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Figure.IlI-b-24 : Cinétiques de désintercalation de la L-tyrosine pour un pH=4,A)

Pseudo premier -ordre, B) Mod¢le d’Elovich, C) fonction power D) Diffusion parabolique.
Figure.IlI-b-25 : Cinétiques de désintercalation de la L-tyrosine pour un pH= 7, A) Pseudo
premier -ordre, B) Modéle d’Elovich, C) fonction power D) Diffusion parabolique.
Figure.IlI-b-26 : Cinétiques de désintercalation de la L-phénylalanine pour un pH=4, A)
Pseudo-premier -ordre,B) Modé¢le d’Elovich,C) fonction power,D) Diffusion parabolique.
Figure.IIl-b-27: Cinétiques de désintercalation de la L-phénylalanine pour un pH= 7, A)
Pseudo-premier -ordre, B) Mode¢le d’Elovich, C) fonction power, D) Diffusion parabolique.
Figure.IlI-b-28: Le mod¢le hétérogéne de AHARONI et SPARKS, pour un pH =4 et 7 de la
L-tyrosine et la L-phénylalanine .



Liste des symboles

A ™ : représente, I’anion de compensation intercalé de valence n- situé dans I’espace

interfollaire, CI ", NO* , SO42', COs”.

n : la charge d’anion.

m : le nombre de molécule d’eau avec m= 1- 3/x .
X : la fraction du cation trivalent dans la structure.

X »: nombre entier (1,2,3 ..... ).
d : distance inter réticulaire (A”).

0 : demi- angle de déviation.
A : longueur d’onde des rayons Xx.

V (em’/g) - représente le volume adsorbé a la pression relative P/py.

Va(cm’/g) . le volume gazeux nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une couche
monomoleculaire.

C: la constante BET qui dépend de la température et de la différence entre 1’énergie
d’adsorption de la premicre couche et I’énergie de liquéfaction de 1’adsorbat, donnée
(approximativement) par 1’équation suivante.

Sper: 1a surface spécifique (mz/g).

N, : Constante (nombre d’ Avogadro),

am - la surface occupée par N> (0.1627 nm’/molécule d’azote),

m :la masse de I’échantillon (g)

V. le volume molaire de N, a TPN (2241 4cm3/mole).

() : La concentration initiale d’ions dans la solution aqueuse (mmol/l).

C,: La concentration d’ions a I’instant t dans la solution aqueuse (mmol/l).

V : Le volume de la solution aqueuse ().

m : La masse d’argile (g).

6 : taux de recouvrement (0 <6<1)

C : la concentration molaire du soluté pendant la réaction.

Cy : la concentration molaire initiale du soluté.



m, : la masse du soluté (g).

qm : la capacité maximale de 1’adsorbant.

M,, : 1a masse molaire du soluté (g/mole).

C. : la concentration molaire du soluté a I’équilibre.

0. . le taux de recouvrement a 1’équilibre.

k; : la constante de vitesse du modéle pseudo-premier ordre.
g.: quantité adsorbée a I’équilibre (mole / g).

q:: quantité adsorbée au temps t (mole / g).

k; : constante de vitesse (temps‘j ).

k; : constante de vitesse de pseudo — second ordre (g / mg. min).
t : temps (heures).

V;=K,.q. vitesse initiale d’adsorption (mole/g.min)

o: la quantité initiale adsorbée (mole/g.min)

/3: 1a constante de désorption (mole /g) .

k; : Taux de diffusion intraparticule (mol /g min”’

Br: Ceefficient de transfert de masse externe (cm/min).

A : Surface externe (m*/g)= 12.6 m2/g.

V : Volume par unité de masse.

D : Coefficient de diffusion intraparticule (m?/s).

qm : quantité adsorbée pour former une monocouche (mmol/kg)
B - constante dépend de I’énergie d’adsorption E (mol*/J°)

Qm: constante de Sips qui exprime la capacit¢ maximale d’adsorption (mg/g).
ks : constante d’équilibre (I/mg)™.

dmir: la capacité maximale d’adsorption (mol/g).

Ky r. constant d’équilibre pour les solides hétérogenes,

my p: parametre d’hétérogénéité compris entre (0 < mpp<l).

E : est ’énergie a 1’état excité.

E; .est 1’énergie a I’¢tat fondamentale.

h - est la constante de Planck (h=6.626.10""J.s).



U : est la fréquence de la radiation .

Iy : Intensité de la lumiére incidente.

I : Intensité de la lumiére transmise (I toujours inférieur de Iy).

T : transmittance, souvent exprimée en %.

A : Absorbance (sans unité).

¢ . Coefficient d’ absorption ou d’ extinction molaire (d cm® mol ' cm™).

C : La concentration molaire de I’espece absorbante (mol dem™).

L : La longueur du trajet lumineux (cm).

K : est la constante d’équilibre.

Cy : concentration initiale .

n : affinité du soluté pour I’adsorbant.

Qm: constante de Sips qui exprime la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

ks : constante d’équilibre (I/mg)™.

K : La quantité totale libérée des acides aminés de la forme hybridée au temps t.
Keq : La quantité totale libérée des acides aminés de la forme hybridée a I’équilibre.
k : Coefficient défini comme Kkey/ 2.303 ;

R : Diffusion moyenne.

a et b : des constantes. Pour [’équation power function a et b représentent la vitesse initial et

la constante de vitesse de la réaction, respectivement.



Introduction générale

Doans 1e domaine de 1a santé, la recherche de nouvelles molécules efficaces ayant moins

d’effets indésirables occupe une grande partie de la recherche .Récemment les biomatériaux
ont remplacé beaucoup ces molécules a cause de leur abondance dans la nature, leur

potentiel illimité et leur toxicité nulle [1].

Des agents pharmaceutiques ou biomolécules ont connu un développement trés important
dans le domaine des biomatériaux biocompatibles, ces biomolécules présentent en effet des
propriétés physiques et chimiques trés riches, 1’encapsulation des substances
médicamenteuses actives dans les biomatériaux peut conduire a des formes structurales

nouvelles et a la mise en évidence des interactions moléculaires spécifiques [2].

L’application des argiles dans la médecine et la pharmacie a connu un regain d’intérét du fait

de leurs propriétés d’intercalation originales et leur surface importante.

En effet beaucoup de substances pharmaceutiques actives on €té intercalés dans les argiles, la
plupart de ces substances sont connues comme des produits chiraux, et leur activité optique
sous des conditions bien déterminées telle que la température et la lumiére change et donne un
racémique, la chiralité¢ influe sur les propriétés et I’efficacité des médicaments, car I'un des
énantiomeére a un effet bénéfique pour le corps humain et 1’autre a des effets nocifs.

L’utilisation des argiles peut réduire la décomposition et la dénaturation de ces substances [3].

L’encapsulation de molécules biologiques actives par les hydroxydes doubles lamellaires a
connu récemment un développement trés important dans la recherche scientifique. Les acides
aminés sont des constituants fondamentaux de différentes protéines et enzymes ont constitué
récemment un autre axe de recherche qui porte sur I’encapsulation afin d’améliorer leurs
conditions de distribution et d’administration contrdlées dans le corps humain. Car une

déficience en acide aminé peut provoquer beaucoup de maladies [4].



La L-Tyrosine (C,H, NO,) représentée par Tyr et la L-Phénylalanine (CoH;NO,)
représentée par L-Phe, sont des acides aminés qui entre dans la plupart des molécules
biologiques telles que les protéines, les enzymes, etc. la L-tyrosine est synthétisée dans le
corps humain a partir de la L-Phénylalanine. Ces deux acides aminés ont fait I’objet de
plusieurs études. Les études ont porté essentiellement sur I’encapsulation des acides aminés
dans les argiles puis un contrdle de leur libération en fonction de pH. D’autres parts les acides
aminés peuvent aussi servir comme modeles pour les études d’intercalation des médicaments

onéreux [5].

L’objectif que nous avons fixé dans ce travail est focalisé¢ sur I’intercalation de la L-tyrosine
et la L-phénylalanine dans I’hydroxyde double lamellaire de type Zn-Al-COs3 par la méthode
de reconstruction afin de déterminer les conditions expérimentales tels que le temps de
contact, la concentration, la masse et le pH sur le processus d’intercalation, puis I’étude de la
désintercalation de ces acides aminés en fonction du pH. A cette fin notre mémoire est

présenté selon le plan suivant :

4+ Dans le chapitre (I) nous présenterons une mise au point bibliographique sur les
hydroxydes doubles lamellaires (HDL).

4+ Le chapitre (II) sera consacré entierement aux protocoles  expérimentaux de la
synthése de I’ (HDL), ’intercalation de la L-tyrosine et de la L-phénylalanine et les
techniques expérimentales et de caractérisations utilisées dans ce travail.

4+ Le chapitre (IlI-a) traite les résultats de caractérisation physico-chimiques de 1’
(HDL).

4+ Le dernier chapitre (III-b) présente tous les résultas et les discussions concernant
I’encapsulation des deux acides aminés (L-tyrosine et L-phénylalanine) par la
méthode de reconstruction dans 1’ (HDL), et le mécanisme de la libération de ces

acides aminés et nous terminerons ce travail par une conclusion générale.

II



Chapitre I : Etude bibliographique

Introduction

Les argiles ont fait I’objet d’un vif intérét durant ces derni¢res années pour des applications
variées dont notamment I’adsorption et le génie pharmaceutique. Leurs propriétés structurales

leur conférent d’étre utilisées dans plusieurs domaines.
I-1. Les Argiles

Les argiles sont les particules du sol dont le diamétre n’excede pas 2 pm [6]. Ce sont des
silicates possédant un réseau cristallin résultant essentiellement de I’arrangement de deux
motifs structuraux [7]. Ils existent deux grandes familles d’argiles selon I’échange ionique :

cationique et anionique [8].
I-1 -1. Les Argiles cationiques :

Ce sont des phyllosilicates d’aluminium dont les feuillets sont constituées de couches
d’octaedres Al (OH)s et de couche de tétraedres(SiOy ) reliés par des atomes O et OH mis en

commun . On distingue :

a- Les phyllosilicates de type T/0O (kaolin) : Chaque feuillet présente une couche T
(tétraédrique) a cceur de silicium associé a une couche O (octaédrique) a coeurd’aluminium.
La formule chimique structurale est Si;Al,Os (OH)4. L’équidistance interfoliaire est de 7A°
[9]. Lorsque deux feuillets sont superposés, les atomes O™ présents sur la surface supérieur et
les atomes H' inférieure développent entre eux une liaison hydrogéne O-H forte. Ceci confére
une grande stabilit¢ a un empilement de feuillets vis- a —vis des actions de ’eau [10]. A noter

qu’en général, il n’y a aucun espace libre entre les feuillets [11].

b- Les phyliosilicates de type T/ O/ T : Les feuillets sont constitués par la condensation de
deux couches T et une couche O. Ce type d’argile appartient a la famille des smectites dont la

montmorillonite est le constituant principal.

c- Les chlorites de type T/O/T/0 : Elles sont formées par la condensation de feuillets de
type T/O/T avec des couches O [6,12].



I -1-1-1. Caractéristiques physiques des argiles
a- La capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations monovalents qu’il
est possible de substituer aux cations compensateurs pour composer la charge négative de 100
grammes d’argiles. Elle s’exprime généralement en milliéquivalent pour 100 grammes (meq
/100g). 11 existe différentes méthodes de mesure de la CEC. En général, on introduit une
montmorillonite naturelle dans une solution contenant un excés de cations, puis on réalise une
analyse ¢lémentaire afin d’évaluer la quantité de cations échangés entre 1’argile et la solution.
Cette mesure se fait généralement avec NH,', ou Ba®'. Le dosage par microanalyse
¢lémentaire des ions présents dans I’argile aprés substitution permet de déterminer la CEC

[13]. La CEC de la montmorillonite varie généralement entre 70 et 120mq /100g.
b-La surface spécifique

La fine taille des argiles leur confére une surface importante par rapport au volume des
particules. [14] La surface relative augmente avec la diminution du diametre. La surface des
argiles est supérieure a celle de minéraux de méme taille mais de forme différente. Les

propriétés des argiles sont principalement controlées par leur surface interne et externe.
C- Structure de la montmorillonite :

La montmorillonite constituant principale de la bentonite, est un minéral argileux appartenant
a la famille des smectites caractérisée par des feuillets complexes a trois couches séparées par
des molécules d’eau. La structure de la montmorillonite a été définitivement établie a partir
des travaux de Hofman et Coll [15], ou la couche octaédrique présente des substitutions
isomorphiques de cations AI’* par Mg®" d’ou le nom de phylosillicate dioctaédrique, sa

formule peut étre donnée par la présentation développée suivante [16].

[SiS]IV [Al4—x - Mgy ]V[ 0,,(0OH),



Cavité hexagonale

Kaolin (T/0) Cations

interfoliaires

Smectites (T/O/ T)

14 A
O oxygéne ou hydroxyle

[ ] Aluminium

. silicium

{4 Chlorites (T/O/T/O)

Figure .I-1 : Structure de base des 3 types d‘argiles cationiques

I-1-2. Les argiles anioniques ou les hydroxydes doubles lamellaires

1-1-2-1. Introduction

Les argiles anioniques appelées aussi hydroxydes doubles lamellaires LDHs, ont fait 1’objet
d’un intérét croissant pour leurs propriétés d’échange anionique (CEA), leurs propriétés
magnétiques et ¢électroniques, leur utilisation en catalyse ( Ziegler Natta, complexe),
absorbants, catalyseurs ( hydrogénation, polymérisation , formation de CHy)et a 1’échelle
Industrielle (tamis moléculaires, échangeurs d’ions), leurs applications pharmaceutiques

(antiacide,antipeptine) [17].
I-1-2-2. Formule chimique et structure des (HDL)

D’une facon générale, les argiles anioniques présentent une formule chimique sous la

forme [18]:



M" s M" (OH),] *" [AY yu] mH; O.

M", M" : présentent les cations divalents et trivalents qui occupent les sites octaédriques
respectivement. M" : Zn **, Ni **, Cu**, Co **, Fe **, Ca *".

A ™ : représente, I’anion de compensation intercalé de valence n- situé dans 1’espace
interfollaire, C1, NO*", SO4*, CO5™.

n : la charge d’anion.

m- le nombre de molécule d’eau avec m=1- 3/x [19]

X : la fraction du cation trivalent dans la structure

X = MIII / MII +MHI) [18]

Le rapport (R) varie généralement entere 1 et 5.

R=M"/ MM

X=1/(1+R)[18].

La structure de 1’hydrotalcite est constituée de feuillets cationiques de composition M(OH) ;
séparées par des domaines inter feuillets contenant les anions et les molécules d’eau. Les
anions sont facilement échangeables, et la distance inter feuillet varie en fonction de leur
nature. La substitution des cations divalents par des cations trivalents génére un exces de la
charge positive, 1’électroneutralité du systéme est alors assurée par la présence d’anions
échangeables (A™) accompagnés par des molécules d’eau (m H, O).La cohésion de la
structure résulte, d’une part d’interactions ¢lectrostatiques entre les feuillets métallique

oxygénés et les anions, et d’autre part d’un réseau de liaisons hydrogene s’établissant entre les

molécules d’eau, les anions interlamellaires et les groupements hydroxyles des feuillets [20].



