné présente un pouvoir tampon important.
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Me (H,0)" + OH < MeOH + H,0 <> MeO+H30".

Milieu acide pHe = pHi Milieu basique

Domaine aux fortes valeurs de jpH0-12]: Pour les valeurs deH; > 10 lepH. diminue,

cette diminution peut étre expliquée par I'adsanpttompétitive des ionSH de la solution
par I'hydrotalcites.

La capacité d'adsorption est faible dans pé$ trés acides car la molécule est faiblement
dissocier a cepH et il y’a une compétition avec |€d de la solution. Elle est faible ainsi a
despHi tres basiques qui est du a la compétition aweddnsOH™ de la solution. Mais la
quantité adsorbée @H; neutre ou faiblement basique est maxim@&eads (mgai=3) = 45.24
pmol/g Q adsmgiai=2) = 47.11 pmol/g).

b —Etude de I'effet de masse de I'adsorbant
Les différents résultats obtenus sont montrés keiableaux (B-5-B-6) ils sont tracés sous

forme de courb&,q=f (M) et x=f (m) avec Qads:% .

QY

B
—e—MgsAl non cal ®) —9— MggzAl non cal
—— Mg3AI cal 120 —®— Mgl cal

=

Q

=1
1

QadgH1mol/g)

QadgHmol/g)

20 o

04 eo—e—eo—e Py o °

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

m (mg)

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

m (mg)

Figure (l11-4): Effet de la masse de Mg-Al-C@calciné et non calciné sur I'adsorption du
diclofénac-Na : A (Mg/Al=3), B (Mg/Al=2) & (pHi= 7T=25°C, t=24h, V=50 ml, Ci=1tMm).
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48 140 5

®) X (1 mol)
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Figure (llI-5): Capacité d’adsorption du diclofénadNa sur Mg-Al calciné : A (Mg/Al=3), B
(Mg/Al=2) & (pHi=7, T=25°C, t=24 h, V=50 ml, Ci=1/).

Les figures (llI-4, 11I-5) montrent que la quantité adsorbée exprime(emol/g)
diminuée avec l'augmentation des masseMipAl-CO; non calcinée eMg-Al calcinée a
450°C pendant 4 heures dont le rapport molaireevamire deux et trois, cette diminution est
expliquée par 'augmentation des sites d’adsorp#iorfonction de la masse d’adsorbant par

contre la quantité d’adsorbat reste limitée (méorecentration initiale).

Les échantillons non calcinés présentent des atisiosp trés faibles par rapport a
I'hydrotalcite calcinée. La diminution de la quaétdadsorbée sur Eg-Al-CO; non calcinée

est expliquée par la faible surface spécifiquetecgérniére qui augmente avec le traitement
thermique.

Pour I'hydrotalcite calcinée la quantité adsorbéexprimée ayumol) atteint un plateau de

saturation dans le domaine de masse varié efde-(400 mg)

D’aprés ces résultats on peut conclure que la rdétlintercalation par reconstruction est

meilleure que la méthode d’échange ionique.
c- Cinétigue d’adsorption du diclofénac de sodium

Les résultats de la cinétique d’adsorption du dérlac de sodium sur les hydrotalcites
dont le rapport molaire varie entre 2 et 3 sontédsasous forme de courli@gq=f (t) et

présentés dans fayure (111-6), les donnés expérimentales de cette étude sawotupees dans
le tableau (B-7)
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Figure (l11-6): Cinétique d'adsorption du dicloféna -Na sur Mg-Al calciné : (A) Mg/Al=3,
(B) Mg/Al=2 & (m=100 mg, T=25°C, Ci=1M, pHi=7, V=50 ml).

D’apres lafigure (11I-6) nous remarquons que I'équilibre est atteint aut luwi 4

heures environ, nous observons aussi que l'allee dbux courbes est similaires et bien

présentées, généralement elles sont divisées enpiggiodes qui peuvent étre expliquées par:

La premiére périodf - 4h] est tres lente car les supports argileux subissemtréaction de

reconstruction en absence des Okt etCO;" .

La deuxieme périodé¢th - 24 h]dans cette période l'intercalation devient lerdée apres
reconstruction les iof@H~, COZ™ présents dans la solution entrent en compétitiat de

diclofénac de sodium.
d- Effet de la température sur la cinétique d’adgtion du diclofénac-Na.

La température est un facteur a un effet sigatificur le phénoméne d’adsorption.
Les résultats de cinétique d’adsorption du diclatéde sodium sur les hydrotalcites dont le
rapport molaire varie entre 2 et 3 en fonction @eéempérature sont tracés sous forme de

courbe Q4 = f(t); et présentés dans fagure (IlI-7), les donnés expérimentales ce cette

étude sont regroupés dansthlsdeaux (B-8, B-9, B-10)
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Figure (111-7) : Effet de la température sur la cigtique d'adsorption du diclofénac -Na :

(A) Mg/AI=3, (B) Mg/Al=2 & (m=100 mg, €10*M, pHi=7, V=50 ml).

D’aprés cette figure nous avons remarqué guectesbes sont presque superposées c'est-a-

dire il n y'a pas une grande différence entregeantités maximale a différente température

malgré qu’elle augmente pour'\f%lzz, mais elle influe lIégerement sur le processus de
I'adsorption pour Ié/'%\I =3.

Modélisation de cinétique d’adsorption du dicloféa-Na sur les HDLs

Les différents modéles appliqués sont :

Le modéle de pseudo-premier ordre linéaite(q,—q,) =Lng, -k *t et non linéaire

d =9d.d-expCkit)) .

\ P | t o
Le modele de pseudo-second ordre linéaire = >+— et non linéaire
q K,xq, Q.

k,*q.>*t
qt: 2 qe .
1+k2*qe*t

Le modéle d’Elovich q, = BIn(ap) + Bint .

Le modéle de la diffusion intra-particulaire Ing, = Ink + 05Int.

Les résultats de modélisation de la cinétique digation du diclofénac-Na sur Ié@%l en

fonction de T sont montrés dans feggres (111-8, 111-9, 111-10, 111-11, 11I-12, 111-13).

65



Chapitre 1l

Adsorption du diclofénac de sodium

A=0,000395,B=0,02205,R=0,999 06 A=0,00128,B=0,02172,R=0,99975
0,5 64
///
0,4 =%
= 0,4 =
o (@) .//
< = -
34 - (B)
>° [S) ,,/
< c 03 e
= = -
5 0.2 (=3 pd
= S o024 e
-/l
0,1 g
0,1 /r'/‘
00 ! T T 0.0 - T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
t (heure) t (heure)

Figure (111-8): Modéle de pseudo-second ordre linga pour les phases :(A) Mg/Al=3, (B)
Mg/Al=2 a T=25°C.
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Figure (111-9): Modéle de pseudo-second ordre lingéa pour les phases :(A) Mg/Al=3, (B)
Mg/Al=2 a T=30°C.
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Figure (llI-10): Modéle de pseudo-second ordre liaige pour les phases :(A) Mg/Al=3, (B)

Mg/Al=2 & T=40°
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Figure (llI-11): Modéle de pseudo-second ordre liaige pour les phases :(A) Mg/Al=3, (B)

Mg/Al=2 a T=60°C.
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Figure (llI-12): Modéle de pseudo-premier ordre ndinéaire pour les phases :(A)

Mg/Al=3, (B) Mg/Al=2.
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Figure (llI-13): Modéle de pseudo-second ordre ndinéaire pour les phases :(A)

Mg/Al=3, (B) Mg/Al=2.
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Le meilleur modele établi pour I'étude de la cigéé d’adsorption est choisi selon le
facteur de corrélation R(plus R est élevé plus le modéle est favorable pour I'édde
processus d’adsorption), donc le modéle applicqués dette étude est le modéle de pseudo-
second ordre linéaireR{=0.999). Dans letableau (lll-1, 11-2) nous avons regroupé les

différents parametres de la modélisation.