Feuillet type brucite
[MH]_X MIHx (OH)Z]X+

8"

Domaine
interlamellaire
[Ax/nn_,mHQO]x_

areseq due)sIi(q

Figure. I-2 : Structure de base des argiles anioniques

1-1-2-3. Nature des anions interlamellaires

Il est généralement difficile d’avoir une description structurale du domaine interfeuillets.Ceci
est principalement du au fait que les anions ne se structure pas en un sous — réseau rigide, ce
r N\ r r r 9 . .
phénoméne étant accru par la présence des molécules d’eau; on peut donc dire que
généralement, I’espace interlamellaire est un milieu fortement désordonné .Néanmoins, dans
le cas d’entités simples telles que les ions carbonate, les anions occupent statistiquement des
sites bien définis [21]. Les anions interlamellaires intercalés équilibrent la charge positive des
feuillets, ils sont en général échangeables par des anions organiques et /ou inorganiques qui se

trouvent dans les solutions mises au contact avec (HDL), parmi ces anions on peut citer :
+ anions simples : CO* ,OH,F.,Cl .Br ,I1 NO ,ClO SO CrO ...[21]

halocomplexes: (NiCly), (CoCly) ....

cyanocomplexes : [Fe(CN)s]*, [Co( CN)s ]*, [Mo(CN)s ] ...

oxocompleses : [MoO, 0,CC (S) Phy), 1%, [Mo O, (05) C4H, Og1*...

ligands macrocycliques : métalloporphyrines, métallophtalocyanines ...

oxomeétallates : chromate, vanadate, molybdate ...

hétéropolyoxometalates : (PMo 13 O4 ), (PW12 Og0 )*"....

& ¥+ = F

anions organiques ou polymers : acides adiptique, oxalique, malonique ...



L’insertion d’entité anionique volumineuse et chargée pour réaliser 1’expansion de 1’espace
interfeuillet est 1’objectif principal de ces matériaux, en raison des applications catalytiques.
On peut noter qu’une séparation trés nette s’opere entre les espéces inorganiques pour
lesquelles I’espace interfeuillet ne dépasse pas 15 A’, et les espéces organiques. L’épaisseur
de I’espace interfeuillet est déterminée par le nombre, la taille, ’orientation des anions, ainsi

que leurs interactions avec les groupements hydroxyles des feuillets [22].
I-1-2-4. Calcination :

La calcination des phases (HDL) conduit a leurs déshydratations puis a leurs
déshydroxylation qui lui accompagne I’effondrement de la structure lamellaire. Aux
températures €levées ces oxydes cristallisent généralement sous forme de I’oxyde du métal
divalent et d’une phase de type spinelle. Un domaine particulierement intéressant se situe a
des températures juste supérieures a la  déshydroxylation des (HDL). On obtient alors un
mélange divisé d’oxydes des métaux divalent et trivalent ; il a été dans certains cas mis en
¢vidence I’existence d’une phase de type spinelle mal organisée plus riche en métal divalent
que celle cristallisant a température élevée .La grande variété de mélanges d’oxydes qu’il est
possible d’obtenir ainsi présente un potentiel d’applications intéressant (reconstruction,

catalyse, céramique, ...) [23].
1-1-2-5. Méthodes de synthéses des LDHs :  Elles sont au nombre de trois
a- Coprécipitation directe.
b- Echange anionique.
c- Reconstruction.
a- Coprécipitation directe :

C’est la méthode la plus utilisée pour préparer un LDHs, elle consiste a provoquer la
précipitation simultanée des cations métalliques di et trivalents dans un rapport fixe par ajout
d’une espece basique contenant 1’anion intercalé a une solution de sel correspondant pris en
proportions adéquates, une addition lente des réactifs est généralement favorable a une bonne
organisation de la phase préparée [24]. Ainsi que d’autres conditions interviennent a la
synthése par coprécipitation, qui sont la vitesse de 1’addition, le pH de la suspension formé, la
vitesse d’agitation et la température du mélange. L’avantage particulier de la méthode de

coprecipitation qu’elle tient compte du contrdle précis de la densité de charge (le rapport



M"/ M™) au sein des feuillets d’hydroxyde. Afin d’assurer la précipitation simultanée des
cations de matrices, il est nécessaire d’exécuter la synthése a un pH auquel les hydroxydes
M" et M précipitent. Pour rassurer cela, il est nécessaire de contrdler le pH et le rapport
M" et M™ dans la solution initiale. Pour obtenir une phase pur des LDHs, généralement le
rapport M"' / M™ varie entre 2 et 4 (0.33 < x < 0.2), les faibles valeurs du rapport (M" /
M"= 2) meénent & une forte densité des octaédres au sein des feuillets d’hydrogénes,
formation des M"' (OH) 3. Aussi les proportions les plus élevés (M"/ M™ = 4) engendrent la
formation des M" (OH), [25].

La réaction chimique qui se produit, peut étre représentée par : [26]

X

(1=x)m " (x7), +xm (x7), +2M’0H+( jM;( ) MM (OH), (47 ) nH,0 + (2 + x)M ' X

m
b- Echange anionique

On utilise ici des principales propriétés des HDL, .La réaction d’échange est une réaction

topotactique , c'est-a-dire que la structure iono- covalente des feuillets est conservée, alors

que les liaisons plus faibles anions /feuillets sont cassées .1l est a noté que les échanges se font

plus facilement a partir des phases contenant des anions nitrate qu’a partir des phases
contenant des anions carbonates ou chlorures intercalés , car I’affinité des ions NO , NO,

pour la matrice est moindre que celles des ions CI™ et CO; . Cette affinité diminue en effet
dans la série: NO,” >>CI">CO;”

L’équation de la réaction chimique de I’échange anionique est : [27]

M" M"(OH),(A™)., nH,0+>(X")+H,0 - M" M" (OH),(X") /nH,0 + 2 (4m)
n n m

x/m

c- Reconstruction :

Les HDLg ont la propriété de pouvoir «se régénérer » apres calcination et formation d’oxydes
mixtes .Si I’anion est détruit dans le domaine de température de calcination, il peut étre
remplacé par un autre anion lors de son contact avec une solution contenant des anions. On
parle alors, de fagon abusive, de I’effet mémoire des HDL;. Les oxydes mixtes obtenus apres
calcination des HDLs, remis dans une solution contenant 1’anion a intercaler, sous atmosphere
exempte de CO,, se recombine pour former une nouvelle phase HDL. Tout le probléme

consiste a trouver les bonnes conditions de calcination [28].



La réaction chimique de la reconstruction se présente comme suit : [29]

MEIMO , += (A7) +(1+)H,0 ~ MM (OH), 4, +xOH
5om p

raconsiruction

using memaory
effect

Figure. I-3 : principe de la reconstruction (effet de mémoire)

I- 1-2-6. Les propriétés des LDHs :

Il faut connaitre plusieurs propriétés essentielles pour définir un LDH de facon la plus

compléte possible.
a- Capacité d’échange anionique (CEA)

On caractérisé alors chaque LDH par sa « capacité d’échange anionique CEA) définie comme
¢tant le nombre de la quantité totale d’anions échangeables monovalents (équivalent
chimique) qu’il est possible de substituer aux anions compensateurs pour compenser la charge
¢lectrique de 100 grammes d’argiles, elle s’exprime généralement en (meq / 100g). Les
LDHs possedent une grande capacité d’échange, elle est comprise généralement entre 2 et 5

mmol / g.
b- Porosité et surface spécifique :

La porosité et la surface spécifique des LDHs sont des paramétres trés importants en raison de
leurs potentielles applications surtouts comme adsorbants ou / et catalyseurs. Les LDHs
possedent une surface spécifique trés importante, les valeurs de la surface spécifique des
LDHs non calcinés, en littérature, varient entre 50 — 80 m? / g alors qu’elles dépassent 200 m?

/g pour les phases calcinés [6].



1-2. Les agents pharmaceutiques :

Les substances bioactives sont des biomolécules nécessaires aux étre humains, qui ont
beaucoup d’intérét et ont été étudiées largement ces derniéres années. Elles trouvent beaucoup
d’application dans le domaine médical et pharmaceutique, parmi les biomolécules nous
citerons : les acides aminés, les protéines, les enzymes et les produits anti-inflammatoires.
Dans cette mise au point bibliographique, nous présenterons que les acides aminés qui feront

par la suite 1’objet de notre travail.
I-2-1.Les acides aminés

I-2-1-1. Introduction

Les protéines sont considérées comme 1’élément essentiel de toute cellule vivante. Une
hydrolyse les scinde en aminoacides et elles sont d’ailleurs synthétisées par 1’organisme a
partir d’aminoacide. Leur importance toutefois n’est pas limitée a cette fonction. Le
métabolisme les transforme de mille maniéres afin de constituer les précurseurs
indispensables a la formation d’autres substances spécifiques (les pigments sanguins par
exemple) [30]. Comme leur nom I’indique, ils comportent une fonction acide et une fonction
amine primaire, en position @ par rapport au carboxyle, de sorte qu’ils répondent tous (sauf

la proline) a la formule générale [31].
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Figure. I-4 : Structure chimique des acides aminés

Il suffit de 20 acides aminés pour former toutes les protéines humaines on les classes en

acides aminés essentiels et en acides amines non essentiels.



a- Les acides aminés essentiels : Indispensables pour ’homme, ce sont des acides
aminés qui ne peuvent étre synthétisés dans les cellules humaines et qui doivent donc étre
apportés par ’alimentation. Ils sont 8 (auxquels s’ajoute I’histidine chez les nourrissons) :

isoleucine, leucine, lysine méthionine, phényle alanine, thréonine, tryptophane, valine [31].

b- Les acides aminés non essentiels : Sont synthétisés par 1’organisme a partir des

acides aminés essentiels. Ils sont 12: alanine,arginine,asparagine,acide aspartique
cystéine,glutamine ,acide glutamique,glycine,histidine,proline,serine,tyrosine. Par ailleurs
plus de 200 acides aminés ne sont pas inclus dans des protéines sous leur forme libre, isolés
ils jouent un rdle important dans les réactions chimiques cellulaires telle que la synthese du
glucose (acide aminé glucoformateurs), quand celui-ci n’est apporté en quantité suffisante par

I’alimentation [32].
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Tableau (I- 1): Les 20 acides o- aminés [33].

Groupes Acides aminés Fonctions métaboliques
Glycine Synthése des purines, acides nucléiques, porphyrine, glutathion, sels biliaires, créatine
Alanine Métabolisme glucidique, glycolyse
Valine Métabolisme du muscle, croissance et réparation des tissus
Acides aminés
aliphatiques Leucine Régulation de la glycémie, production des hormones de croissance. Croissance et réparation des
tissus
Isoleucine Formation de I’hémoglobine, régulation de la glycémie
Proline Structure des protéines (ex : collagénes)
Acides aminés Sérine Synthéses des purines, créatine, porphyrine .Participe a la production d’anticorps
hydroxylés Thréonine Indispensable pour la croissance et de 1’élastine, fonctionnement du foie
Acides aminés soufiés Cystéine Actions de détoxication, production du collagéne, élasticité et texture de la peau, du glutathion , de
la taurine, des sels biliaires
Méthionine Maintien le fonctionnement du foie, antioxydant, précurseur de la créatine, la choline, la carnitine
Acides aminés a noyau Phénylalanine Systéme nerveux, fonctionnement de la mémoire, précurseur d’hormones thyroidiennes, mélanine
aromatique Tyrosine Précurseur de la mélanine, adrénaline et thyroxine Fonctionnement de la thyroide
Tryptophane Précurseur de la production de sérotonine , d’acide nicotinique
Asparagine Systéme nerveux
Acides aminés amides
Glutamine Détoxication de I’ammoniac, formation des bases azotées, fonctionnement du cerveau

Acide aspartique Cycle de I'urée, formation des nucléotides, production d’anticorps

Acides aminés dicarboxilique

Acide glutamique Cycle des acides tricarboxyliques, participe a la néoglucogenése, neurotransmetteur cérébral,

transport du potassium, précurseur du glutathion (systéme immunitaire intestinal, fourniture
d’énergie,....)

Lysine Développement des os, production d’anticorps, d’hormones, d’enzymes, formation du collagéne,...
Acides aminés Histidine Formation de I’hémoglobine, promoteur de la formation de leucocytes. Croissance et réparation
dibasiques des tissus
Arginine Détoxication de I’ammoniac, du mercure, métabolisme du glycogéne
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1-2 -2. Principales propriétés physiques des acides aminées :
1-2-2- 1. Isoméries optiques

Tous, les acides aminées a I’exception de la glycine qui a deux H sur le Carbonne o, ont un
Carbonne a asymétrique (les quatre valences sont liées a des atomes ou a des groupements
différents) .On peut donc par exemple dans le cas de 1’alanine écrire la formule spatiale de
deux isomeéres optiques ou énantiomeres (dont le mélange constitue un racémique) non
superposable car 1I’'un est ’image de 1’autre par rapport a un mécroire plan, et dont les
propriétés physiques et chimiques sont identiques (sauf le pouvoir rotatoire) on distingue ainsi

pour chaque aminoacide un isomére D et un isomere L [32].

H R R H
> 4

’ H
C C
NHZ Ncoon coor” SNH,

[somere L [somere D

Figure.I-5 : isomérie des acides aminés

1-2-2-2. Absorption dans ultra violet

Seuls les acides aminés cycliques ont une absorption caractéristique: ce sont la
phénylalanine, la tyrosine et le tryptophane qui marquent le spectre d’une bande intense située
entre 250 et 300 nm en raison de la présence de noyau phényle (Tyr) ou le noyau indole
(Trp).Les autres aminoacides n’absorbent que dans 1’ultraviolet lointain, avec des intensités

variables [34].
1-2-2-3. Ionisation

Tous les aminoacides posseédent au moins deux groupes ionisables, le carboxyle et I’amine ils
sont amphoteres : le groupement carboxyle d’un aminoacide peut céder un proton et apparait

un anion ;

R-COOH ~ R-Co0) +H*
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Le groupement aminé peut fixer un proton et former un cation.
R-NH,+H" o R-NH]

Ces deux réactions de dissociation correspondent a des équilibres auxquels s’applique la loi
d’action de masse, de sorte que les proportions d’aminoacide ionisé et non ionis¢ existant en
solution vont dépendre de la concentration en ions H' .On peut donc écrire les deux
constantes de dissociation K; et K; correspondant aux deux équilibres de la maniére suivante :

_|r-coo|a"]

_[rR-vm )]
' [r-cooH]|

R - NH |

K,

Les valeurs exactes de K et K, varient d’une substance a 1’autre, mais on peut dire que le K,

pour un acide carboxylique est de I’ordre de 10™et 10 et le K, pour une amine entre

10% et 10" [34]. Connaissant la valeur de K; et celle de K,, on peut pour chaque
concentration en ions H' (c'est-a-dire pour chaque pH), calculer le pourcentage des molécules
ionisées. Ainsi par exemple a pH 7, on aura pour le carboxyle, (en prenant pour K, une valeur

_|r-coo fix107 |r-coo| e

-5
moyenne de 1x10 [ - cooH] m

Ceci signifie qu’a pH 7, il n’ y aura que 1 molécule non ionisée pour 100 molécules d’anion,
autrement dit le groupement acide est ionisée a 99%. Pour le groupement aminé, toujours a

pH7 on aura (en prenant pour K, une valeur moyenne de 1x107) [28]

— _7 —_
1x107 :lR -NHzJIXf-O soit X NHi =10
|R-NH/ | [R-nm;]

Cect signifie qu’a ce pH, le groupement aminé est ionisé a 99%.Lorsque la concentration en

ions H'est égale a Ky, on voit que ];_ 20000{[ =1, autrement dit il y a autant d’anions que

I3 . « . . -5 .
de molécules non ionisées .Si , comme dans I’exemple pris plus haut , K;=10", on a aussi

[H'] =107, et cette situation est donc réalisée a pH =5 , c'est-a-dire lorsque le pH est égal au
pK (- log K) du groupement ionisable . Le point pK correspond au pH de demi — dissociation,
il indique la facilité avec laquelle cette dissocition a lieu et il est une mesure de la force de

. A . . + J N
I’acide. Il en est de méme lorsque la concentration en ions H est égale a K, On a alors
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R—-NH . g . , ..,
{R—NHi‘ =1, c'est-a-dire autant de cations que de molécules non ionisées, et dans le cas ou
- 3

Ko= 10”( exemple ci-dessus ), cette situation est réalisée & pH=9 . La aussi, le pH de demi —
dissociation est appelé pK et permet d’apprécier la force de la base Lorsque on fait passer une

solution d’un aminoacide d’un pH bas a un pH élevé on a les transformations suivants : [26]

_H+ _H+
NH;~— CH— COOH NH;*~= CH— COO"- NH,— CH— COO"
| +H" | +H" |
R R R
Cation (a pH acide) Zwitterium Anion (a pH basique)
La charge nette=+1 Charge nette=0 Charge nette=-1

On voit qu’on passe par un pH ou les molécules d’aminoacides sont sous la forme
(dipolaire /Zwitterium) et ou la charge nette de la molécule est nulle c’est le point isoionique
ou isoélectrique de 1’aminoacide a ce pH sa solubilité est minimale et il ne migre pas si on le

place dans un champ électrique (contrairement au cation et a ’anion) [34].
1-2-3. Principales propriétés chimiques des Aminoacides :

1-2-3-1. Réactions dues a la présence du carboxyle :

a- Formation des sels : Cette propriété peut étre utilisée pour titrer les aminoacides, mais en
raison de la faible dissociation du carboxyle, il faut aller a des pH élevés (aux environs de

11ou 12) pour avoir la saturation totale.

b- Décarboxylation : Elle est soit chimique ou enzymatique par une décarboxylase [35].

décarboxylase
H,N — CH— COOH CO,+H,N— CH, R
I

R
-CO,

c- Estérification :

+

H,N — CH— COOH +R'OH H,N — CH— COOR' + H,0
| I
R R
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d- Amidification (Formation de liaison peptidique).

R— CH— COOH +H,N—R' — 3 R— CH— CO— NHR' + H,0
| |

NH, NH, Amide

1-2-3-2. Réactions dues a la présence de I’amine (NH ) :

a- Désamination (L’acide nitreux) Le dosage de l’acide aminé par la méthode de

(VANSTYKE) est basée sur I’azote dégageé.

H,N— CH— COOH +HNO, — 3 OH — CH— COOH +1\f2(+H20
| |
R R

b- Formation d’imine =N (Réaction avec les aldéhydes)

Avec les aldéhydes aliphatiques : il se forme le dérivé diméthylol de 1’acide aminé .Avec les
aldéhydes aromatiques, on obtient des bases de Schiff.
R'— COH + H,N— CH— COOH ——» R'—CH =N—CH—- R + H,0

| |
R COOH

c- Formation des dérivés N Acylés (X-R)

Des radicaux formyle, acétyle (facilement hydrolysable) ou carbobenzoxyle (C6HS5-CH2-O-
CO- facilement ¢liminé par hydrogénation) sont utilisés au laboratoire pour permettre un

blocage temporaire de la fonction amine [36].

Les acides aminés sont des molécules qui forment les protéines. Pendant la digestion, les
protéines sont digérées par les enzymes du tube digestif en acides aminés. Ils sont des
nutriments fondamentaux qui sont indispensables a 1'organisme: constituants des protéines,
agents de structure irremplacables des muscles, des chromosomes, des neurotransmetteurs,
des anticorps, des récepteurs et de certaines hormones. L'organisme a un besoin continuel en
acides aminés pour fabriquer chaque seconde environ 2,5 millions de globules rouges, pour
remplacer tous les quatre jours environ les plaquettes et les entérocytes (cellules intestinales)
et tous les huit/dix jours pour renouveler la plupart des leucocytes etc... C'est a dire que la
synthése protéique est incessante et donc que les apports en acides aminés doivent é&tre

suffisants, surtout les apports des acides aminés essentiels. Pour maximiser les apports en
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protéines et donc en acides aminés et leur absorption, il faut favoriser les antioxydants et le

zinc dans 1'alimentation ou en supplémentation [37].
I- 2-5. Sécurite

Des carences ou des déficiences en un acide aminé peuvent apparaitre chez des personnes
ayant un régime alimentaire trés particulier. C'est le cas avec des régimes végétariens et plus

encore des régimes végétaliens (alimentation exclusivement a base de produits végétaux).

Les sujets malades peuvent avoir un besoin particulierement élevé en un acide aminé donné
[38], par exemple pour des fonctions immunitaires ; ce besoin n'étant alors pas forcément
couvert par un apport protéique alimentaire méme élever. De tels besoins ont notamment été

évoqués pour des acides aminés tels que la glutamine, I'arginine ou les acides aminés soufrés.

Les effets d'une prise excessive de protéines ou d'un acide aminé donné restent incertains. Des
régimes hyperprotéiques peuvent induire une augmentation de la perte urinaire de calcium

[39]. Il n'existe pas de limite de sécurité [39] pour les acides aminés. Toutefois, lorsqu'il s'agit

d'aliments pour nourrissons et enfants en bas age, des taux d'incorporation maximale de

protéines doivent étre respectés dans leur composition, pour se rapprocher du lait maternel.
1-2-6. Propriétés de la L- tyrosine et la L- phénylalanine

La phénylalanine est surtout un acide aminé essentiel, il entre donc dans la constitution des
protéines : celles qui forment nos tissus, nos hormones, nos os, mais aussi celles que nous

mangeons. Dans 1’organisme, il peut se transformer en un autre acide aminé, la tyrosine.
Comment agit-elle ?

Comme la tyrosine, la phénylalanine est utilisée par les neurones pour fabriquer des
messagers chimiques du cerveau, qu’on appelle aussi neurotransmetteurs : ce sont la
dopamine, la noradrénaline et 1’adrénaline. Ces trois substances sont impliquées dans 1’éveil,
la vigilance, la motivation, et indirectement la minceur. La phénylalanine peut aussi entrainer

la sécrétion de cholécystokinine, une substance qui donne au cerveau un signal de satiété.

La phénylalanine est inoffensive et est méme indispensable au fonctionnement du corps. Mais

a forte dose, elle peut provoquer des cas rares de tremblements.

La tyrosine est un acide aminé polaire dont la chaine latérale est aromatique, cette chaine leur

confere des propriétés de fluorescence pour I’analyse de protéines. Elle peut étre synthétisée,
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dans le corps, a partir de la phénylalanine. Le noyau aromatique de la t#yrosine (ou
parathyroide phénylalanine) comprend un groupement hydroxyle qui la rend moins

hydrophobe que la phénylalanine |2].

La tyrosine est un acide aminé important pour le métabolisme en général, elle entre dans la
constitution des protéines. D’autre part elle participe a d’importantes réactions chimiques, elle

régule l'adrénaline, l'epinephrine et la dopamine et stimule le systéme nerveux.

Elle est utilisée en médecine pour traiter la fatigue chronique, la narcolepsie, I'inquiétude, la

dépression, les allergies et les maux de téte.

Les principales pathologies li¢es a la tyrosine sont des enzymopathies, maladies héréditaires
dues a un déficit en certains enzymes transformant la #yrosine, provoquant son accumulation

dans I’organisme. Les formules développées et structures zwitterioniques de la phénylalanine

et de la tyrosine sont montrées dans la figure 1.1 et leurs propriétés physiques principales sont

résumées dans le tableau 1.2.

Figure I-6 : Structure de la molécule de phénylalanine a)et de tyrosine b)

Les acides aminés possedent un carbone chiral, il existe donc des isomeres optiques ou
énantiomeres. Les isomeres constitutifs des protéines sont ceux de la configuration L, seuls
quelques acides aminés de certains peptides bactériens possédent la configuration D [40]. Les
acides aminés sont amphotéres, ils ont un groupe amine et un groupe acide lié au méme

carbone (Ca), I’hydrogéne de 1’acide est fixé a I’amine en formant un dipdle nommé
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Zwitterion. La forme zwitterionique est la configuration la plus stable des acides aminés a

I’¢état solide [41], en solution les acides aminés peuvent avoir la forme zwitterionique (point

isoélectrique), anionique ou cationique en fonction du pH, en phase vapeur la forme

zwitterionique n’existe pas [42].

Tableau (I-2). Propriétés physiques principales de la L - phénylalanine et la L- tyrosine [43].

Acide aminé

Masse moléculaire

Point de fusion

Point isoélectrique

Forme cristalline

Solubilité

Pouvoir rotatoire

Coefficient absorption

molaire & (Ayax)

L-Phénylalanine

165,19 g/mol

283 °C

pH= 5,75

Aiguilles blanches,

Légérement soluble dans [’eau
443 ¢/100 mL a 25°C, trés

soluble dans 1’éthanol.

- 35 (°/dm)/ (g/ml) & 20°

1340 Mol-! cm-1 4 258 nm
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L-Tyrosine

181, 19 g/mol

342-344 °C

pH =5.66

Aiguilles blanches

Faible dans I’eau, 0,05 g/100 mL a 25°C,
insoluble dans solvant neutres, soluble en

solutions alcalines.

-10,6 (°/dm)/ (g/ml) & 22°C

195 Mol-! em-1 4275 nm



1-3. Applications des argiles (anioniques et cationiques) :
I-3-1. Les hydroxydes doubles lamellaires (LDH,)

Les LDH; disposent d'une large gamme de compositions chimiques . Ils présentent diverses
tailles de particules en fonction de la synthéese. Ils possedent également des densités de charge
¢levée (2-5 meq / @), qui résulte de forces électrostatiques entre les feuilles de type
brucite et les anions. Les LDHs préferent en particulier les anions multivalents dans leur
espace interfeuillets en raison de la forte interaction électrostatique. Ils  sont largement
applicables non seulement au développement de plusieurs structures supramoléculaires et des

systémes hybrides, mais également de stabiliser et de protéger les biomolécules.
a- Applications pharmaceutiques

Les applications des HDL reposent essentiellement sur les propriétés d’échange anionique.
L’hydrotalcite synthétique a été suggéré comme une barri¢re avec des propriétés semblable a
celle de la muqueuse gastrique .1l a été aussi trouvé des applications pharmaceutiques ,en effet
les (HDL;) peuvent intercaler beaucoup de biomolécules importantes chargées négativement
teles que les oligomeres , ’ADN simple ou double, les molécules simples comme les
nucléotides et les acides aminés, [44] ainsi que d’autres biomolécules actifs tels que les anti-
inflammatoires [45], [46] qui aprés intercalation et stockage dans les (HDL) pourrait étre
libérés progressivement dans le corps humain afin de minimiser leurs effets secondaires dues

a I’acidité de ces derniers.
b- Applications cosmétiques

Les LDHs possedent de nombreuses caractéristiques fascinantes a étre également appliqué a
la cosmétique comme la haute capacité d'adsorption et une excellente capacité d'échange
anionique .Par exemple, la forte capacité d'adsorption peut €tre utilisée pour encapsuler la
peau sensible de coloration. Alors que la capacité d'échange anionique peut étre utile de

fournir de substances défensives actives anti-rides et régénérer la peau [47].
c- Applications environnementales et agricoles des (HDL)

Les LDHs sont I'un des candidats idéaux pour un large éventail d'applications agricoles.
Récemment, dans la grave contamination des sols et I'eau, de nombreuses tentatives visant a
¢liminer les ions anioniques et les pesticides par adsorption. Les LDH s ont trouvé une place

dans ce domaine d’applications [47], ils sont donc des matériaux tres efficaces pour
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I’intercalation ou le piégeage des anions ou des molécules indésirables pour I’environnement
(adsorptions des polluants toxiques) tels que CrO;” [48] ,CrO; [49], SeO; [50], les
tensioactifs[50] ,[51] et les chlorophénols [52],[53].

d- Applications catalytiques

Les oxydes obtenus par décomposition thermique (450°0C) des HDL ont montré une activité
intéressante en catalyse basique pour des réactions de polymérisation, condensation,
déshydrogénation et alkylation des composés aromatiques et 1’hydrogénation des alcools
ainsi que des précurseurs ou supports de catalyseurs pour la polymérisation des oléfines avec

les catalyseurs de type Ziegler Natta[S0].
I-3-2. La montmorillonite sodique (Mont-Na)

L¢argile dite montmorillonite est un représentant caractéristique des aluminosilicates. Elle a
plusieurs caractéristiques, tels que, la grande surface spécifique, I’acidité superficielle, la
structure lamellaire. Ces propriétés rendent la montmorillonite apte a é&tre utilisée dans

différents domaines [47].
a-Applications pharmaceutiques

Les propriétés qui offre aux argiles cationique des applications pharmaceutiques sont la
capacité d‘adsorption, la surface spécifique, la capacité d‘échange cationique et l‘intoxicité,
l‘'une des argiles cationiques, les smectites qui trouve beaucoup d‘applications
pharmaceutiques, ils sont utilisés comme des principes actifs et comme des excipients dans
les formulations pharmaceutiques. Les smectites sodiques sont utilisés pour éliminer l'excés
d'eau dans les selles comme antidiarrhétique. En outre, les smectites sont des protecteurs
dermatologiques qui protége la peau contre les facteurs physiques externes ou des substances

chimiques.
b- Applications cosmétiques

Les minéraux argileux ont été largement employés comme épaississants et des stabilisants
d'émulsion dans des produits cosmétiques. Ils sont également utilisés comme principes actifs
dans les produits cosmétiques en raison de leur grande capacité d'adsorption de substances
telles que les graisses, les toxines, etc. Ils peuvent étre appliqués comme antisudoraux pour

donner a la peau l'opacité et la brillance [47].
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c- Applications catalytiques

De nombreux travaux sur la catalyse montrent qu‘une grande variété de catalyseurs a base
dargile a été mise en ceuvre et utilisée dans plusieurs réactions chimiques (alkylation,

craquage, déshydrogénation, epoxydation ...).

I-4 Synthéses bibliographiques sur l’intercalation de certaines molécules

biologiques dans les HDL et la Mont- Na

Les argiles ont trouvé beaucoup d’application ces dernieres années dans différents domaines,
a cause de leurs propriétés d’intercalation .Dans cette partie bibliographie, nous allons faire le
point sur les références bibliographiques, les plus récentes sur I’interaction des biomolécules

avec les LDHs et la montmorillonite sodique ; en effet :

Cornejo et al. (1983); Ferrand and Yvon. (1991) ; Poensin et al. (2003) ; ont rapporté que
les smectites sont utilisées comme un principe actif et comme excipients dans les formes
pharmaceutiques et ils ont trouvé aussi que les smectites sodiques sont utilisées comme un

antidiarretiques et comme protectrices du derme [47].
Wilton et al. (1997) ;Fudala et al .(1999) ; Aisawa et al (2003, 2004,2005) :

Ont rapporté I’intercalation des composes organiques dans les HDL, ainsi, des matériaux nano
structurés ont été obtenus avec des nouvelles propriétés fonctionnelles. En effet, la synthése
des matériaux nano hybrides biomolécule/y HDL a suscit¢ beaucoup d’importance.
L’intercalation des molécules comme les nucléotides, les acides deoxyribonucléiques, les
acides aminés et les peptides dans les HDL ont fait I’objet de plusieurs publications [44], [55,
56, 57, 58, 59].

Choy et al. (1999.2000), ont rapporté que les nucléosides mono phosphates et I’ADN peuvent
étre intercaler dans LDH par le processus d’échange ionique dont 1’objet est de développer la

possibilité des applications de bio LDH hybrides comme un géne de stockage des informati

ons génétiques. Aussi des médicaments anticancer puissants comme le methotrexates ont été

intercalés dans les (HDL) pour étre libéré in vitro [59, 60].