Tableau (llI-1): Les constantes de modeéle de pseudo-second améeere de la cinétique
d’adsorption du diclofénac de sodium.

modele de pseudo-second ordre linéaire a T=25°C

Phase
Oe (LMol/g) K (g/umol.h) Mumol/g.h) R
R=2 46.04 0.368 781.25 0.999
R=3 45.35 1.215 253.16 0.999
modele de pseudo-adaardre linéaire a T=30°C
Phase
0e (LMol/g) K (g/umol.h) W mol/g.h) R
R=2 48.24 0.020 46.772 0.998
R=3 46.68 0.044 95.680 0.998
modéle de pseudo-seamnalielinéaire a T=40°C
Phase
Oe (LMol/g) K (g/umol.h) Wumol/g.h) R
R=2 44.82 0.043 85.837 0.996
R=3 39.97 0.028 44.136 0.996
modéle de pseudo-second ordre linéaire a T=60°C
Phase
Oe (LMol/g) K (g/umol.h) W mol/g.h) R
R=2 43.76 0.103 208.000 0.999
R=3 28.86 0.068 56.637 0.996
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Tableau (lllI-2): Les constantes de modeéle de pseudo -second etrggeudo-premier ordre

non linéaire de la cinétique d’adsorption du diéloac de sodium.

Modéle pseudo- second ordre non linéaire

T °C 25 30 40 60

R=2 Kx(g/umol.h) | 0.008 0.011 0.054 0.001
Qo(u mollg) | 55.796 52.426 45.493 44.494
R 0.809 0.948 0.760 0.976

R=3 Ka(g/umol.h) | 0.008 0.010 0.018 0.074
Qe(u mollg) | 55.379 53.554 42.988 28.352
R 0.783 0.937 0.925 0.898

Modele pseudo- premier ordre non linéaire

T °C 25 30 40 60

R=2 Ka( 0.415 0.466 1.553 1.711
Qe (1 mollg) | 48.243 46.077 42.866 41.875
R 0.869 0.981 0.818 0.953

R=3 Ky( b 0.399 0.431 0.524 1.294
Qe (1 mollg) | 47.910 47.106 38.812 26.576
R 0.841 0.981 0.946 0.933

69



Chapitre 1l Adsorption du diclofénac de sodium

La constante de vitesse du modele pseudo-seconel pedt étre exprimée en fonction de la

température par I'équation d’Arrhenuis.

Ea
K, =K, exp{— RTJ ........................................................................... (111-63).

La forme linéaire est:

E
INK, =INKy ==& G (1-64).
;=K -2 (1-64)

Pour le calcul de cette énerdie nous avons représentéenK, = f(%)

Les résultats sont montrés surfigure (Il1-14), le tableau (llI-3) regroupe les valeurs

expérimentales deXet E.

72 8,5
» u
7,0 8,0 1
68 Q) 754 m
~
X
C 6,6 n ~ 7,0
- X
£ (®)
6,4 6,5
6,2 6,0
n L]
6,0 T T T T T T T T T T T T T 55 T T T T T T T
0,00300 0,00305 0,00310 0‘003151 0,00320 0,00325 0,00330 0,00300 0,00305 0,00310 0.003f 0,00320  0,00325 0,00330

Figure (lI-14): Détermination graphique de I'énergie d'activati: (A) Mg/AI=3, (B)
Mg/Al=2.

Tableau (llI-3): Valeurs expérimentales de ket de E.

JKg/umol.h) E.KJ/mol
T°C 25 30 40 60
R=2 0.368 0.020 0.206 0.10537.30
R=3 1.215 0.044 0.027 0.06815.51
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Les valeurs de I'énergie d'activation calculéestsda l'ordre de 37.3, 15.51 KJ/mol

respectivement pour les phasbkiy-Al-calcinée ayant les rapport molaires 2 et 3. En
littérature, I'énergie d’activation inférieure ogade 40 Kj /mol traduisant une adsorption de
type physique.

e- Isotherme d’adsorption

Dans cette étude, nous avons suivi le méme praoeipérimental adapté
préecédemment en faisant varier la concentratioh ahenole/l jusqu'a 0.02 mmole/l. Le temps

de contact moyen a été fixé a 24 heures, audamuel I'équilibre d'adsorption a été atteint.

Sachant que les phaséé%l utilisés pour l'adsorption ont une surface spqodi tres

importante et une capacité d’adsorption élevéeadudraitement thermique a 450°C durant 4
heures pour éliminé les anions £qui sont adsorbés préférentiellement et peut ehgréc

I'adsorption du diclofénac-Na.

La figure (11I-15) représente les isothermes d’adsorption du dickfésa sur leMg-Al-
calcinédont les rapports molaires 2 et 3 a pH=7.

500
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8
=]
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Figure (llI-15): Isotherme d'adsorption du dicloféac-Na sur: (A) Mg/Al=3 calciné, (B)
Mg/Al=2 calciné.

D’aprés lafigure (I11-15), I'allure des courbes montre des isothermes de $ygelon
la classification désilles. Ces isothermes sont caractérisés par la formdésrmonocouches
(paliers de saturation ) dont les concentrationsédgiilibre sont 40 umol/l, 20 u mol/l avec
des capacités d’adsorption maximales de 450u npolly les phaseBlg/Al calcinées ayant

lesR=3, R=2respectivement.
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Modélisation de I'isotherme d’adsorption

Parmi les modéles utilisés, modéle de Langmuiodéte de Freundlich, modéle de Sips et le
modéle de Langmuir-Freundlich généralisé.

1-Modéle de Langmuir
Ce modéle est appliqué a I'adsorption monomolérldii soluté a la surface du solide et la
guantité adsorbée est donnée par I'équation sugvant
.. = QmK.Ce
1+ K C,

La linéarisation de I'’équation est donnée sousimé :

Ce:( 1 j{ 1 j*Ce
Qads Qmax * KI Qmax

Avec :

Q.. : Concentration de I'espéce adsorbée a I'équilfareunité de masse de I'absorbant
(mmol.g*).

K: constant de Langmuir (I/mmol).

2-Modele de Freundlich

L'équation de Freundlich est bien adaptée pouridét€équilibre en phase aqueuse. Sa

formule empirique est:

qads = KF X CeH

La linéarisation de cette équation implique urspge des termes sous forme logarithmique:
1

logq,, = logK; +—=logC,.
n

Avec
C.: Concentration de I'espéce adsorbée en soluti@gailibre (mmol/l).

ke : ccefficient de Freundlich, représentant la capatadsorption (mmol/g).
n : affinité du soluté pour I'adsorbant.
3-Modéle de Sips

La quantité adsorbée est donnée par I'équatiorastev

qu* KS * ans

Tk e
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Avec

0. . Présente la capacité maximale d’adsorptiork gest le constant d’équilibre.