Valeria Ambrogi , Guissep Fardella, Guilano Grandolini (2003), ont rapporté un

nouveau processus pour améliorer la solubilité des médicaments dans les formes
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moléculaires. Cette méthode est basée sur D’aptitude des hydrotalcites a piéger les
médicaments et de les libérer par la suite dans les milieux de pH acide L’utilisation des
hydrotalcites a d’autres importances pharmaceutiques pour la prévention des médicaments
lors du stockage , évidemment I’intercalation des composés médicamenteux dans 1’espace
interfoliaire  de I’argile permet la stabilisation des formes pharmaceutiques avec une

protection de I’activité biologique [61] .

M.Wei et al. (2005), ont intercal¢ la L-tyrosine sur divers types d’HDLs (Mg/Al,
Ni/Al,Zn/Al) par la coprecipitation, la caractérisation de ces nouveaux matériaux montre que
I’intercalation directe empéche la racimisation de la L-tyrosine sous I’influence de la lumiére
solaire , les températures élevées et les rayons ultraviolets , par conséquent ces matériaux
trouvent beaucoup d’application pour stocker et transporter les biomolécules chirales

instables|[3] .

Shu —Pning Li(2006) , ont rapporté la synthése d’un nouveau matériau hybride de type
tyrosine —HDL par coprecipitation directe, d’apres les résultas de DRX, une expansion de la
distance interlamellaire est observée a 18A° alors que 1’espace basal de la phase HDL de

départ est 9A° [62].
F.Silverio et al. (2007), ont trés récemment étudié 1’adsorption des acides aminés aliphatiques
sur Mg-Al-C O; . Les principaux facteurs tels que, la température, le pH et la concentration

du milieu aqueux ont été également étudiés. Les isothermes de cette adsorption montrent que
I’augmentation de la concentration favorise 1’adsorption alors que la température et le pH sont

défavorables [63].

C.Reibeiro , G.G.C.Arizaga(2009), ont ¢tudi¢ I’intercalation d’un composé pharmaceutique
active qui est I’Enalaprilate(Ena)dans I’ HDL(Mg/Al-LDH) par la méthode d’échange ionique,

ils ont trouvé que la libération de cette molécule , se fait a un pH acide égale a 1.2 [64] .
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Conclusion et but du travail

Le but de ce travail s’inscrit dans le cadre de la recherche de nouveaux matériaux
capables de piéger et de libérer des substances actives biologiquement. Notre choix est porté
sur les argiles anioniques comme matériaux hotes et les deux acides aminés L-tyrosine et L-

phénylalanine comme des molécules biologiques.

Beaucoup de travaux scientifiques se sont soldés par des brevets [57], [59] ont montré le
champ trés vaste encore inexploité dans le domaine des biomatériaux hybrides. Nous allons
continuer a approfondir cette étude en s’intéressant a 1’étude cinétique et thermodynamique de
I’intercalation des acides aminés par 1’argile anionique de type Zn-Al-COs de rapport molaire
¢gale a 2 par la méthode de reconstruction et leurs libérations contrdlées en fonction du pH

du milieu gastrique et intestinal .

Dans le chapitre II nous présenterons la synthese et les techniques de caractérisation

des hydroxydes doubles lamellaires de type Zn-Al-COj; de rapport molaire égale a 2.
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Chapitre 11 : Syntheéses et caractérisations physico- chimiques de I’hydroxyde
double lamellaire Zn-Al-CO;

Dans cette partie, nous présentons la syntheése de I’hydroxide double lamellaire  Zn-Al-CO;

de rapport molaire égale a 2, et les techniques expérimentales de caractérisation.

II-1 - Préparation de I’hydroxyde double lamellaire :

1I-1-1 Zn-Al-C0;

La synthése de I’ HDL a été réalisée par la Coprécipitation d’une solution de sel deZn > et
AI*" et une solution basique de NaOH et de Na ; CO 3 selon la méthode de Youwen et al
(11, [2]-

A800 ml de solution de (Zn (Cl) , 6 H,O) (1M,99.0%,ALDRICH) et de Al (Cl) 3 6 H,O
(97.0%,BIOCHEM) est ajoutée une solution de NaOH (2M,99% ,RECTAPUR) et de

Na,; CO;3(1M,99.5%,ALDRICH) dissous dans 400 ml d’ H,O distillée.

L’addition se fait goutte a goutte sous agitation pendant 6 heures a température ambiante afin
de faciliter la cristallisation du précipité, le contenu du flacon (précipité amorphe blanc) a été
chauffé a 65+1°C dans un bain marie durant 18 heures.

Par la suite, le précipité obtenu a été lavé plusieurs fois par 1’eau distillée pour €éliminer les
ions chlorures et le contenu en sodium. Apres purification, 1’échantillon a été séché¢ a 65 °C

pendant 24 heures, et enfin broyé jusqu’a I’obtention d’une poudre blanche homogene.

La figure .II-1 résume le protocole de syntheése de ’HDL Zn-Al-CO;
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Zn(Cl),, 6 H,O NaOH, 2M

+ Le rapport molaire 4
Zn/Al =2
Al(Cl);, 9H,0 Na,CO;3, IM
Précipitation directe a
25°C, pH=12 pendant 6
heures Précipité
homogeéne
Cristallisation a 65°C Agitation pendant 18heures
Précurseur
(HDI )
lavage élimination des ions CI
Séchage a 65°C et
broyage
Calcination a 500°C
pendant 4heures
Oxydes (HDL) non calciné dont
mixtes Zn/Al =2

N/

Caractérisation par DRX, IRFT,
BET, ATG

Figure .I1-1 : Protocole de synthése des phases (HDL).
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1I-1-2.Zn-Al-acides aminés (L-tyrosine et la Phénylalanines) :
Les deux acides aminés la L-tyrosine (C,H,NO;,10°M,99%, FLUKA), et la L-

phénylalanine (CoH;1NO;,99%,FLUKA) ont été intercalées dans I’espace interlamellaire de
I’HDL par la méthode de reconstruction . La réaction se fait par la mise en contact d’une
solution contenant I’acide aminé avec ’HDL calciné (HTc) durant un temps, un pH, une
masse, et une concentration bien choisis (une masse de 40mg, un temps de contact de 3heurs,
un pH égale a 6 et une concentration de (Immol/g)). Les solutions ont été ensuite

centrifugées puis séchées a une température ambiante [3], [4].

I1-1-3. Préparation de ’HDL calciné (HTc)

Afin d’améliorer les propriétés structurales, texturales et les propriétés d’échange anioniques

’HDL a été calcinée a 500C° avec la méme vitesse de chauffe pendant 4 heures [5].

II-2. Techniques d’analyses des (HDL)

Les propriétés texturales et structurales des matériaux peuvent nous renseigner sur les
feuillets et/ou sur ’espace interlamellaire. Pour cela, diverses techniques ont été combinées
pour la caractérisation. Dans notre travail, les différentes techniques physico-chimiques
utilisées pour caractériser nos échantillons sont: la diffraction par rayons X (DRX), la
Spectroscopie Infrarouge a transformée de fourrier (IRTF), et la technique de mesure de la

surface spécifique (BET) .

I1-2-1. Diffraction des rayons X :

C’est une technique d’analyse basée sur la diffraction des rayons x par la mati¢re. La
diffraction n’ayant lieu que sur la maticére cristalline, 1’appareil de mesure s’appelle un
diffractometre, les données collectées forment le diagramme de diffraction ou
diffractogramme. Le phénomene de diffraction x a été découvert par Max von laue (prix
noble en 1914) et longuement étudié par Sir William Henry Bragg et son fils Sir William
Lawrence Bragg (prix noble commun en 1915).

La diffraction des rayons x est la méthode la plus importante pour la détermination des

structures cristallines, et pour identifier les distances inter lamellaires par la mesure des angles
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de diffraction dans le plan cristallin. La loi de Bragg trés utilisée en cristallographie est
comme suit :

Laloide Bragg: nA=2dsin0.......ccoiiiiiiiiiiiiiii e (II-1)

n : nombre entier (1, 2, 3 .....), d : distance inter réticulaire (A”),  : demi- angle de déviation,

A : longueur d’onde des rayons x [7], [8].

I1-2-2. Spectroscopie infrarouge :

Comme toute méthode spectroscopique la spectroscopie infrarouge met en jeu des échanges
d’énergie entre une molécule et un rayonnement électomagnetique. La spectroscopie
infrarouge est la plus simple technique utilisée par les chimistes organiciens. Elle mesure tout
simplement I’absorption des fréquences IR qui s’étale de 4000 — 400 cm ™' [8].

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique analytique simple et rapide permettant de
déterminer la présence de divers groupes fonctionnels, ces radiations IR provoquant la
vibration des atomes ou des groupes d’atomes formant les composés organiques [10].

Deux types fondamentalement différents de spectrométres IR sont encore utilisés : les
appareils classiques et les spectroscopies a transformée de Fourier (IRTF) [11].

Le spectrophotometre IR émet un faisceau de radiations IR qui traverse 1’échantillon. Par la
suite 1’appareil compare le faisceau transmis (qui sort de I’échantillon) a un faisceau de
référence. Le spectrophotometre IR trace alors un graphique de 1’absorbance en fonction de la
fréquence ou de la longueur d’onde couramment appelé spectre IR [12].

Pour les LDHs cette technique permet de meétre en évidence la présence de ’anion dans
I’espace inter lamellaire ainsi que les interactions qui peuvent étre existé avec la matrice. De
plus cette technique est trés puissante pour détecter la présence d’anions carbonates
indésirables via la bande de vibration caractéristique (CO3) aux alentours de’ 1360 cm’™.

Dans cette étude les spectres IR ont été obtenus dans le domaine 4000 — 650 cm “'sur un
appareil (PERKKIN ELMER FT- TR spectroméetre SPECTRUM 1000) avec 2% d’argile et
98% KBr.

I1-2-3.Mesures texturales (méthode BET) :

La connaissance de I’aire massique d’un échantillon, appelée couramment surface spécifique,
présente une grande importance en physico- chimie, notamment dans le domaine de la

catalyse, de I’adsorption, de la séparation en phase liquide ou gazeuse.
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L’aire massique définit en général la surface totale par unité de masse, elle est déduite a partir
des isothermes d’adsorption, et aussi est une donnée essentielle de la caractérisation des
solides finement divisés et des matériaux poreux. Plusieurs méthodes établissant les
isothermes d’adsorption permettent d’atteindre cette surface spécifique [15].

La surface spécifique (m%/g) est calculée en utilisant la théorie d¢ BRUNAUR, EMETT,
TELLER (1938), connue sous le non de transformée BET. Cette technique consiste a
déterminer I’isotherme d’adsorption de 1’azote gazeux a une température voisine de son point
d’¢ébullition (-195 °C).Des molécules d’azote, donc de dimension moléculaire connue,
s’adsorbent a la surface des solides en couches monomoléculaire. En déterminant le nombre
des molécules nécessaires pour former la monocouche, on peut accéder a I’aire spécifique
Sger (m?/g) du matériau. Les mesures texturales (les isothermes d’adsorption) ont été
effectuées a 1’aide d’un appareil CLOUTER SA3100. Avant les mesures, les échantillons ont

été dégazées sous vide secondaire pendant 60 minutes a 250 °C.

I1-2-3-1. Théorie BET
Les surfaces spécifiques (m”/g) ont été calculées dans le domaine (0.05<P/Py<0.35)

L’équation BET s’écrit traditionnellement sous la forme : [16]

v(po=P) V. V.¢ \ P
Avec :

V (em’/g) - représente le volume adsorbé a la pression relative P/py.

Va(em’/g) : le volume gazeux nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une couche
monomoleculaire.

C: la constante BET qui dépend de la température et de la différence entre I’énergie
d’adsorption de la premicre couche et I’énergie de liquéfaction de 1’adsorbat, donnée

(approximativement) par I’équation suivante.

C= exp{—(El _ EL)}

- oo (I13)

La surface Spgr et le paramétre C peuvent se déduire des isothermes d’adsorption, en tracant

o _[fr)
V(p, = p) f[poJ
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A partir de la pente « p » et I’ordonnée a 1’origine «0 » de la droite BET on peut alors calculer
C et Vi par les relations :

+
zﬁp.V_l

C ; = e eeennenn (114
BTy (11-4)
La surface BET est calculée a partir de V), par I’équation :

S, .=
BET mv,

Ou

Sger: la surface spécifique (m’/g).

N, : Constante (nombre d’ Avogadro),

am : la surface occupée par N, (0.1627 nm’/molécule d ‘azote),

m :la masse de I’échantillon (g)

Vi le volume molaire de N, a TPN (2241 den’ /mole).

11-2-3-2. Théorie t-plot (méthode« t » de De Boer)

La détermination du volume microporeux est basée sur la méthode t-plot, elle consiste a
porter graphiquement la quantité de gaz adsorbée en fonction de 1’épaisseur statistique de la
couche d’adsorbat fixée par un corps de méme nature mais non poreux.

Si I’adsorbant utilisé ne comporte pas de micropores, cette représentation graphique, qui par
principe doit étre linéaire, passera par 1’origine, si par contre le solide étudié est microporeux,
la droite coupera I’axe des ordonnées a une valeur du volume adsorbé qui sera directement
liée au volume microporeux, alors I’intersection avec I’axe des ordonnées nous permet de
déduire la valeur du volume microporeux. De plus, la pente de cette droite (notée S(?))
permettra d’avoir acces directement a la surface externe développée (a..) c’est-a-dire a une

surface externe équivalent a un adsorbant non microporeux par la relation [16].

a ext

()

Dans le cas du diazote adsorbé a 77 K, M=28g/mol et p = 0,809g/cm’.

s(t) = e e et et et e ettt e e (116

La surface externe se calcule donc, a partir de la pente de la droite observée, par la relation :

et = 0, 0346.5(1) /umol. g nm™ oo (I127)
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Alors par la méthode #-plot, et a partir des graphes représentant la quantité de gaz adsorbée en
fonction de D’épaisseur statistique de la couche d’adsorbat, on peut calculer le volume
microporeux et la surface externe.

Si on a Sper- ae. # 0, la différence des deux valeurs d’aire spécifique peut s’interpréter par
I’existence d’une microporosité.

Les valeurs de [D’épaisseur ¢ peuvent étre obtenues, pour chaque pression relative

d’équilibrei, a I’aide des équations suivantes :
Py

i/ Equation de Harkins et Jura

0,5

0,1399

t(nm) = v (1I-8)
0,034 - Log(pj
Po
ii/ Equation de Halsey (F.H.H)
0,333
-5
t(nm) =0.354 cereineveeens (11-9)

Log(pj
Py

11-2-3-3.Théorie BJH

Pour estimer la distribution de taille des mésopores, on utilise la méthode de Barrett, Joyner
et Halenda, souvent appelée méthode BJH. Elle implique essentiellement qu’il se produit un
phénomene de condensation capillaire dans les mésopores. Elle consiste a analyser pas a pas
les isothermes d’adsorption-désorption de N> a 77 K, de type IV, dont le palier de saturation
est caractéristique d’un adsorbant mésoporeux, présentant une boucle d’hystérésis de type H;
ou H,. Cette méthode repose sur les hypotheses suivantes :

+ la texture poreuse, supposée indéformable, est constituée de mésopores indépendants et de
géométrie bien définie.

+ [’adsorption multimoléculaire se produit sur les parois des mésopores de la méme fagon

que sur une surface plane ;
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+ laloi de Kelvin est supposée applicable dans les mésopores : elle donne la relation entre la
pression P a laquelle se condense un gaz dans un tube capillaire et le rayon de courbure rg
+ appelé « rayon de Kelvin »du ménisque liquide formé pour le N, adsorbé a 77 K ; la loi de

Kelvin s’écrit :

-0.415
[ ; J
log| —
5
+ la condensation capillaire se produit dans les mésopores dont les parois sont déja
recouvertes d’une couche multimoléculaire dont 1’épaisseur ¢ dépend de la pression
d’équilibre selon une loi définie empiriquement (nous utiliserons 1’équation de Harkins et
Jura dans 1’application suivante)
«» on admet généralement que la surface de 1’adsorbant déja recouverte de N, adsorbé est
parfaitement mouillante, c¢’est-a dire que 1’angle de contact 6 est nul (cos 6 = 1) ;
+ dans le cas d’un pore cylindrique, le rayon du pore R), est relié au rayon de Kelvin ri par la
relation :

rP(nm)=rK e e e e e e e e e e e e e (HF1)

a- Principe du calcul

Hypotheéses

+ On considere que la branche de désorption est la plus représentative de 1’équilibre qui
existe entre le NV, restant a I’état gazeux et le N, condensé par capillarité.

+ On considére que, a la pression relative d’équilibre pour laquelle on observe un palier de
saturation sur I’isotherme d’adsorption — désorption, tous les mésopores sont remplis.
L’apparition de ce palier est indispensable pour conclure a 1’existence de mésopores.

+ On releve alors sur la courbe de désorption les coordonnées d’un certain nombre de points
pour des valeurs de pressions relatives décroissantes en prenant pour premier point celui qui
correspond a la saturation des mésopores.

+ On admet que la différence entre les quantités de gaz adsorbé lues sur la courbe de
désorption pour les pressions d’équilibre P, | et P, provient a la fois de 1’évaporation du
condensat capillaire et de la diminution de 1’épaisseur de la couche multimoléculaire qui reste

adsorbée dans les pores déja vidés de leur condensat capillaire [16].
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- Equations utilisées

Nous avons schématisé, figure (II-3), trois catégories de méso pores cylindriques ayant des
rayons r 0 ,/p,1 ,¥p,2 » remplis aux pressions relatives d’équilibre (notées po, p1, p2). Soit pg la
pression relative a laquelle tous les mésopores sont saturés: elle correspond donc au premier
point expérimental, relevé sur la courbe de désorption, a partir de laquelle se fait la premiere
étape de désorption.

La premiére étape de désorption est effectuée en diminuant la pression relative d’équilibre
de po a p;; pour cette premiére étape, on définit une classe de mésopores caractérisée par le

rayon poreux moyen 1 pi, tel que :

Tt T F7,0) 2 (I1-12)

P,
De la méme fagon, on définira, pour la n°étape de désorption, une classe de mésopores ayant

un rayon mésoporeux moyen r , , : tel que :

N

= (rp,n + rp,n—l

)/2

p.n

a

Dans la premiére étape, la quantité désorbée (0—;) concerne uniquement I’évaporation du
m

diazote qui était condensé par capillarit¢ dans la premicre classe de mésopores, supposés
cylindriques (de longueur 0/, et de rayon poreux moyen r ). A la pression

relatived’équilibrep,, I’épaisseur de la couche multimoléculaire restant adsorbée sur les parois

est 1. Le volume de liquide évaporé

o =v, *d— ouv estle volume molaire du diazote liquide 477 K, occupait le volume :

F =TT g = 1)2 A oo (11-13)
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Figure .I1-2 : Etats de remplissage des plus grands pores et premicéres étapes de désorption

La longueur 0/, de la premiére classe de mésopores qui ont un rayon poreux moyen r ,; peut

s’exprimer a partir du volume poreux de cette premiere classe de mésopores, noté ov, |

) = G0,/ T e (I-14)

On peut alors calculer la valeur du volume poreux de la premiere classe de mésopores (v, ;) :

Vp,i

15 5 SOOI (I1-15)
-1

d}p,l = (
r

Dans la seconde étape de désorption, la quantité désorbée (Jn;), correspondant a un
na

volume liquide o, = vfné'—zs , concerne non seulement I’évaporation du diazote qui était
m

condensé dans la seconde classe de mésopores (de rayon poreux moyeni_fp,z) mais aussi la
diminution o&,(=1¢, —¢,) de I’épaisseur de la couche multimoléculaire restant adsorbée dans
les mésopores de la premiére classe. Le volume de liquide désorbé, 1ié a la diminutiondr, de
I’épaisseur de la multicouche adsorbée dans les mésopores de la premicre classe déja vidés,

recouvrait la surface d’un cylindre ayant un rayon; p1 —t,; on peut donc écrire : [16]



B,y = Oy X 2T pt =), oot e, (1I-16)
avec d, longueur des mésopores de la premiére classe qui peut s’exprimer en fonction de

leur rayon poreux moyen 7, et de leur surface du ,, :

J, = G, /27T e (11-17).

Il vient alors :

&>, = {1 —_’—Z}dzdlm ........................................................................... (11-18)
rp,l

La surface du,, de la premiere classe de mésopores peut se calculer a partir du rayonr,, et

du volume poreux &v,, calculé précédemment:

-

p.l

...................................................................................... (11-19)

Vpi
Le volume de liquide dii uniquement a 1’évaporation du condensat de la seconde classe de
mésopores, de rayon poreux moyenr 2, qui occupait un cylindre de rayon r,2 —¢, s’exprime

en fonction du volume poreux de cette seconde classe dv, , selon :

— 2
rp2—1
@p’z[#j ................................................................................... (11-20)
Vp2
Ainsi le volume total de liquide désorbé dans la seconde étape est :
— 2
Vp2—1 t
> = @N[Mj + dz&p,1(1 —_—ZJ .................................................... (11-21)
Vp2 Vp,i

A partir de cette équation, on peut calculer la valeur du volume poreux des mésopores

&, ,de la seconde classe, puisque la grandeur v} est déduite de la courbe de désorption et

que le second terme du second membre de cette équation peut se calculer a partir de la valeur

du volume poreux des mésopores de la premiére classe qui a été calculée précédemment.

On obtient ainsi le volume poreux total des mésopores qui ont un rayon poreux moyenrz, :

- 2
t
&, = [_’L] [dzé - dzdzp’l[l —_—Zﬂ ................................................ (11-22)
rp,z _tz rp,l

34



Dans la troisiéme étape de désorption, les calculs sont conduits de la méme fagcon que pour
la seconde étape a la différence prés que la diminution d’épaisseur de la couche
multimoléculaire se produit dans tous les mésopores qui ont été préalablement vidés de leur

condensat capillaire. C’est pourquoi, pour la n° étape de désorption (avec n> 2), il faudra
calculer la surface totale concernant toutes les classes précédentes de mésopores (c’est-a-dire

jusqu’a n—1). On écrira alors :

- 2 n—1
n t
&, = (_Lj {dzf, -a,> &lw.@ -= H ............................................. (11-23)
rp2—t, i=1 Vp.i

On voit qu’il s’agit d’un calcul par récurrence qui tient compte, pour une étape donnée, de

tout ce qui s’est passé dans les étapes précédentes.

b- Critique de 1a méthode BJH

Compte tenu des nombreuses hypothéses et approximations faites lors d’un calcul de
répartition de taille des mésopores, il est sage de vérifier la cohérence des résultats obtenus.
Rappelons tout d’abord que ces calculs ne sont pleinement justifiés que lorsqu’ils ont été faits
sur une isotherme de type IV, présentant une hystérésis du type H; ou H», caractéristique d’un
adsorbant mésoporeux ayant une texture rigide. Dans ce cas, plusieurs observations peuvent
permettre de juger de la représentativité de la distribution de taille des mésopores calculée:

— les valeurs de la surface cumulative aq,m et de la surface BET,a,s ne doivent pas
différer de plus de 10 % ;

— de méme, les valeurs du volume cumulatif v,y et du volume de liquide adsorbé a la
saturation vg,; ne doivent pas différer de plus de 10 % ;

— le rayon poreux le plus représenté doit étre du méme ordre de grandeur que le volume
poreux que 1’on peut calculer a partir de la pression relative pour laquelle la branche
de désorption a la plus grande pente.

Lorsque acym < apgr, on peut penser que 1’aire BET peut étre due non seulement aux
mésopores, mais aussi a des micropores qui ne sont pas pris en compte dans le calcul de I’aire
cumulative. Dans ce cas, I’observation de I’allure de I’isotherme d’adsorption permet de
vérifier cette hypothése ; I’existence de micropores est confirmée si 1’isotherme d’adsorption
est une isotherme composite (I + IV).

Dans le cas particulier d’un adsorbant contenant une distribution continue de micropores et de

mésopores, le calcul de distribution effectué sur la branche de désorption de N2 a 77 K
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s’arréte nécessairement a 0,42, pression relative au-dessous de laquelle on n’observe
habituellement plus d’hystérésis. Ce résultat bien connu, encore mal expliqué, fait apparaitre
un maximum de distribution pour une valeur de rayon, calculée a partir de la loi de Kelvin et
de I’équation de Harkins et Jura, égale a 1,7 nm. Il s’agit bien entendu d’un artéfact qui ne
doit pas étre pris en considération. L’allure de I’isotherme permet de prévoir les
caractéristiques de 1’adsorbant ; 1’existence de supermicropores est confirmée si 1’isotherme
d’adsorption est une isotherme composite (I + IV). Dans ce cas, on peut remplacer le diazote
par de I’argon, car a 77 K I’hystérésis de la courbe de désorption est observable jusqu’a une
pression relative de 0,28, ce qui correspond a un rayon poreux de 1,5 nm.

Il est aussi possible de trouver acum < aBET lorsque I’hystérésis est du type Hj : en effet,
dans le cas ou I’adsorbant contient des mésopores trés larges dans lesquels la condensation
capillaire se produit a des pressions relatives > 0,9, il n’est pas facile de mettre en évidence un
palier de saturation indiquant que tous les mésopores sont remplis. Lorsque 1’adsorbat
contient une distribution continue de mésopores et de macropores, il n’y a pas de palier de
saturation. Il en résulte une trés grande incertitude sur la valeur de la pression relative a partir
de laquelle on peut effectuer le calcul BJH [16].

Lorsque a.ym > apgr, on peut se demander quelle est la signification du calcul BJH effectué.
La premiéere vérification consiste a regarder 1’allure de 1’isotherme d’adsorption-désorption. Si
I’hystérésis est du type Hs, on peut supposer que la texture de 1’adsorbant n’est pas rigide et
gonfle dans le diazote liquide. Dans ces conditions, le résultat des calculs n’a plus aucune
signification physique. L’hystérésis du type H, est généralement interprétée par 1’existence de
pores en intercommunication. Ainsi ce type d’hystérésis peut-il étre obtenu dans le cas de
solides poreux préparés par compactage de sphéres. Dans ces conditions, la géométrie des
pores est plus difficile a modéliser et a relier a 1’équation de Kelvin. Cependant, le calcul BJH
effectué sur la courbe de désorption donne les dimensions caractéristiques des vides laissés
entre les sphéres. Les calculs ont été présentés pour le cas ou les mésopores sont supposés
cylindriques. Mais il est possible de choisir une autre géométrie : c’est ainsi que 1’on peut
envisager, pour les adsorbants carbonés, des mésopores « en fente » situés entre des plans
graphitiques. Dans ce cas, le ménisque du liquide qui peut se former par condensation
capillaire est hémicylindrique et la largeur de ces mésopores (wp) se calculera a partir du
rayon de courbure K qui intervient dans la loi de Kelvin et de 1’épaisseur ¢ de la couche

multimoléculaire par la relation : wp = rK + 2¢. Par ailleurs, il n’est plus nécessaire de faire la
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correction de courbure dans le calcul du volume de liquide di a la diminution de la couche

multimoléculaire qui s’écrit simplement :

Hyy T, D QU i (11-24)

Nous conclurons cette analyse de la mésoporosité en disant que les nombreux travaux qui sont
effectués actuellement en simulation dans le domaine de 1’adsorption devraient permettre,
dans un avenir proche, une meilleure description de la réalit¢ de 1’adsorption et ainsi une
meilleure description des adsorbants. Ces calculs n’utilisent pas la loi de Kelvin et une
équation donnant I’épaisseur de la couche multimoléculaire supposée « universelle » ; ils sont
effectués a partir d’'un ensemble d’isothermes d’adsorption de référence calculées, pour un
ensemble de pores de différentes tailles, par des méthodes de simulation numérique (Monte-
Carlo), ou par la DFT (transformée de Fourier discréte). Ces méthodes prennent en compte de
fagon globale les deux phénomenes d’adsorption multimoléculaire et de condensation
capillaire et utilisent des paramétres énergétiques correspondant a la nature chimique du

couple adsorbable/ adsorbant.

11-2-3-4.Théorie Fractale (F.H.H)
Pour examiner si oui ou non existe a la surface un effet de tamis moléculaire, nous estimons et
nous comparons les dimensions fractales de surface D des échantillons des hydroxydes
doubles lamellaires a travers les isothermes d’adsorption de N, avec I’aide des équations de
Frankel-Halsey-Hill (F.H.H).

-1
Ni :{RT Ln%} e e e e (T1-25)

m

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

P et Py représentent respectivement les pressions d’équilibre et de saturation de I’adsorbat. La

formule linéaire de cette équation sera :

Ni__1 _1 i) :
Ln(N—j- Ln(RT) Ln(LnPj(H26)

m m

Deux équations de I’isotherme de la surface fractale ont été proposées.
1/ si Dattraction de type Van Der Waals entre le solide et le film adsorbé est le facteur

dominant, le facteur D peut étre estimé par :
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D=3 [1 —i} et et e e et e et et e (T1227)

m

Par contre si la tension de surface liquide /gaz est prépondérante, la valeur de D peut étre
calculée par :

D= 3o (11-28)

m

Graphiquement on porte h{Nﬁj en fonction de ln{ln(%ﬂ

m
Généralement, la dimension de la surface fractale D est comprise entre 2 et 3. Pour une
surface réguliere et lisse, D=2. Des valeurs de D ¢levées suggérent des surfaces rudes. A
D=3, la surface est extrémement irréguli¢re. La valeur de D peut étre considérée comme une

mesure de la rugosité de la surface [17].

11-3. Détermination des propriétés d’intercalation des (HDL)
Nous donnerons dans cette partie les protocoles d’adsorption des deux acides aminé la
tyrosine et la phénylalanine par 1’hydroxyde double lamellaire et une mise au point

bibliographique de la théorie spectrophotométrique Uv-visible .

11-3-1.Courbes d’étalonnages :

Ces courbes sont représentées dans 1’annexe II. Elles ont été¢ obtenues en mesurant par
spectrophotométrie UV visible les densités optiques (DO) en fonction des concentrations des
solutions aqueuses de la tyrosine et de la phénylalanine. Les concentrations étudiées ont été
choisies dans le domaine allant de 0.8 (mmol/l) a 1(mmol/l) pour la L-tyrosine et de 0.1
(mmol/l) & 1(mmol/l) pour la L-phénylalanine. Ces solutions ont été préparées a des
concentrations inférieurs a la solubilité de la L- tyrosine et la L —phénylalanine. Dans tous les
cas, nous obtenons des droites avec des coefficients de corrélation proches de 0.999. Ces
courbes serviront a la détermination des concentrations des solutions aprés adsorption par

I’application de la loi de Beer Lambert. Les densités ont été obtenues entre 0 etl.6.
11-3-2. Cinétique d’adsorption (Temps de contact)

L’étude de la cinétique d’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner

I’influence du temps de contact sur sa rétention.
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Cette étude a pour objectif la détermination des quantités fixées de 1’adsorbat choisis (L-
tyrosine) (L-phénylalanine) depuis sa mise en contact jusqu’a 3 heures d’agitation a
température ambiante.