4-Modele de Langmuir- Freundlich généralisé

La quantité adsorbée est donnée par I'équatiorastav

- quF * (KLF * Ce)mLF
1+ (KLF * Ce)mLF

Ce

Ou

g . : Présente la capacité maximale d’adsorptkn, est le constant d’équilibre.

Les principaux résultats sont montrés dassfigures (I11-16, I11-17, 111-18, 111-19)

A=0,01013, B=0,00191, R=0,999

) /

/

e

/

0,10

o
©
1

CS/ Qadsgogll)

0,04

e

e

/./

0,02 T v T T T T
10 20 30
Ce( 1 mol/l)

50 60

CalQaada)

0,17

0,16

0,15

0,14

i<

i

w
1

0,12

0,11

0,10

,A=0,064, B=0,001, R=0,995 /,,/
,,/{
pd
//
//
(B) ,,I//
pd
pd
pd
/,,/
,,//
pd
///
/l ,,//
1T =
T T T T
30 40 50 60 70 80
Ce( mol/l)

Figure (llI-16): Transformation linéaire de l'isotrerme de Langmuir pour les phases : (A)
Mg/Al=3, (B) Mg/Al=2.
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Figure (11I-17): Transformation linéaire de l'isotrerme de Freundlish pour les phases :
(A) Mg/Al=3, (B) Mg/Al=2.
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Figure (111-18): Forme non linéaire de l'isothermede Sips pour les phases : (A) Mg/AI=3,
(B) Mg/Al=2.

500 ®
5004 (A) °
° L]
400 -
400 °
—~ 300
7 300
2 2
(=) (@)
= £ 200+
200
3 %
S 1004 T 1004
8 [~} o 9
04 04 9
T T T T T T T T T L S B S pes S S S e e e S B
o 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 70 80

{(heure) t(heure)

Figure (111-19): Forme non linéaire de l'isothermede Langmuir- Freundlich général pour
les phases : (A) Mg/AI=3, (B) Mg/Al=2.
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D’apreés les résultats obtenus par la transformdim@aire des équations de Langmuir
et Freundlich et les forme non linéaires de Sipdest.angmuir-Freundlich généralisé nous
avons constaté que les isothermes d'adsorption bmm présentées par I'équation de
Langmuir (coefficient de corrélation e8t999 pour les deux rapports). A partir de la
transformation linéaire de Freundlich, les valedesk; représentant les quantités maximales
adsorbées inférieures a celles calculées par Iltigude Langmuir, par addition les valeurs
des quantités maximales calculées par les modébes linéaires (Sips et Langmuir-

Freundlich généralisé) sont proches a celles dastiés expérimentales.

Dans le tableau (lll-4) nous résumons les constants de modélisation debermes

'adsorption du diclofénac-Na sur les phabigAl de différents rapports molaires.
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Chapitre Il Libération du diclofénac de sodium

Libération du diclofénac de sodium

Dans cette partie nous avons étudié la libérationidiofénac de sodium en fonction
du pH gastro-intestinal artificiel a partir d’'un laége mécanique et a partir dédDLs
intercalés par le diclofénac de sodium.

Le protocole d’intercalation a été réalisé pareleonstruction selon la méthode &an-C et
al (2004)

Dans un erlen de 1000 ml, on met le contact eatghhse solide (hydrotalcite calcinée dont
le rapport molaire varié entre 2 et 3) et le diéhlac de sodium sous agitation pendant 18

heures.

La solution a été en suite centrifugée, et ldexmnlavé par 'eau distillée, séché a 25°C et a

la fin broyé.[**

Caractérisation des nouveaux produits

Parmi les techniques de caractérisation utilidéespectroscopie infrarouge a transformée de

fourrier (IRTF) et la diffraction par rayons XDRX).

1- Spectroscopie infrarouge a transformée de foem{(IRTF)

T Mga-Al-cal
120 93\
100 1
] "
80 1
1 Mga-Al- non cal
60 93 i ,
40 -
20
0 Mgg-Al-diclofénac
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Figure(llI-20): Spectres infrarouges des phasedliclofénac,
Mg/Al=3 calcinés et non ciaié, DIK-Mg-Al.
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04 \Mgz-AI-dicIofénac
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

longueur d'onde (crﬁl)

Figure(lll-21):Spectres infrarouges des phasesdiclofénac,
Mg/Al=2 calcinés et non caié, DIC-Mg-Al
D’apres lesfigures (IlI-20, 111-21) qui montrent les spectrelRTF des phases
hydrotalcites calcinés, non calcinés, intercal@sle diclofénac de sodium et le spectre du
diclofénac de sodium pure, nous avons remarqupdfépn des nouveaux pics au niveau
des spectres qui montrent les hydrotalcites ink&sgaar le diclofénac de sodium par apport

aux spectres des hydrotalcites non intercaléspios sont :

- la bande d’absorption trés large autour de 35@Battribuée aux vibrations de valence
(stretching) des groupemen@H existant dans la couche brucite, les moléculesuda

I'espace interfeuillet et le®H de diclofénac-Na.

- un pic & 1600cm™ correspondant & la vibration de valence des groepes (C=C) des

cycles aromatiques.

- les bandes d'absorption se situent aux 1500" @urrespondant & la vibration des
groupements -COQibres, ceci montre que le diclofénac de sodiumodss dans les

hydrotalcites!*”
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Libération du diclofénac de sodium

2- Diffraction par rayons X (DRX)

700 Mg.-Al-DIC
so0{ 8§ g -A-
4 n § 600
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2 o
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2 théta ( degré) o4 . —
Figure(1l-22) : diagrammes de diffraction des rayons X T 050 o
de Mg/AI=3 non calciné 2 théta (°)

Figure (111-22) : Diagrammes de diffraction des rayns X de Mg/Al=3 non calciné et

intercalé.
700
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Figure(ll-24) diagrammes de diffraction des rayons X g0 g0
de Mg/Al=2 non calciné

40
2 théta (°)
Figure (111-23) : Diagrammes de diffraction des ragns X de Mg/Al=2 non calciné et
intercalé.

D’ aprés des diagrammes de diffraction des rayordeX phaseblg-Al- intercalées
par le diclofénac de sodium nous avons remarquél’gppariation des pics a @ égale
(7.87°,7.90°) pour les phases R=2 et R=3 respentwg, des distances calculées par la loi de
Bragg sont 11.25A°, 11.20A°. Ceci montre que le ice@dent est intercalé dans ces
hydrotalcites.
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Apres lintercalation de médicament nous avons iétlelr libération a pH=7 et a
pH=4l. On place la méme quantité de produit interca@® mg dans des erlen meyers,

aux quels nous ajoutons 50 ml d’eau distillée awepH initial constant.

Les erlen meyers en suite fermés, placés dans inntheErmostat réglé a la température de

37°C (température de corps humain) et agité denfagguliére pendant un temps de contact.

Les mélanges ont été en fin filtrés et les surrmatgeant été analysés dans les mémes

conditions par UV visible a langueur d’'onde maxiengl, = 276nm.

Les résultats sont envisagés dans figures (IlI-24, [lI-25) qui montrant la
_ _C.*V ; - ;
ssobee— | (t€MP3g  avec Qdésorbée—T , et les donnees expérimentales sont regroupées

dansles tableaux (B-13, B-14).

14

Qdéso(m mol/g)

14
. | ° ° D °
0 ° 124 T "
F
® 104
= ®)
©
€ 08
g ]
0,6
‘O
S ]
0,4
° . .
, v ) 0,21 —gﬁange r;llecamqﬁ .
1 — mélange mécanique ] — —Mg% (rECCT. ruction)
— DIK-Mgz-Al (reconstruction) los @ 800 — A
0,0 T T T T T T T T 0,0 T T T T T T . T . .

25 0 25

10 15 10 15
temps(h) temps (h)

Figure (ll1I-24) : Cinétique de libération du diclénac : (A) Mg/Al=3, (B) Mg/Al=2

(pH=7, m=100 mg, T=37°C, V=50 ml).
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14 14
'Y L[]
L ) Lo
C
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00 T T T T T _I DK_NQS}N (TECOHSUII.EUOF) 00 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 2% 0 5 10,[e (ﬁi 20 25
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Figure (I11-25) : Cinétique de libération du diclénac : (A) Mg/Al=3, (B) Mg/Al=2
(pH=4, m=100 mg, T=37°C, V=50 ml).

Lesfigures (I11-26, 1lI-27)montrent que la libération du diclofénac de soda partir
de I'hybride médicament-hydrotalcite est trés faiplar rapport au mélange mécanique (le

principe actif existe a I'état libre « 100% ap®lseures ») a différentes valeurs de pH (7, 4).

D’aprés ces résultats nous avons constaté ainsilaglieération de ce médicament anti-
inflammatoire a partir des nouveaux hybrides nmeadient- hydroxydes doubles lamellaires
(DIC-LDHSs) est trés faible dans les premiers heures, etntttei équilibre au bout de 5

heures environ, avec des quantités Iégérement ggaoolur le pH=7 que le pH=4 pour les
deux rapports, car l'affinité des ions GQbour la matrice est moindre que celle des ions OH
Le mécanisme de la libération est expliqué pambége ionique avec les ions qui existent

dans le milieul*” *®

Modélisation de la libération du médicament

Quatre modeles mathématiques de modélisation énitiésés pour expliquer le phénoméne

de libération des médicaments :

Le modele de premier ordre décrit la diffusionavérs I'argile par la réaction d’adsorption et
de désorption. Le modéle d’Elovich est exprimé ymae expression de la diffusion lente, le
modéle de diffusion parabolique explique la diffusintraparticule et la fonction puissance

décri la libération de potassium des sols.

Les quatre modeles ont été décrits ci-dessous :
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Modéle de premier ordteglo(l—i) = S RPN (s 1)
eq

Modéle d’ElovichK, =a+b*Lnt .......ccccoeiiiiiiii e .0(64)

Modéle de diffusion paraboliqu%— = R*t® +congant ...........cooeiiiiiiiiieie (65)
eq

Modéle de la fonction puissantag,= Lna+b* Lnt ..o (66)

Ou

g, : est la quantité totale du medicament liberé.
. : est la quantité totale du médicament libéré&gqdilibre.

K : est le taux apparent d’adsorption.

Les constantesa et b représentent le taux initial et le taux constaet ld réaction

respectivement.

D’apreés les résultants de la modélisation de latjue de libération du diclofénac de sodium
qui sont mentionnés dans tableau (IlI-5) nous avons constaté que la modélisation
s'effectuée par la fonction puissance (ccefficieat arrélation est élevée pour les deux
rapports) sauf dans le rapport deux a pH=4 (lardition établir par le modéle d’Elovich,

généralement la libération du principe actif aréaisée par la diffusion.
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Adsorption du dicloffc de sodium

Tableau (llI-4) : Constantes de modéle de Langmuir, de Freundiiel§ips et de Langmuir-Freundlich généralisé

modeéle de Langmuir

3 a g g [=

: ¥ : o E

o =

R=2 | 474.00 0.015 769.32

R=3 | 462.25 0.020 500.00

RZ

0.995

0.999

modele de Freundlich

ke

(hmol/g)
1/nF
Ne
RZ

81.78  0.485 | 2.06 | 0.993

223.85| 0.196 | 5.10 | 0.971

76

Qmax
(umol/g)

452.027

438.145

Moeléle Sips
£
2 @ ~
= S o
4
8.140

8.580 | 0.973
10—14
9.890

6.478 | 0.981
107

Modéle de Langmuir Freundlich

généralisé
°
L % g) w ~
= ty £ 14
o g 5

441.0.99 | 0.029 | 12.985| 0.986

437.776 | 0.118 | 6.566 | 0.981
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Libération du diclaoféc de sodium

Tableau (llI-5): Constantes de modélisation de la cinétique de ditién.

Eq 63

Eq 64

Eq 65

Eq 66

Eq 63

Eq 64

Eq 65

Eq 66

-0.193

0.042

0.329

-3.128

-0.188

0.098

0.425

-2.347

-0.036

0.020

0.126

0.242

R=3

-0.025

0.039

0.152

0.306

pH=7
equation R
Y=-0.036 x -0.193 0.925
Y=0.02 x +0.042 0.879
Y=0.126 x +0.329 0.952
Y=0.242 x-3.128 | 0.961
pH=7
equation R
Y=-0.025 x -0.188 0.908
Y =0.039 x +0.098 0.872
Y=0.152x +0.425 0.830

Y=0.306x -2.347 | 0.922

83

-0.199

0.041

0.167

-3.133

-0.342

0.981

0.301

-1.984

R=2 pH=4
b equation R
-8.02 Y=-0.023 x -0.199 0.782
0.015 Yib x +0.041 0.921
0.157 0Y57 x +0.167 0.893
0.305 Y=0.305x-3.133 0.823
R=3 pH=4
b equation R
-0.067 Y=-0.067 x -0.342 0.915
0.045 0045 x +0.981 0.892
0.181 Y80 x +0.301 0.803
0.134 Y=0.134 x-1.984 | 0.986
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Condlus générale

Conclusion genérale

Cette étude a été réalisée au laboratoire de gi&sigorocédés chimiquélsGPC), et
s’inscrit dans le cadre de la recherche de nouveaatériaux hybrides organiques
inorganiques, parmi les matériaux hoétes utiliséshigdroxydes doubles lamellairé4DLs)
de typeMg/Al et la montmorillonite sodiqu@lont-Na).

Les HDLs ont été préparés par la méthode de coprécipitaticecte des sels métalliques
divalents et trivalents a pH controlé. Le deuxiémegériau (montmorillonite sodique) a été

obtenu par la purification de 'argile brute de Mag (Algérie).

L'objectif principal de ce travail est la valorigat de ces supports argileux dans
'encapsulation des anti-inflammatoires pour maifieurs propriétés physico-chimiques,
pour I'obtention d’'un effet prolongé et contrdléa Imolécule choisie est le diclofénac de

sodium.