Les concentrations en L-tyrosine et (L-phénylalanine) (107 M), les volumes d’adsorbat (50
ml), les masses d’adsorbant (40 mg) et les erlenmeyers sont tous identiques. Les échantillons
ont été prélevés a interval de temps bien définis. Les solutions ont été ensuite centrifugées,
puis les concentrations en L-tyrosine et en L-phénylalanine ont ¢été déterminées par
spectrométrie d’absorption UV-Visible.

Les différents résultats obtenus tracés sous formes de courbes guss = f{(¢) et/ou sous forme :

(C:n—C)V = LE) oo oo ettt et ns (T1229)

c,—-C)V
Sachant que g, =u [18].
m

Cy : La concentration initiale d’ions dans la solution aqueuse (mmol/l).
C,: La concentration d’ions a I’instant t dans la solution aqueuse (mmol/l).
V : Le volume de la solution aqueuse (7).

m : La masse d’argile (g).

11-3-2-1. Modélisation de la cinétique
Différents modeles peuvent étre utilisés pour analyser la cinétique d’adsorption parmi ces
modeles nous citerons le modele de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-second

ordre, le modele d’Elovitch et le modele de la diffusion intraparticule .

Considérons que 1’adsorption du soluté 4 dans la solution est la suivante :

k
A + * < > A4 (a)
k d
Ou £, et k; sont les constantes des vitesses d’adsorption et de désorption respectivement.
Les vitesses d’adsorption et de désorption sont :
Va = Ka C(1-0) v oottt et et et e et e e e e e e e e (11-30)
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6 : taux de recouvrement (0 <6<1)
C : la concentration molaire du soluté pendant la réaction.

L’équation de la vitesse totale de la réaction s’écrit donc sous la forme :

do

dt va vd ( )
Ou bien :
%f:kaC(l—H)—de.............................................................................(11—33)

La concentration du soluté dans la solution diminue sous I’effet de I’adsorption de ce dernier

sur la surface du solide, c'est-a-dire :
(Ol O /X PRSP PURRRSRSRRRRPRY / J % 27
Cy : la concentration molaire initiale du soluté.

C : la concentration molaire du soluté pendant la réaction.

m,.q
d MV (Ir-33)

m, : la masse du soluté (g).
qm : la capacité maximale de ’adsorbant.
M,, : 1a masse molaire du soluté (g/mole).

V' : volume de la solution (Zitre).

[ peut s’écrire aussi selon 1’équation suivante :

_[C —C. :

e

C. : la concentration molaire du soluté a I’équilibre.
0. . le taux de recouvrement a 1I’équilibre.
En insérant I’équation (7/-21) dans I’équation (//-20), on obtient :

49 _ ke (Cy = BOYL=0) =K ,B oo (T1237)

dt
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C’est I’équation générale qui est utilisée a différentes conditions pour la dérivation de divers

modeles de la cinétique d’adsorption [19].
a- Modeéle de pseudo-premier ordre
Si Cy>> p6, I’équation (1I-24) devient :

%g=@qa—@—@9mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmwmmmmd@

dé

T T Co T Co ) s e (139)

Par la définition de :

Gl oottt et e e et e e (I1-40)

K1 = KaCoHRa ooe e oo oot ere e e (TT-41)

En substituant les deux équations (1/-27) et (II-28) dans I’équation (7/-26), nous obtenons :

fﬁ:f—hemmmmmmmmmmmmmmmm“mmmmmmmmmmmm“m4y

dt

L’intégration de I’équation (71-29) nous donne:

T a0 jﬁ"mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm#@
0 0

k1
Il 1 =20 = kot oo e (1144
(fJ (149

R U / 27 1)

o . k )
Par définition de la constante d’équilibre : K = k“ , ’équation (1I-32) se transforme en :

d

+
K R L (11-46)
f KC,

En insérant les équations (1/-32) et (11-33) dans I’équation (II-31), on obtient :
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Ln(l _QEJ = Kyl e e e (11-47)

e

Sachant que:

0 _gq
o (1148
6, q, (143

Donc I’équation (7/-33) se transforme a :

Ln(uJ S TS OO OO OO OO ORROORORNNY / / 217)
q.

D’ou : k; : la constante de vitesse du modele pseudo-premier ordre.

La linéarisation de 1’équation de Lagergren (modcle pseudo-premier ordre.), est exprimée

par 1’équation suivante : [19], [20]
Ln(q, —q,)=Lng, =kt ..ccoocoiiiiiiiiiiii i e e e e (11250)
g.: quantité adsorbée a I’équilibre (mole / g).
q:: quantité adsorbée au temps t (mole / g).
k; : constante de vitesse (temps‘j ).
b- Modéle de pseudo-second ordre

Si la concentration initiale du soluté n’est pas vraiment élevée par rapport a 6 de I’équation
(II-24), I’intégration de 1’équation (1I-24) se fait directement dans ce cas. Par réarrangement

de I’équation (1I-24), nous obtenons :

%f =k, B6° —(IB+C0 +%jka9+ka00 U RPORUSPRRRRSPONNNNY 4/ S5 ¥ )
Ou bien :
496 _ AO7 FDOF [ oo e e e e e e e (11252)
dt
D’ou:a=k, S

b = - (B+Co+1/K)

S=kCo
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Par intégration de 1’équation (7/-39), on obtient :

g t
| zd—gzj Gl oottt et e e e ([1253)
o ad” +bo+f 1

1 200+b—b* —4af b—+b* —4af
—Ln =t

Ln

b* —4af 200 +b++/b* —4af b++b* —4af

En mettant :

. (II-54)

A= AD? =AGF i e e e e e e o (TT-55)

B = B Do et et et et et oo eee e (I1-56)

R TS U U O USRS UUPUOTRSURRRN  / A% ¥/

y _
ng r (1I-58)

L’¢équation (II-41) se transforme en :

L 220 o dt o L59)
200+ ¢

donc:

B fe/mr _y

Cette équation représente la variation du taux de recouvrement § en fonction du temps.

Nous appliquons les conditions aux limites t=0 et t= oo dans 1’équation (1[-47) a t=0, pour

vérifier la validité de cette derniére :

_ gy :
e e o e (II-61)

0

atr=0,0p=10

a ¢ [ - o (ou bien a I’équilibre), I’équation (1I-47) devient:

ou bien :
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0 = e 1163)

° 1+KC,

Ce qui représente 1’isotherme de Langmuir.

L’équation (11-46) se transforme par réarrangement a I’équation:

At T

ete’ —y
2a(1-ee") (ar-64)

En utilisant I’équation (11-45) :

6= L_P et s e e e et et s e e s e e e cens (1165
2a($ ~pe™)

En faisant des approximations mathématiques pour des petites valeurs de x :

€ T X e e e e e e e e e e e e e vs s een e (1T-66)

En utilisant ’approximation précédente et en remplagant la valeur de x = Ar dans 1’équation

(II-65) nous obtenons:

0~ Ey(+At-1)

= e (1I-67
2a(—y- i) (ar67)

Ou bien :

S 74l

e eee e (T1-68)

Sachant que a =0, 6y = 0 et par la substitution de I’équation (71/-49) dans 1’équation (7I-68)

on obtient :

OO 1169

Qy-p)

Le réarrangement de cette derniére donne :

= —(—.—]+— e e e e e et e e e (11-70)

44



L S _
rh [Vﬁe't}r@ et e e (7

En remplagant €= 4 , 0 = 4.
q, qm

Par définition de K>

2q,

En substituant 1’équation (7/-60) dans ’équation (7/-59) on obtient le modele de cinétique de

pseudo — second ordre exprimé par la relation suivante

— = b o e e e et e et et et e (I1-74)

avec :

q: : quantité adsorbée au temps ¢ (mole/g)

g. : quantité adsorbée a 1’équilibre (mole/g)

k; : constante de vitesse de pseudo — second ordre (g / mg. min).
t : temps (heures).

Vi =K,.q. vitesse initiale d’adsorption (mole/g.min)

c- Modéle d’Elovich : 1L’équation est donnée par :

% = @EXP(=B,) oottt ettt e (I175)

D’ou La linéarisation de la forme est donné sous la forme :

g, = BIn(@.B)+ BINE oo ooeoe oo (IT276)

Avec :
o: la quantité initiale adsorbée (mole/g.min)

J3: 1a constante de désorption (mole /g) [21], [22].
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d-. Modéle de la diffusion intraparticule
Ce modele est représenté par I’équation suivante :

— 0.5
e R e (I77)

La linéarisation de I’équation est donnée sous la forme :

NG, =10k, + 0.5 oo oosooe oo (T1-78)

Avec :
k; : Taux de diffusion intraparticule (mol /g min’’)[23].

Pour les 20 minutes on peut utiliser I’équation suivante [24] :

C, _
hlc—o s (11-79)

Ou:

C: : La concentration du soluté a I’instant t (mg/1).

Cy : La concentration initiale du soluté (mg/1).

Br: Ceefficient de transfert de masse externe (cm/min).
A : Surface externe (rnz/ 2).

V : Volume par unité de masse.

Pour calculer le coefficient de diffusion intraparticule, on utilise 1’équation suivante :

Co—C ,
B (1) = s = e (11-80)

In(1-F()*) =-

C L e (11-81)

C: : La concentration du soluté a I’instant t (mg/1).
Cy : La concentration initiale du soluté (mg/1).

C. : La concentration du soluté a 1I’équilibre (mg/1).
D : Coefficient de diffusion intraparticule (mz/s).

r : Le rayon de la particule solide (m)

11-3-3. Isothermes d’adsorption

Dans une série d’erlenmeyers de 50 ml, on met une masse m=40 mg de chaque échantillon
dans 50 ml de solution de la L-tyrosine et de la L-phénylalanine. Les essais ont été effectués a
la température ambiante de 25°C pour la L-tyrosine, et la L-phénylalanine sous une agitation,
la concentration initiale varie de 5./0°M & 3.10°M.Le temps de contact a été pris égale a 3

heures, au bout duquel 1’équilibre entre les différentes phases est atteint. Les mélanges ont été
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centrifugés et les surnageants ont été prélevés, analysés par UV-visible a une longueur d’onde
(4 = 275nm) pour la L-tyrosine et( A=256nm) pour la L-phénylalanine . Les différents
résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe ¢, = W
11-3-3-1.Modélisations des isothermes :
Les mode¢les utilisés pour décrire le processus d’adsorption reposent sur les deux hypothéses
suivantes :
= [’équilibre d’adsorption s’établit instantanément ; le mécanisme est totalement
réversible.
= Les différentes modélisations utilisées dans cette étude sont parmi les plus
couramment utilisées
Il existe plusieurs modeles d’adsorption, les plus fréquemment rencontrés sont : 1’isotherme
de Langmuir, de Freundlich et de DKR (Dubinin-kaganer-Radushkevick) (Fit linéaire).Alors
que pour les Fit non linéaire il y a 1’isotherme de Sips, de Langmuir —Freundlich et
I’isotherme de Redlich —Peterson.
Les 1sothermes d’adsorption sont modélisées selon le cas avec une quantité satisfaisante et les
coefficients de corrélation étant en générale supérieure a 0.99.
Diverses équations ont été proposées en littérature pour décrire les isothermes d’adsorption,
les plus utilisées sont les suivantes : [14]
a-. Modeéle de Langmuir
Ce modele est simple et largement utilisé. 11 est basé sur les hypothéses suivantes :
» l’espéce adsorbée est située sur un site bien défini de 1’adsorbant (adsorption
localisée)
» chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbée
» 1’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence
des espeéces adsorbées sur les sites voisins (surfaces homogenes et pas
d’interactions entre especes adsorbées).
Ce mode¢le est appliqué a 1’adsorption monomoleculaire du soluté a la surface du solide et la

quantité adsorbée est donnée par I’équation suivante :
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€ _ ( ! ]{ Ce] e e et (T1-82)
qe qmax 'KL Qmax

L’équation ainsi obtenue est celle d’une droite de pente ———— et I’ordonnée a
Qmax' L
’origine 1 , ce qui permet de déterminer les deux parametres caractéristique de 1’équilibre :

(max

KL et 9max [24]9 [25]

b-. Modéle de Freundlich
Il est basé sur les deux hypothéses suivantes :

* la quantité des sites susceptibles d’adsorber le composé est illimitée

* les affinités chimiques des sites décroissent lorsque la quantité adsorbée augmente
Cette équation de I’isotherme, est la plus utilisée pour représenter les donnés expérimentales

Les concentration adsorbées et en solution sont liées par la relation :

1

Gose = K Gl oo e (11-83)

Les paramétres Kr et n sont déterminés expérimentalement a partir de la forme linéaire de
I’isotherme .la linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme

logarithmique : [14]
ln(qads)IanF+llnCe e et et e e (11-84)
n

La faiblesse des mode¢les de Langmuir et de Freundlich tient au fait qu’ils ne prennent pas en

compte une éventuelle compétition entre deux ou plusieurs éléments pour un méme site.

c- Modéle de DKR (Dubinin-kaganer-Radushkevick)

Ce modele est utilisé pour représenter l’interaction entre 1’adsorbat et la surface de
I’adsorbant selon 1I’équation suivante : [26]

L (Ge) = L0 (@) — BE oot e e v e (I1-85)

D’ou:

g.: quantité adsorbée en (mmol/kg)

gm : quantité adsorbée pour former une monocouche (mmol/kg)

[ : constante dépend de ’énergie d’adsorption E (mol*/F)
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25

¢ : potentiel de Polanyi

£= RT.L;{] +(CLH et e e et et e et et e een (TT-87)

d. Modéle de Sips

Pour reconnaitre le probléeme d’augmentation continue de la quantit¢ adsorbé avec
I’augmentation de la concentration initiale dans 1’équation de Freundlich, Sips a proposé une
€quation similaire a I’équation de Freundlich, mais elle a une limite lorsque la concentration

est suffisante dont I’équation est :
— qm KS Cems

- 1+KSCZIS -------------------------------------------------------------------------------
D’ou

q. (11-88)
g.: quantité adsorbée a I’équilibre en (mg/g) ,

C. : concentration de 1’espéce adsorbée en solution a I’équilibre (mg/l),

Qm: constante de Sips qui exprime la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

ks : constante d’équilibre (I/mg)™ [26].

e. Modéle de Langmuir —Freundlich

Le modéle est donné par [’équation suivante:

K C mLF
L B NN /2. 1)
I+(K:C.)"

D’ou

g.: quantité adsorbée a I’équilibre en (mol/g) ,

dmir: la capacité maximale d’adsorption (mol/g).

C. : concentration de I’espéce adsorbée en solution a I’équilibre (mol/l),
Ky r. constant d’équilibre pour les solides hétérogenes,

my : parametre d’hétérogénéité compris entre (0 < myp<1)[27].
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f. Modele de Redlich —Peterson

Le modéle de Redlich —Peterson est une isotherme empirique. Il combine les éléments des
deux équations Langmuir et Freundlich, et le mécanisme d’adsorption n’est pas
monomoléculaire comme le cas de I’isotherme de Langmuir. L’isotherme s’exprime par

I’expression suivante :

) = o (11-90)

D’ou
g.: quantité adsorbée a I’équilibre en (mol/g) ,

C. : concentration a I’équilibre liquide- (mol/l) [27].

11-3-4. Influence du pH

Le pH est un facteur trés important dans 1’adsorption des acides aminés L’adsorption de la L-
tyrosine et de la L-phénylalanine sur la Zn-Al-COj; calcinée a été étudié dans le domaine de
pH variant de4jusqu'a 9 ou la concentration initiale est égale a (Cy =1 O'SM).