Les argiles cationiques et anioniques ont été taiaées par différentes techniqu&4ER,
DRX, IRTF, ATG et BBTLes principaux résultats trouvés au cours dgasail se résument

comme Suit;

La composition chimique des échantillons montre eoraposition molaire dddDLs proche

de celle prévue par les calculs et la purificatlen’argile brute est bien réalisée

D’apres les diffractogrammes, nous avons montrélegi@ydrotalcites non calcinés montrent
une bonne cristallinité avec des distances intexl@mes @dos=7.58A° et ¢o=7.8A° pour
R=2, R=3 respectivement, cette structure cristalline ddviEmorphe apres le traitement

thermique a 450°C pendant 4 heures.

L’analyse parDRX de la montmorillonite sodique montre que la diseamterfollaire go;=
11.97°A proche de celle que donne la bibliograpbe plus nous remarquons que toutes les
impuretés sont éliminées avec les lavages. Les garactéristiques (signature) de la
montmorillonite apparaissent a6 = 7.388°,19.94°,34.95°,61.761°

D’apres les spectres IRTF nous observons que f&llgénérale montre des bandes
caractéristiques similaires a celles décrites tatitérature.

L’analyse texturale montre des surfaces spécifiquessélevées pour les hydroxydes doubles

lamellaires calcinés, ces surfaces varienf7de 31 & 223; 214 fitg) pour les phases non
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calcinées et calcinées respectivement. La surfa@cfgjue de la montmorillonite est 70,7
m?4g.

Dans la partie de I'adsorption du diclofénac deiwodsur les échantillons nous avons
déterminé le point isoélectrique des différentspsuts argileux, ce point correspond au pH
de 7.06 pour la montmorillonite sodique et de 8118.75 pour lesvig/Al non calciné et

calciné respectivement.

L'étude de I'adsorption a été suivie en fonctios fecteurs physico-chimiques tels que: le pH
de la solution, la masse de I'adsorbat, le tempsothtact, la température et la concentration
initiale.

Les différents modeéles appliqués : le modéle psgudmier ordre, le modéle pseudo-second
ordre linéaire et non linéaire, le modéle d’Elovithmodeéle de la diffusion interparticule, le

modele de Langmuir, le modele de Freundlich, le él®dle Sips, le modéle de Langmuir

Freundlich généralisé, le modele de la fonctiorsgamce, le modéle de premier ordre et le

modéele de diffusion parabolique.
Les principaux résultats de cette étude sont ptés@omme suit:
Le pH favorable pour les mesures d’adsorption es?d 8.

D’aprés l'effet de masse nous constatons que lhadétde reconstruction est meilleure que

la méthode d’échange ionique pour les phadgiAl dont le rapport molaire varie entre 2 et 3

Le temps de contact a été estimé a 4 heures dat,= 46.53 4 mol/g, Qs max=46.75u
mol/g, le modele pseudo-second ordre est le plusquat pour décrire la cinétique
d’adsorption du diclofénac de sodium sur KBLs a différentes températu(@5°C, 30°C,
40°C 60 °Clavec les énergies d’activation sont inférieure® &gmol (15.51Kj/mol et 37.3
Kj/mol) traduisant une adsorption physique.

La libération de principe actif a partir de I'’hytbei diclofénac-hydrotalcite est tres faible par
rapport au mélange mécanique pour les deux pEt 47. Ceci implique que les hydroxydes
doubles lamellaires de typ®lg/Al jouent un rdle trés important pour les formulasion

controlées des anti-inflammatoires.



Annexe A

Courbes d’étalonnages

"°IR=0,99871,A=-0,00213,B=8786,27273
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figure (l1l-1): courbe d'étalonnage a pH=4.
o R=0,99901, A=-0,01041, B=9710,27273
0,84
0,6
(@)
o (]
04
0,2
00 T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10*
) ¢ mol/l } .
figure (A-3): courbe d'étalonnage a pH =5.
. R=0,99935,A=-0,00361,B=9826,81818
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figure (A- 5) :courbe d'étalonnage a pH=6.

R=0,99931, A=0,01321, B=9748,18182
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figure(lll-2): courbe d'étalonnage a pH=4,5.
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figure (A-4).courbe d'étalonnage a pH=5,5.
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figure (A- 6): courbe d'étalonnage a pH=6,5.

T
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DO

DO

R=0,99911, A=-0,00168, B=9804,45455
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figure (A- 7) courbe d'étalonnage a pH=7

R=0,99952, A=0,00143, B=9976,45455
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figure (A-9) courbe d'étalonnage a pH=8

o R=0,99933, A=-0,00304, B=10018,09091

0,8 -

0,6 -

0,4

0,24

0'0 T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10"*
¢ mol/l

figure (A-11): courbe d'étalonnage a pH =9
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figure(A-8) : courbe d'étalinnage a pH=7,5.
o R=0,99923, A=-0,00151, B=9862 °
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figure(A-10): courbe d'étalonnage a pH=8,5.

1,0

0,84

0,64

DO

0,4

0,2

0,0

R=0,99948, A=-0,0032, B=9885,27273

T T T T
00 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10°

¢ mol/l

T
1,0x10°

figure (A-12): courbe d'étalonnage a pH=9,5.
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DO
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figure(A-13) courbe d'étalonnage a pH=10
1o R=0,99961, A=0,00503, B=9783,17173
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figure (A-15) :courbe d'étalonnage a pH=11.

R=0,99967, A=0,0091, B=10654,63636
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figure (A-17): courbe d'étalonnage a pH=12.
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figure(A-14) courbe d'étalonnage a pH=10,5
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figure (A-16) :courbe d'étalonnage a pH=11,5.
R=0,9994, A=-0,00794,B=10027,81818
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figure (A-18):courbe d'étalonnage a pH =12,5
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Modélisation de cinétique d’adsorption du dicloféa de sodium sur les
hydrotalcites calcinés
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Figure(A-19): modele de psoudo-premier order
pour le Mg/Al=3 & T=25°C.
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Figure(A-21 ): modeéle d'Elovich pour le Mg /Al=3 &25°C.
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Figure(A-23): modeéle de la diffusion intraparticule
pour le Mg/Al=3 a T=25°C.
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Figure(A-20): modéle de psoudo-premier order
pour le Mg/Al =2 a T=25°C.
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Figure(A-22 ): modele d'Elovich pour le Mg/Al=2 aT25°C.
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Figure(A-24): modele de la diffusion intraparticule
pour le Mg/Al=2 a T=25°C.
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A=2.72617, B=-0.17746, R=-0.80563
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Figure(A-25): modéle de psoudo-premier order
pour le Mg/Al=3 a T=30°C.
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Figure(A-27): modéle d'Elovich pour le Mg/AI=3 aT£8B C.
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Figure(A-29): modele de la diffusion intraparticel
pour le Mg/Al=3 a T=30°C.
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Figure(A-26): modele de psoudo-premier order
pour le Mg/Al=2 a T=30°C.
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Figure(A-28): modele d'Elovich pour le Mg/Al=2 aT<£BC.
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Figure(A-30): modele de la diffusion intraparticel
pour le Mg/Al=2 a T=30°C.
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Figure(A-31): modéle de psoudo-premier order
pour le Mg/Al=3 & T=40°C.
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Figure(A-33): modele d'Elovich pour le Mg/AI=3 aT9%C.
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Figure(A-35): modele de la diffusion intraparticel
pour le Mg/AI=3 a T=40°C.
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Figure(A-32): modele de psoudo-premier order
pour le Mg/Al=2 a T=40°C.
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Figure(A-34): modeéle d'Elovich pour le Mg/Al=2 aT-82C.

A=3,325, B=0,19813, R=0,5729 /

2,6

24

2'2 T T T T T T T T MgIIAI=2
-10 -05 0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 35
Lnt (h)
Figure(A-36): modele de la diffusion intraparticule
pour le Mg/Al=2 & T=40°C.
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Figure(A-37): modele de psoudo-premier order
pour le Mg/Al=3 a T=60°C.
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Figure(A-39): modéle d'Elovich pour le Mg/Al=3 aT=5C.
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Figure(A-41): modele de la diffusion intraparticel
pour le Mg/Al=3 a T=60°C.
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Figure(A-38): modéle de psoudo-premier order
pour le Mg/Al=2 a T=60°C.
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Figure(A-40): modéle d'Elovich pour le Mg/Al=2 aT=#5C.
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Figure(A-42): modele de la diffusion intraparticel
pour le Mg/Al =2 a T=60°C
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Figure(A-43): modele de 1 order a pH=4.
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Figure(A-47): modéle d'Elovich & pH=7.
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Figure(A-48): modeéle d'Elovich a pH=7.
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Figure(A-55): modeéle la fonction piussance a pH=4.
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Figure(A-56): modéle de la fonction piussace a pH=4
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Tableau (B-1):Données expérimentales du point isoélectriqueadgites.

pHi

Montmorillonite | pHs
sodique

Hydrotalcite pH;
non calciné
R=3

Hydrotalcite pH;
calciné R=3

2.21

6.35

8.33

3.66

7.18

8.42

4.63

7.44

8.74

6.22

7.76

8.75

7.09

7.96

8.77

7.10

7.98

8.75

7.14

8.09

8.75

7.09

8.34

8.76

10

8.15

7.76

8.84

11 12
10.07 11.8
9.76 11.75
10.9 11.89
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Tableau (B-2):Données expérimentales des courbes d’étalonnages.

Concentration

(M)

1E-4
9E-5
8E-5
7E-5
6E-5
5E-5
4E-5
3E-5
2E-5
1E-5

R

pH
4

0,872
0,824
0,679
0,598
0,528
0,425
0,353
0,269
0,172
0,087

0.998

pH
45

0,971
0,906
0,777
0,712
0,599
0,506
0,408
0,301
0,205
0,122

0.999

pH

0,985
0,847
0,775
0,665
0,564
0,447
0,384
0,286
0,178
0,091

0.999

Densité optiquel max=276 nm

pH
55

1,075
0,966
0,840
0,747
0,626
0,526
0,417
0,322
0,223
0,108

0.999

pH
6

1,000
0,882
0,757
0,673
0,593
0,485
0,396
0,296
0,187
0,097

0.999

pH
6.5

1,106
0,997
0,876
0,779
0,645
0,553
0,467
0,358
0,236
0,126

0.999

pH

1,004
0,886
0,754
0,680
0,577
0,479
0,400
0,294
0,191
0,104

0.999

pH
7.5

1,005

0,897

0,778

0,714

0,575

0,480

0,399

0,301

0,201

0,093

0.999

pH

051,0
970,8
780,7
140,7
790,5
800,4
990,3
010,3
016,2
930,0

990.9



Annexe B

Tableau (B-3):Données expérimentales des courbes d’étalonnages.

Concentration

(M)

1E-4
9E-5
8E-5
7E-5
6E-5
5E-5
4E-5
3E-5
2E-5
1E-5

R

pH
8.5

1,012
0,878
0,780
0,685
0,574
0,474
0,402
0,295
0,197
0,107

0.999

pH

1,001
0,922
0,785
0,697
0,595
0,472
0,398
0,296
0,204
0,103

0.990

pH
95

1,001
0,922
0,785
0,697
0,595
0,472
0,398
0,296
0,204
0,103

0.999

Densité optiquel max=276 nm

pH
10

1,001
0,922
0,785
0,697
0,595
0,472
0,398
0,296
0,204
0,103

0.999

pH
10.5

0,986
0,878
0,775
0,680
0,559
0,490
0,382
0,281
0,189
0,092

0.999

pH
11

1,000
0,880
0,778
0,683
0,597
0,481
0,398
0,299
0,202
0,114

0.999

pH
11.5

0,990
0,900
0,785
0,703
0,584
0,477
0,399
0,286
0,193
0,103

0.999

pH
12

1,058

0,965

0,869

0,771

0,642

0,546

0,440

0,333

0,217

0,116

0.999

pH
12.5

920,9
150,9
960,7
950,6
700,5
800,4
990,3
920,2
880,1
980,0

990.9
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Tableau (B-4):Données expérimentales de l'effet du pH sur I'apison du diclofénac — Na sur les hydrotalcites.

Conditions
pHi
pH;
Y DO
o CelC®
< mol/l
E Qads
K mol/g
Conditions
pHi
pH;
DO
AN
& CelC®
T mol/|
(]
= Qads
T

K1 mol/g

11,33
0.402
3.810

30,95

9.14
0.1

7.03

14.85

m=100 mg, T=25°C, t=24 H=00™ mol/l, V=50 ml.

11,28
0.293
2.923

35,38

11,28
0.263
2.601

36,99

11,3
0.095
0.951%

45,24

8

11,26
0.210
2.086

39,57

m=100 mg, T=25°C, t=24 h, Ci=I0mol/l, V=50 ml.

5
9.60

6
9.47

0.126

1.28

43.61

7
9.41
0.127

1.31

43.45

8
9.56

0.056

0.6

47

9

9.55
0.091

0.98

45.1

10

11,36
0.216
2.192

39,04

10
10.22
0.355

3.55

32.25

11 12

11,55 ,881
0.272 0.728
2.445 6.743

37,77 16,28

11 12
10.31 11.50
0.709 0.8242

7.2 8.29

14 8.55
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Tableau (B-5) :Données expérimentales du I'effet de masse susdiguion du diclofénac — Na sur le M4 calciné et non calciné.

Conditions pH7, G=10"mol/l, T=25°C, t=24h, V=50 ml
Masse 25 50 75 100 200 300 350 400
g Do 1.000 0.998 0.988 0.980 0.977 0.959 0.947 0.943
‘O
g pH 8.76 8.99 9.19 9.16 9.64 9.51 9.60 9.73
©
(&)
10" C,mol/l | 9.997 9.971 9.830 9.800 9.722 9.717 9.584 9.584
c
o
c
T Qads 0,06 0,29 1,13 1.00 0,695 0,471 0,59 0,52
n (umol/g)
T
o
Do 0.362 0.322 0.223 0.221 0.276 0.198 0.176 0.170
pH 10.69 10.72 10.68 10.21 10.25 10.17 10.25 10.01
10" C.mol/l | 3.741 3.351 2.330 2.031 2.612 1.864 1.678 1.620
2 Qads 125.2 66.5 51.1 39.8 18.4 13.5 11.8 10.75
= (umol/g)
o
T
|_

X mmol 3,131 3,388 3,833 3,984 3,97 4,085 4,191 4,221



Annexe B

Tableau (B-6) Données expérimentales de I'effet de masse adsdrption du diclofénac — Na sur le Mgl calciné et non calciné.