Le choix de cette gamme de pH est effectué afin d’examiner I’évolution de 1’adsorption du

soluté. Ce dernier est ajusté si besoin en début d’expérience avec de I’hydroxyde de sodium

(0,1M) ou de I’acide chlorhydrique (0, /M)

11-3-5. Cinétique en fonction de la concentration

Pour étudier I’effet de la concentration, une série d’expérience a été réalisée a température
ambiante avec une masse de 40mg d’HDL calciné et 50ml de la solution de L-tyrosine ou L-
phénylalanine de différentes concentrations (6x10™ M, 10 ™ M, 10° M ,2 x10°M), Les
échantillons ont été prélevés a intervall de temps bien définis. Apres la centrifugation, la
concentration d’équilibre a ét¢ déterminée par ['UV-Visible. Les différents résultats obtenus

tracés sous forme de g,q4=f ().

I1-3-6. Cinétique en fonction de la masse

L’effet de la masse de [1’adsorbant a ¢été ¢étudié en  variant la
masse(20mg,40mg,60mg,100mg).Le solide a ét¢ mélangé avec la solution de L-tyrosine et la
L-phénylalanine de volume de 50 ml et de concentration constante (Cy, =/0"M). Les

erlenmeyers sont ensuite fermés et agités a une température ambiante Les échantillons ont été
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prélevés a intervalle de temps bien définis. Apreés la centrifugation, la concentration
d’équilibre a été déterminée par ['UV-Visible. Les différents résultats obtenus tracés sous
forme de q.q=f (t). Le calcul des quantités adsorbées a été réalisé¢ grace a la mesure des

densités optique déterminées par UV visible.

11-3-7. Effet de la température

Pour étudier I’effet de la température, une série d’expérience a été réalisée a différentes
températures (288, 308, et 328 K) avec une masse de 40mg d’HDL calciné et 50ml de la
solution de L-tyrosine et de la L-phénylalanie, de concentration de /0”°M pendant un temps
de contact de 3heures. Les énergies d’activation de 1’adsorption de L-tyrosine et de la L-

phénylalanine sur HDL calcinés ont été calculées par 1’utilisation des équations suivantes :

E
K = K e D] = e | oo oot e e e e e e e e e e e e e e e e e (1191
0 p( RT) (i )

Dont la forme linéaire est :
InK=InK, - E, (11-92)

E, : énergie d’activation.
T : température en kelvin (K).
R : constante des gaz parfaits (J/mol.K).

K : constante de vitesse de la cinétique d’adsorption.

1I-4. Spectroscopie UV-Visible

Type de spectroscopie optique qui mesure 1’absorption de la lumiére dans les régions du
spectre correspondant aux rayonnements visible et ultraviolet. Les spectres UV visible
apportent surtout des données structurales sur le type et 1’étendue de la conjugaison dans les
liaisons multiples des composés étudiés [9].

En langage spectroscopie, 1’absorption est un phénomene au cours duquel une espéce
chimique dans un milieu transparent atténue sélectivement I’intensité du rayonnement
¢lectromagnétique incident, a certaines fréquences, selon la théorie quantique, chaque
particule élémentaire (atome, ion ou molécule) posseéde un ensemble unique d’état

énergétiques. L état dont le niveau énergétique est le plus bas est 1’état fondamental. A la

51



température ambiante, 1’état fondamental prédomine. Lorsqu’un photon passe au voisinage
d’une particule, il peut étre absorbé si (et seulement si) I’énergie du photon est exactement
¢gale a la différence d’énergie entre 1’état fondamental et un des états d’énergie plus élevée de
la particule. Dans ces condictions, I’énergie du photon est transférée a 1’atome, ’ion ou la
molécule, qui passe a un état d’énergie plus élevé qu’on appelle un état excité.

L’excitation d’une espéce M de son état fondamental a son état excit¢ M* peut étre
représentée par 1’équation

M +hv M*,

11-4-1.1’absorption moléculaire :

Les molécules subissent des transitions lorsqu‘elles sont excitées par un rayonnement
ultraviolet visible ou I’infrarouge, pour les rayonnements ultraviolet et visible, 1’excitation
implique la transition d’un électron d’une orbitale moléculaire atomique de basse énergie
vers une orbitale d’énergie plus élevée. On a déja noté que 1’énergie h v du photon doit étre
exactement égale a la différence d’énergie entre les deux orbitale. La transition d’un électron
entre deux orbitales est appelée une transition électronique et le processus d’absorption est

appelé 1’absorption électronique.

1I-4-2. 1’origine d’absorption

L’absorption de la lumiére UV-VIS par les molécules se produit, comme pour les atomes, du
fait des transitions électroniques entre différents niveaux d’énergie, dont la différence
correspond a un quantum précis d’énergie : (relation de Planck)

Ou . E est I’énergie a I’état excité.

E;est I’énergie a I’état fondamentale.

h est la constante de Planck (h=6.626.107"J.s)

U est la fréquence de la radiation, celle-ci est reli¢e a la longueur d’onde et au nombre d’onde
par la relation suivante :

v

1
og=—= ceee e e (11-94
F (11-94)

Oul ¢ est la vitesse de la lumiére (¢=3.10°m.s™")
Un ¢électron a 1’état fondamental absorbe des radiations d’une énergie E suffisante pour

I’¢lever a un niveau d’énergie supérieur, 1’état excité. Le retour a 1’état fondamental se produit
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par perte d’énergie sous forme de transmission ou bien par émission d’un photon (fig II-

4)[28].

n=

n=

N
hv /' hv

L

n=

Figure. I1-3 : transitions électroniques

11-4-3. Types de transitions électroniques
Les orbitales moléculaires (OM) construites a partir des orbitales atomiques (OA) s et p sont

de différents types :

& O construites a partir d'O4 ayant un recouvrement axial.
& TT construites a partir d'O4 ayant un recouvrement latéral.
& 1 OM non liantes.

& TU¥ OM antiliantes.

& ©% OM antiliantes.
L’ordre énergétique des transitions électroniques est:
n-JT<M-T<n-0"<0-> O

Les orbitaux non liants correspondent aux doublets électroniques des atomes O, N, S, Cl avec

des énergies peu modifiées par rapport a celles des OA parentes.
11-4-4. Les spectres d’absorption :

Pour décrire commodément les propriétés absorbantes d’une espece. On utilise son spectre

d’absorption, c'est-a-dire un graphique d’une fonction de la longueur d’onde, de la fréquence
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ou du nombre d’onde. On emploie couramment deux termes pour mesurer 1’atténuation du

faisceaux : la transmittance et 1’absorbance

a- La transmittance T : d’une solution est la fraction du rayonnement incident qui est
transmise par un échantillon

T =IL(L0ideLambert) U SRSRRSRRN ¢ / £ 28 )

0

(loi de Lambert)

Iy : Intensité de la lumiére incidente.

I : Intensité de la lumiére transmise (I toujours inférieur de Io).

T : transmittance, souvent exprimée en %.

b - L’absorption A : I’adsorption de la lumiére est directement proportionnelle a la fois a la
concentration du milieu absorbant et a 1’épaisseur de la cuve ou se trouve le milieu.
Notez que ’absorbance augmente lorsque 1’atténuation du faisceau augmente, c’est-a-dire

lorsque la transmittance diminue
1
A= logT0 =—log(T)(Loide Beer)..................ccccovioeeceeeiieeeeveeeeeee e (11-94)

Une combinaison de ces deux lois (loi de Beer — loi de Lambert), donne la relation entre

I’absorbance A (ou densité optique DO) et la transmittance.
1
A= logT0 =£1.C (Loide Beer-Lambert) ......................c..c..cc.ccovenvennennenne o (11-95)

A : Absorbance (sans unité).

¢ . Coefficient d’ absorption ou d’ extinction molaire (d cm® mol ' cm™).

C : La concentration molaire de I’espéce absorbante (mol dem™).

L : La longueur du trajet lumineux (cm).

Ainsi pour une solution contenant plusieurs especes absorbantes, 1’absorbance de la solution

est la somme de leurs absorbances :

AZ D ELC, oo e (11-96)

¢ ;. Le ceefficient d’extinction molaire de 1’espéce i.

C; : La concentration de I’espece i (mol / 1).
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Figure. I1-4 : la loi de Beer Lambert.

11-4-5. Les limites de validité de la loi de Beer :

Pour une concentration donnée d’une substance absorbante, la relation linéaire entre
I’absorbance et la longueur du trajet d’absorption est une propriété générale a la quelle on ne
connait pratiquement pas d’exception. Par contre, on observe souvent des écarts a la linéarité
entre I’absorbance et la concentration. Certain de ces écart sont fondamentaux et constituent
des limitation réelles a la loi. D’autre écarts résultent de la maniére d’effectuées les mesures

d’absorbance ou de modification chimique associés aux variations de concentration.

» Le chapitre suivant portera sur les résultats obtenus et leurs discussions.
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Chapitre 111 : Caractérisation physico —chimique de Zn-Al —-CO; (HDL)

Introduction

Toute syntheése chimique est suivie par une caractérisation physico —chimique dans le but de :

v’ Déterminer les propriétés texturales et structurales des argiles (anionique et
cationique) et de corréler ces propriétés aux propriétés physico —chimiques donnés en

littérature et d’optimiser les conditions de synthése.

Les techniques utilisées pour la caractérisation sont les suivantes :
0 Diffraction des rayons X (DRX)
0 Spectroscopie IR a transformée de Fourier (IRTF)
0 Physisorption d’azote a -196°C (BET).
0 Analyse thermogravimetrique (ATG).

II1-1. Diffraction des rayons X (DRX)

a)- L’hydroxyde double lamellaire Zn —Al-CO;

La figure (III-1), montre le diffractogramme de Zn-Al —CO; avant et aprés calcination.
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Dans les tableaux (III-1), (III-2), (II-3), nous avons donné les différents paramétres da la
diffraction des rayons X de I’échantillon : Zn —Al —COj; avant et apres calcination .
Ces tableaux regroupent I’angle de diffraction 28, les plans réticulaires (hkl) de Miller, le

pourcentage de I’intensité I, Ces valeurs ont été établis par la loi de Bragg A=2d sin 8.

Comme I’hydroxyde double lamellaire cristallise dans une maille hexagonale [1,2]:
I’indexation de la maille a été déterminée a partir de la relation (III-1) donnant la distance dj

et les parametres de la maille hexagonale

d, = S, (111 - 1)

12
a7
CZ

Ces paramétres ¢ et a de la maille ont été calculés a partir des formules suivantes :

‘3‘(}:2 + I + hk)
a=2 d11() .............................................................................. (HI-2) [2]

C=d03+2 0063 D0m2: oo eeeeee e e (ITI-3) 2]

Tableau (III-1) : Paramétre de maille de phases Zn-Al —COj; non calciné

Zn/Al dio(AY | a(A" doos(A") | doos(A") do2(A%) | CAY)

2 1.53 3.06 7.46 3.74 2.57 22.65
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Tableau (III-2) : distance interlamellaire dyx de la phase Zn /Al non calciné

26 hkl 1(%) dna(A") calculé
11.83 003 100 7.46
23.78 006 29.85 3.74
34.82 012 32.96 2.57
39.51 015 18.14 2.27
47.18 018 13.64 1.92
60.52 110 7.71 1.52
61.89 113 7.46 1.49

Tableau (III-3) : distance interlamellaire dyy de la phase Zn/Al calciné

Zn/Al calciné 26 1(%) dhkl(AO) calculé
d200 32.04 83.31 2.79
(i ) 36.24 100 2.47

D’apres la figure (III-1), de la phase non calcinée nous observons une bonne cristallinité de

I’échantillon Zn-Al-COs ;

Selon les plans suivant (003), (006), (110), (113), nous observons des raies symétriques [3].
Alors que les plans (015) (018) (012) correspondant aux raies asymétriques.

Nous constatons aussi sur ce diffractogramme que I’intensité de la raie (003) caractéristique
de la distance inter réticulaire est treés forte, traduisant une haute cristallinité de la phase
étudiée, avec une structure lamellaire bien ordonnée, la valeur calculée de distance inter
lamellaires (d ¢93) obtenue est égale a 7.46A° en accord avec celle trouvé en littérature

(doo3=7.5A) [4].
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La valeur de cette distance est déterminée généralement par la somme de ’épaisseur du

feuillet de type brucite et la taille de 1’anion interlamellaire, la valeur de 1’épaisseur de la
brucite rapportée est de 4.78A°. La taille de I’anion CO;” dans ce cas est donc 2.82A°.

Apres traitement thermique, le spectre de 1’échantillon Zn —Al —CO3; montre que [’allure
correspond aux oxydes Zn O, ZnAl;04 [S].

Ces oxydes formés apres calcination sont faiblement cristallisés, qui traduisent sur les
diagrammes DRX un ¢largissement des raies en bande comme le suggére la littérature.

Les plans 4kl correspondant a ces solutions solides sont les plans (200) et (220)

II1-2.Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

a)- L’hydroxyde double lamellaire Zn —-Al-CO;
La figure (III-2) montre le spectre infrarouge de I’échantillon Zn-Al-COs avant et apres
calcination.

Afin de faciliter I’interprétation nous avons subdivis¢ le domaine spectral en 03 parties :
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Domaine (2800-3850cm™)

Le spectre infra rouge de la phase Zn -Al (COs) avant la calcination montre une seule bande
d’absorption au tour de 3423cm™.
-Cette large bande est attribuée au mode de vibration de valence des molécules d’eau
physisorbées principalement intercalées dans 1’espace interlamellaire et / ou au mode de
vibration de valence des groupements OH- (M-OH Stretching) liés avec les anions carbonates
en présence de cations divalents et trivalents [6].
Aprés un traitement thermique, on voit une large bande restante dans le domaine (2800-
3850cm™) qui correspond & la bande d‘absorption des groupements OH avec une intensité

plus faible.

Domaine (1500-2500 cm-1)

La faible bande centrée vers 1640cm™ correspond au mode de vibration de déformation des
molécules d’eau fortement adsorbées (solvatation des anions compensateurs entre les feuillets.
Aprés un traitement thermique le spectre IR montre une réduction bien nette pour le pic

caractérisant 1’existence des anions carbonates a 1403 cm™

Domaine (500-1200cm-1)

Du point de vue pratique, ces bandes sont trés utiles pour détecter la présence des liaisons
M"-OH ouM" ~OH.
Aprés calcination, dans le domaine (500-1200cm™) montrent des pics de vibration

caractérisant la formation des oxydes mixtes confirmés par la DRX
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III-3. Mesures texturales (BET)

Sur la figure (III-3), nous avons représenté les isothermes d‘adsorption de N, a 77K sur
I’hydroxyde double lamellaire Zn-Al-CO; rapport non calciné et calciné. Nous remarquons
en premier lieu que les isothermes sont de type IV avec hystérésis de type III de la
classification BDET (‘Brunauuer, Deming, Emmet, et Teller) [7] .L’objet de ces mesures a été
la détermination des propriétés texturales & savoir : la surface spécifique Sggr en m?/g, la
surface externe, la distribution de la taille des pores et la dimension fractale.

Les résultats aprés dépouillement sont montrés sur le tableau (III-4). Dans ce dernier, figure
les paramétres suivants :

v" La nature de I’échantillon

v Le rapport molaire entre les cations trivalents et divalents

v' La température de traitement thermique pour I’THDL

v Le volume de la monocouche V,, en (Cm*/g), la constante C

v L’énergie d’adsorption (KJ/mole)

v Lasurface BET (Sggr) en (m?/g)

v La surface spécifique externe (ac) en (m?/g), la surface des mésopores (Smes) €n
(m*/g)

v

La dimension Fractale (D), la distance interlamellaire, le diamétre des pores

500

450 —
400 —
350 —
300 —
250 —
200 —

150

Vads(cm3 /)

1 L, o
100 - Zn-Al-calciné . e 4
1 e PSS S = #}{/

50 . . r -2
| Zn-Al-non calciné .#M

04 pooesee 20-0-0-9-0-0—

-50 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

P/P,
Figure.IlI-3: Isothermes d'adsorption -

desorptionde la phase Zn-4/-CO3 avant

et apre un traitement thermique a 500°C
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11l -3 -1 Méthde BET
Sur la figure (I1I-4), nous avons représentés les transformées lin€aires des équations BET sur

7Zn-Al-COs non calciné et calciné.