Conditions pHE7, G=10"mol/l, T=25°C, t=24h, V=50 ml

masse 25 50 75 100 200 300 350 400

N

6': Do 0.949 0.951 0.977 0.97 0.927 0.928 0.960 0.960

(]

Nd)

% pH; 7.5 7.57 7.6 7.84 7.85 7.80 7.81 7.85

c

(&)
10" C.mol/l | 9.547 9.847 9.98 9.99 9.25 9.25 9.25 9.21

&

c

T

= Qaadumol/g) | 0.09 0.03 0.029 0.025 0.018 0.012 0.010 0.010
Do 0.375 0.115 0.061 0.051 0.095 0.0126 0.879 0.100
pH; 8.19 9.33 10.19 6.61 10.63 10.60 10.65 10.67
10" C,mol/l | 3.737 1.171 0.710 0.600 0.995 1.332 0.8991 0.880

% Qagdumol/g) | 125.26 88.29 62 47 22.51 14.45 14.41 14.35

o

T 9

o4

X mmol 331 4.41 4.6 4.73 4.55 4.53 5.04 4.56
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Tableau (B-7):Données expérimentales de la cinétique d’adsanpdio diclofénac-Na sur les hydrotalcites calcirg3=25°C.

Conditions pHi=7, C=10"mol/l, T=25°C, V=50 ml, m=100 mg

Temps (h) 0.5 1 2 3 4 5 6 7 8 16 18 20 24
DO 0.919 | 0.877 | 0.663 |0.065 |0.049 |0.063 |0.094 |0.093 | 0.094 | 0.083 0.086 0.074 0.066

R=2 pH 10.58 | 10.72 10.72 | 10.25 10.34 10.54 10.44 | 10.48 10.52 | 10.50 10.84 10.25 10.60

Ce0” 9.22 8.99 6.74 0.62 0.581 | 0.71 1.06 1.06 1.06 0.91 0.94 0.82 0.71

(mol/l)

Qads,l()+6

(molig) 391 5.05 16.3 46.9 47.1 46.75 45.00 | 45.00 45.0 45.45 45.31 45.90 46.53
DO 0.91 0.81 0.80 0.06 0.10 0.04 0.12 0.10 0.10 0.10 0.12 0.13 0.07
pH 10.52 | 10.64 10.82 | 10.25 10.50 10.68 10.62 | 10.52 10.60 | 10.70 10.38 10.17 10.89

R=3

Ce1o” 9.41 8.31 8.15 0.62 1.00 0.55 0.93 1.00 1.00 1.09 1.02 1.30 0.65

(mol/l)

asio® | 3.00 8.45 9.25 46.9 45 47.25 | 4535 | 45.00 | 45.00 |44.55 45.00 43.8 46.75
(mol/g)
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Tableau (B-8):Données expérimentales de la cinétique d’adsanpdio diclofénac-Na sur les hydrotalcites calsing T=30°C.

Conditions
Temps (h)
DO
R=2 pH;
CelOJr5
(mol/l)
+6
ads10
(mol/g)
DO
pH;
R=3
CelOJr5

(mol/l)

6
Qads,l()+

(mol/g)

0.5

0.988

9.8

9.326

3.35

0.979

9.99

9.241

3.8

pHi=7, C=10"*mol/l, T=25°C, V=50 ml, m£00 mg

0.734

9.96

6.927

15.36

0.739

10.24

7.046

14.77

0.395

9.97

3.727

31.36

0.461

10.08

4.366

28.17

0.302

9.85

2.900

35.5

0.373

10.11

3.511

32.44

0.208

9.54

2.096

39.52

0.216

10.16

2.050

39.75

0.172

9.93

1.604

41.98

0.115

10.20

1.057

44.71

0.172

10.00

1.604

41.98

0.097

10.22

0.920

45.4

10.01

1.526

44.73

0.087

10.20

0.778

8 16 18
0.112 980.0| 0.998 0.098
9.98 9.98 9.95
150.9 | 0.869 0.868
45.4245.66 45.66
000.1 | 0.099 0.098
310.2 10.18 10.20
420.9 | 0.868 0.890
45.2945.51 45.25

46.11

20

0.998

9.98

0.869

45.66

0.995

10.18

0.868

45.45

24

0.100

9.95

0.869

45.67

0.102

10.22

0.937

45.311
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Tableau (B-9):Données expérimentales de la cinétique d’adsorptiordiclofénac-Na sur les hydrotalcites calsing T=40°C.

Conditions p¥, C=10"mol/l, T=40°C, V=50 ml, m=100 mg
Temps (h)
0.5 1 2 3 4 5 6 7 8 18 20 24
DO 0.750 0.102 0.097 0.146 0.143 0.164 0.376 0.148 0.097 | 0.141 0.132 0.125
R=2 pH 10.05 9.93 9.89 9.76 9.94 9.95 9.84 9.79 9.82 9.92 9.78 9.71

Cet0” 7.06 0.94 0.88 1.35 1.37 1.48 3.54 1.40 0.98 1.36 1.25 1.20

(mol/l)

6
Qadsl(;r

(molrg) 10.70 45.29 | 45,59 |43.25 43.15 | 4260 | 32.30 |43.00 |45.10 |43.17 |43.75 | 44.00

DO 0.881 0.615 0596 | 0.484 0419 0.166 |0.261 | 0.256 | 0.210 | 0.275 |0.238 | 0.245

pH 10.02 9.91 10.03 | 9.91 10.20 10.10 | 10.02 | 9.92 10.04 | 10.08 | 10.02 | 9.58

R=3

Cero” 8.33 5.847 | 5.39 4.559 3.97 1.55 2.46 2.38 1.958 | 2.57 2.22 2.48

(molll)

Quis10° | 8.35 2065 | 23.05 | 27.205 30.15 4225 |375 38.1 40.1 37.15 | 38.9 37.6

(mol/g)
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Tableau (B-10):Donnéesexpérimentales de la cinétique d’adsorption daladénac-Na sur les hydrotalcites calcinés &60°C.

Conditions
Temps (h)
DO
R=2 pH
CelO+5
(mol/l)
+6
ads10
(mol/g)
DO
pH;
R=3
CelO+5

(molll)

6
Qadsl(;r

(mol/g)

0.5

0.049

9.46

5.04

24.80

0.84

9.85

7.91

10.45

ptf, C=10"mol/l, T=60°C, V=50 ml, m=100 mg
1

0.301

9.86

2.87

35.61

0.574

9.41

5.78

21.1

0.175 200.1 0.135

41.30 8043. 43.05

0.504 3 0.5 042

9.3290.20

23.2 8.602

24

0.137

9.10

1.39

43.05

0.43

9.02

4.33

28.35
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Tableau (B-11):Données expérimentales de I'isotherme d’adsorpdiwndiclofénac —Na sur le Mg/Al=3 calciné.

Conditions

10"Ci 100
(molll)

DO 0.286
pH 10.59

10™Ce(mol/l) | 7.500

Qads (Ll moI/g) 462.25

pHi=7, m=100 mg, T=25°c, V=50 ml

90 80 10 9 8
0.259 0.158 0.26 0.281 0.240
9.87 10.08 9.54 9.59 9.59
6.075 3.665 2.656 2.870 2.430
419.62 381.70 36.72 36.72 27.85

6 4
0.210 0215  00.16
9.55 9.52 9.54
2.160 2190/ 201.6
24.20 19.05/ 11.90

Tableau (B-12):Données expérimentales de I'isotherme d’adsorpiiwuliclofénac —Na sur le Mg/Al=2 calciné.

Conditions

10™Ci 100
(umol/l)

DO 0.012
pH 10.50

10™Ce(mol/l) | 5.21

Qads (umol/g) | 474.00

pHi=7, m=100 mg, T=25°c, V=50 ml

90 80 70 20 10
0.009 0.006 0.001 0.057 0.066
9.98 10.11 10.13 9.56 9.40
241 1.75 1.01 0.712 0.60
437.95 391.25 345.00 96.44 46.97

9 8 6
0.079 0.040 520.0
9.50 9.58 9.87
0.60 0.44 0.41
42.00 37.82| 27.95

0.072

9.57

0.744

6.300

0.040

29.8

0.40

7.98
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Tableau (B-13):Données expérimentales de la cinétique de libémadiu diclofénac- Na a pH=7.

Conditions
phase

Mélange
2

DIK-Mg -Al

=3

Mélange R

DIK-Mgs-Al

Temps
(h)
DO
PHr
Ce
mmol/|

Qads

mmol/g

DO
PHE
C. mmol/

Qads

mmol/g

DO
pH:

Ce
mmol/|

Qads

mmol/g

DO
pH:

Ce
mmol/|

Qads

mmol/g

0.5 1

0.426 0.455
9.38 9.25
1.083 1.150
0.541 0.575
0.0305 0.0354
7.76 8.78
0.0746 0.0815
0.0372 0.0407
0.388 0.387
9.73 9.55
0.994 0.985
0.497 0.500
0.049 0.0854
7.58 8.93
0.12525 0.214
0.0626 0.107

m=100 mg, pH=7, T=37°G:50 ml

2 3 4 5 6 7 8 18
0.866 0.755 1.069 0.978 0.953 1.01

9.51 9.78 9.51 8.99 9.40 9.68

2.200 1.920 2.500 2.490 2.360 2.550

1.100 0.960 1.250 1.246 1.181 1.270 1.220

0.049 - 0.0546 0.0499 0.0486 0.051 0.0562

8.10 8.62 8.345 8.20 8.62 8.47

0.1126 - 0.1355 0.1195 0.1252 0.12070.131
0.05631 - 0.0677 0.05975 0.0626 G®60 0.0655
0.541 0.735 0.9957 0.977 0.96€ 0.965 0.997

9.61 9.71 9.59 9.55 9.38 9.78

1.375 1.861 2.51 2.485 2.445 2.452 2.51| 2.478
0.687 0.93 1.25 1.24 1.222 1.23 1.25

0.1044 0.118 0.109 0.1835 0.116 760.1 | 0.1769

8.29 8.74 8.43 8.36 8.81 8.64

0.2655 0.27 0.3045 0.02837 0.301 6@%7| 0.448
0.133 0.135 0.1542 0.142 0.1505 0.23810.224

1.020

2.550

1.275

0.065

0.1655
0.0827

0.989

1.24

0.172

0.423

0.212

20 24
0.930 1.160
159 9.12
2.410 2.570

1.206 1.280
0.0735 0.0807

7.34 7.66
0.186 0.206
0.093 0.103
1.02 0.989
149 9.12
2.55 2.481

1.275 1.24
0.214 0.165
109 9.05
0.525 0.416
0.262 0.208
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Tableau (B-14 :Données expérimentales de la cinétique de lib@ratu diclofénac- Na a pH=4.

Conditions

phase

Mélange

DIK-Mg -Al

=3

Mélange R

DIK-Mg s-Al

=2

Temps
(h)
DO
PHE
Ce
mmol/|

Qads

mmol/g

DO
pH:

Ce
mmol/|

Qads

mmol/g

DO
PHE

Ce
mmol/|

Qads

mmol/g

DO
PHE

Ce
mmol/l

Qads

mmol/g

0.5
0.394
7.10
0.099

0.495

0.0258
8.60
0.062

0.031

0.395
7.58
0.0987

0.49

0.0374
8.81
0.00907

0.00453

0.668
8.5
1.693

0.846

0.0267
8.50
0.06205

0.03102

0.482

8.53
1.228

0.614

0.1051
8.63
0.2335

0.13325

m=100 mg, pH=4, T=37°G30 ml

0.677
9.33
1.72

0.86

0.0635
8.70
0.1642

0.08212

0.507
9.54
1.287

0.640

0.119
8.93
0.3045

0.1522%

3
0.735
9.1
1.84

0.902

0.0559
7.64
0.1411

0.07053

0.525
9.52
1.327

0.663

0.1279
8.72
0.3182

0.1591

4
0.898
9.01
92.255

1.127

0.052
8.70
0.1345

0.06725

0.817
9.12
2.046

1.023

0.1328
8.96
0.3365

0.16825

5 6 7 8 18
0.899 1.016 1.034 1.02 0.998
9.1 9.01 9.3 9.32 9.19
2.25 2.535 2.567 2.542 2.492

1.125 1.267 1.283 1.271 1.246
0.0430 0.05520.0654 0.0758 0.075
8.82 8.73 8.73 8.75 8.72
0.1137 0.14247.16482 | 0.18825 0.18825
0.05€37 @971 0.08216 | 0.0941 0.0941
0.939 1.016 0.899 0.969 1.01
9.24 9.14 9.02 9.34 9.17
2.345 2.533 2.257 4212. 2.5
1.17 1.267 1.13 1.21 1.25
0.149 0.146 1420. 0.1498 0.16
8.58 8.97 8.85 8.82 8.92
0.3875 0.3575 .357Q 0.3745 0.41
0.16937 8647| 0.1786 0.18725 0.205

20 24
0.987 1.04
9.27 | 9.32
2467 | 2575
1233 | 1.287
0074 | 0.1057
728 | 865
0188 |  0.258¢
0.094 | 0.129
0.997 1.024
219 | 94
2491 | 2544
1245 | 1272
0.1630 | 0.159
938 | 9.91
0.41 0.4038
0.204 |  0.201¢
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Résumé

De nos jours l'utilisation de matériaux argileuxnoait un grand essor dans tous les
domaines industriels aussi bien dans la catalis#sdrption, le génie pharmaceutique qui est
notre domaine. Dans le but de modifier les carastg@hysico-chimiques des médicaments

comme: les odeurs désagréables, la solubilitétilitdaet la dissolution, etc.

Notre présent travail a pour objectif principal tddier I'encapsulation de diclofénac de
sodium (anti-inflammatoire non stéroidien) sur &giles cationiques et anioniques par la

méthodes d’échange ionique et la méthode de rgoatien.

Les matériaux argileux hydrotalciteHDLSs) de type Mg-Al- CQ dont le rapport molaire
varie de 2 a 3 et la montmorillonite sodique s@mtactérisées par différentes techniques telle
qgue (MEB, DRX, IRTF, ATG et BET).

Mots clés: adsorption, hydrotalcites, montmoriltenencapsulation, anti-inflammatoires,

argile cationique, argile anionique.
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