0,018 - )
| o Zn-Al—CO3 non calciné

0,016

x  Zn-Al-CO B calciné

0,014
0,012

0,010

P/V(P,-P)

0,008
0,006

0,004

— 1 T 1 T T+ T ' 1T " T T T 7
0,04 006 008 010 0212 0,14 0,16 0,18 020 0,22

P/P,
Figure.Ill-4 : Méthode BET pour les phases
Zn»-AI-CO3 avant et apres calcination

D’apres ces figures nous observons des droites linaires dans le domaine de pression relative
compris entre 0.05et 0.3 domaine de validit¢ de 1’équation BET ; une détermination
approchée de la valeur de V,, peut étre effectuée en recherchant le point B (qui est au début de
la partie quasi linaire) sur ’isotherme d’adsorption, cette méthode graphique permet d’avoir
rapidement un ordre de grandeur de la surface spécifique en écrivant :
a (m%/g) = 0.097V,,

D’aprés les résultats du tableaux (I1I-4)nous observons que la surface BET de la phase calciné
est plus grande que la surface BET de la phase non calciné de Zn —Al —COs3.Ceci est due au
traitement thermique de I’échantillon a 500°C . Ces résultats sont accord avec les études
bibliographiques [8],[9].

Le volume de monocouche augmente en fonction de la calcination, alors que la valeur de C

diminue legerment en fonction de la calcination pour 1’échantillon Zn-Al-CO;.
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La surface spécifique pour Zn-Al-CO; non calciné est 53.17 (m%/g) et 78.83 (m%/g) pour Zn-
Al-CO; calciné.

111 - 3-2. Méthode t- plot
Les surfaces externe Sy ont été obtenus en tracant les quantités adsorbées en (cm3/g) en
fonction de 1‘épaisseur de la couche adsorbé en (nm) selon la méthode (t-plot) de De Boer

dans le domaine allant de 0.35 a 0.5, ces courbes sont données dans la figure (III-5)

28

6] @ Zn-AI-CO, non calcing
,a] * Zn-Al-CO; calciné
2
20-

18

16 +

Vadscm*/2

14 4

12

wd+=r——+—+—+r—v—+—+rr——rr—r—rr—rr—r
032 034 036 038 040 042 044 046 048 050 052 054

épaisseur (nm)

Figure.IllI-5 : Méthode #-plot pour les phases
Zn-AI-CO3 avant et apres calcination

On constate que les surfaces externes Sey¢ obtenus par la méthode (t-plot) sont inférieures a
celles trouvées par la méthode BET
En générale, on observe pas de microporosité par contre les échantillons présentent un fort

pourcentage en mésopores. La contribution des mésopores a la surface est tres élevée. [9]
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111-3-3. Méthode BJH

Le diametre de pores des hydroxydes doubles lamellaires de Zn-Al-CO5; rapport 2 avant et
apres un traitement thermique a été obtenu en appliquant la théorie BJH. La figure (III-6)
représente les courbes de distribution des volumes poreux en fonction des diametres des
pores. A partir de ces courbes nous avons déterminé les diamétres des pores moyens
correspondant aux volumes les plus élevés pour chaque phase [10]

Les diamétres des pores obtenus sont mentionnés dans le tableau (III-4) pour les différents
¢chantillons.

D’aprés le tableau (III-4) nous remarquons que les échantillons présentent une mésoporosité

dans le domaine des diameétres compris entre 2 et12 nm pour Zn-Al-COs.

0,035 | —o—/n-AlI-CO ., non calciné
] *
~ 00304 ¥ —*—Zn-Al-CO; calciné
S ] ;
= 0,025 ¥
Lo T of
e l
S 0020 \
0,015 9 *
S i3
~ 0,010 % \
S 1 * 9
~ o X .
& 0,005 - f ‘o°°\ .
~—~ 1 ; \°:3>t=.=‘
S 0,000 @ @ ®
— T T T T ' 1 ' T T T T T 7
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Diametre de pores (nm)

Figure.IlI-6: Méthode BJH pour la phase
Zn-Al-CO3 avant et apres un traitement thermique

a500°C

D’autres part, nous observons d’apres la figure que le traitement thermique réduit la taille des
pores dans I’ensemble mais augmente leur contribution dans la distribution des volumes

poreux [11].
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111-3-4. Méthode fractale

. 4 :
La méthode fractale est représenté en portant graphiquement ln{V—} en fonction de

ln{ln(g)} .

1
Lapente -—  nous permet de calculer D.
m

Les courbes représentatives sont motionnées sur les figures (III-7), les valeurs D obtenus
montrent I’effet du traitement thermique. La valeur de la phase Zn-Al non calciné D=2.32 est
inférieure a celle obtenus aprés un traitement thermique D= 2.64, ces changement de D

suggerent que les surfaces sur les plans énergétique sont hétérogene et rugueuses.

La(V/V,)

* Zn—Al—CO3 noncalciné
*  Zn-Al-CO; calciné *

-+
-5 -4 3 2 a1 0o 1 2

Ln[Ln(P/P)]
Figure.IlI-7: Méthode fractale pour les phases
Zn»-Al-CO3 avant et apres calcination

Le tableau (I11-4) résume tous les résultats, indiquant :
v La nature de I’échantillon

v Le rapport molaire entre les cations trivalents et divalents

v Latempérature de traitement thermique pour ’HDL
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Le volume de la monocouche Vi, en (Cm’/g), la constante C
L’¢énergie d’adsorption (KJ/mole)
La surface BET (Sger) en (m?/g)

SN NEENEEN

La surface spécifique externe (acx) en (mz/g), la surface des mésopores (Spes) en
(m’/g)

La dimension Fractale (D), la distance interlamellaire, le diametre des pores

(\

Tableau (III -4) : Donnés expérimentales des études texturale de Zn —Al et Mont-Na

Zn-Al non calciné Zn-Al calciné
MIII /MIII 2 2
T cal (°0C) / 500
Vi(Cm'/g) 3.92 18.11
C 73.07 30.40
E; (KJ/mol) 8.2 8.3
S ger (m?/g) 53.2 78.8
Sext (t-plot) (m* /g) 52.4 144.4
Sup (M’/g) / /
Smeso (%0) 100 100
Vp (Cm’/g) 0.32 0.49
Diractal 2.32 2.64
doos (A°) et dgo; (A°) 7.46 /
dp(nm) 15.4 21.6

Dans le chapitre suivant, nous présenterons et discuterons les résultats d’intercalation HDL-

L-Tyr / HDL- L-Phe en fonction des différents paramétre.
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A) L-tyrosine

2,
1.2
18 C (mmol/1
m(mg) . el v
1.4 ®  20,R?=0.9529 1.4 m 1, R°=0.4484
® 40,R°=0.8841 - 14 ® 06,R=0.6648
04 _ . v
= e e 2 7, R*=0.
Q‘O e ,0\0 v 2.7,R=0.9183 . -
~ X~ 10 LI ]
Q 0.6 VB
S 0.4 -
;:T 04 \E'N 04 * v
S 04 e
0.4
0.4 B
04 od =%
0 5 10 » 2 0 0 5 10 5 20
0.5 .05 0.5 . 05
t " (min) " (min)
1.2
pH,
= 3, R’=0.7995 o

14 A
® 6, R=0.9540

0.8
=
o0
X 04§
S
S 04
& °
>
0.2
0.9
0 5 10 15 20
05, . 05
t " (min)

Figure .III-b-17 : Représentation graphique de la modélisation de la cinétique (diffusion

intraparticulaire) en fonction de la masse, de la concentration du pH.

B) L-phénylalanine
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Figure .III-b-18: Représentation graphique de la modélisation de la cinétique (diffusion

intraparticulaire ) en fonction de la masse, de la concentration .
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En effet, comme c’est le modele du pseudo second ordre qui explique le mécanisme
d’intercalation des acides aminés (L-Tyr et L-Phe), nous voyons les résultats des tableaux
(IT1-b-2 et tableau III-b-3) que les vitesses initiales d’intercalation sont comprises entre 0.01
et 0.08 mmol/g.min. Pour les variables de la cinétique que nous avons étudiée a savoir : la
masse, le pH et la concentration, les constantes de vitesses d’intercalation obtenues sont
variables et sont comprises dans le domaine 0.02 a 0.6 (g/mmol.min). Les quantités d’acides
aminés intercalées dans la matrice Zn-Al obtenues par la modélisation sont treés proches des
quantités adsorbées expérimentales. Les coefficients de corrélation R” sont proches de 1 et ils
varient en général entre 0.98 et 0.99. Pour les autres modeles de la cinétique (pseudo premier
ordre et Elovich), nous remarquons que les coefficients de corrélation sont beaucoup plus
faibles. Pour le modéle de la diffusion intraparticule, nous avons remarqué que la
représentation graphique de q; = f(t /2) montre deux parties linéaires (figure I1I-b-17, et I1I-b-
18) qui ne passe pas par I’origine .Ceci montre que le mécanisme d’intercalation est trés
complexe. Plusieurs étapes d’adsorption (diffusion externe, diffusion intraparticule et réaction

chimique) concourent a 1’intercalation.

I1I-b-9-2.Détermination de I’énergie d’activation de la cinétique d’intercalation des

acides aminés :

L’¢énergie d’activation peut €tre calculée a partir de I’équation d’ Arrhenius :

o E
K, . = K,exp| - E, , dont la forme linéaire est : InK, ,, =InK;, ——*
’ RT ’ RT

K, : Constante de vitesse du modele de pseudo second ordre.
Ky : Facteur de fréquence.

E. : Energie d’activation.

R : Constante universelle =8.32 J/mol.K.

T : Température en kelvin.

Pour le calcule de 1’énergie(E,) nous avons représenté In K,=f(1/T), les constantes de vitesse

en fonction de la température ainsi que E, sont données dans le tableau (I1I-b-4)
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Tableau (III-b —4) : Valeurs expérimentales de k,, E , pour la phase Zn —Al-cal de rapport

molaire égale a 2.

K; (g/mmol.min)

E; (Kj/mol)
288 K 308 K 328K
58
L-Tyr-Zn-Al-cal 0.031 0.01 0.6
L-Phe-Zn-Al-cal 0.109 0.16 0.24 17.2

0.5+ m  [-tyrosine, R *=0,9999
® L-phénylalanine, R ?=0,9999
_1v0 -
1,5 i
X
~ 2,04
5
_2v5 -
~
-3,04
-3,54
T T T T T T T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

IT(K")

Figure .III-b -19 : Détermination graphique de I'énergie d'activation E,

La figure (III- b -19) représente les droites avec lesquelles ont peut calculé la valeur de

(E 2) pour la phase Zn-Al-COs3

I11-b-9-3. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Les modeles qui ont été utilisés sont : le modele de Langmuir, le modele de Freundlich et le
modele de DRK pour le Fit linéaire, alors que pour le Fit non linéaire nous avons appliqué le
modele de Sips, le modéle de Langmuir- Freundlich et le modele Redlich-Peterson.
22,23 ,24 ,25 ,26]. Les résultats sont représentés sur la figure (I1I-b-19) et les tableaux (I1I-b-
5, et 111-b-6).
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Nous constatons que les meilleures modeles pour cette étude sont les modeles de DRK
[0.95<R?’<0.963] dans le cas du fit linéaire, et le modéle de Langmuir-Freundlich
[0.972<R?<0.956] dans le cas du fit non linéaire.

Dans le modele de DRK , les énergies d’adsorption E(kj/mol) sont comprises entre 0.3 et 0.6
KJ /mole . Ceci montre que 1’adsorption se fait par un processus physique car 1’énergie E est
inférieure a 10 kj/mole.

En ce qui concerne le modele de Langmuir-Freundlich qui & été introduit pour expliquer
I’hétérogénéité des sites d’adsorption, montre que les quantités adsorbées sont trés proches
des valeurs théoriques ; ces valeurs varient de 1.8mmol/g a 2.1mmol/g avec des constantes
d’adsorption de ’ordre de 4.4 a 1.3, et de 1.2 a 2.7 respectivement pour les deux acides

aminés (L-Tyr et L-Phe). Les coefficients de corrélation sont compris entre 0.956 et 0.972.
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o

0,04
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Figure .III-b-20 : Transformation non linéaire de 1'isotherme de Langmuir -

Freundlich pour la phase Zn-Al-cal a t=3h, T=25°C, m=40mg, V=50ml, pH=6.

1x10° = Phe, R*=0.9637
® Tyr, R°=0.9516

-1x10° 4

-2x10°

Ln(q)

-3x10°

-4x10° 4

Figure. III-b-21 : Transformation linéaire de l'isotherme de DRK pour la phase Zn-Al-cal

a t=3h, T=25°C, m=40mg, V=50ml, pH=6.
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Conclusion

Aprés ¢étude de la modélisation, nous avons trouvé que le mécanisme d’intercalation est
mieux décrit par le modéle de pseudo — second ordre (0.991<R?<0.999) en dynamique
d’adsorption. Pour les études d’équilibre, nous avons constaté que le modele le plus approprié
est le modele de Langmuir-Freundlich, qui est décrit pour les surfaces hétérogenes
(0.972<R?*<0.956).

La diffusion intraparticule n’est pas I’étape limitante en ce qui concerne I’intercalation des
acides aminés.

Les références bibliographiques concernant la cinétique et 1’isotherme d’équilibre sont
pratiquement inexistantes.

Dans la partie suivante, nous détaillons la partie libération des acides aminés intercalés dans

les LDHs en confrontant nos résultats avec ceux de la bibliographie.

III-b -10. Acides aminés —Zn-Al LDHs : cinétique et mécanisme de libération
Introduction

Les synthéses a libération des médicaments ont fait ’objet d’intéresses recherches ces
derniéres années. Le but de ces recherches en génie pharmaceutique est focalisé¢ sur la
réduction des effets secondaires des biomolécules et la mise au point d’un systéme hybride
d’intercalation — désintercalation.

De nos jours, divers polymeéres synthétiques ont été intensivement étudiés et mis au point a
I’échelle industrielle comme support a libération des médicaments. Cette recherche a été
rendue fructueuse grace aux propriétés de biocompatibilité, de biodegrabilit¢ et de
conservation des médicaments. Cependant les polyméres comme le poly lactide (PLA), les
poly lactide —CO-glycolide (PLGA) qui ont été utilisés comme hote d’encapsulation des
médicaments ont montrés quelques inconvénients résultant de leur nature hydrophobe . En
effet, Dintercalation de médicaments hydrophiles avec des supports de polymeres
hydrophobes se manifeste par une mauvaise biocompatibilité. En outre, a cause de I’hydrolyse
des polymeres en monoméres d’acide lactique et glycolique, une dégradation indésirable des
médicaments a été constatée.

Pour y remédier a ces problémes, de nouveaux systémes a libération pour des médicament

hydrophile sont nécessaires et a rechercher.
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Ainsi , les nano composites organique- inorganique ont fait ’objet d’une grande importance
ces dernieres années en physico — chimie des matériaux[27] .

Récemment, beaucoup d’efforts a été consacré aux minéraux argileux dans les applications
pharmaceutiques parmi ces minéraux : les smectites, les polygorskite , les kaolin et le talc . Ils
sont souvent employés comme ingrédients actifs ou excipients dans les formulations
pharmaceutiques a cause de leur capacité d’adsorption, leur surface spécifique, leur inertie
chimique et leur toxicité faible ou nulle [3].

En particulier, les smectites ont montré de bonnes propriétés comme support pour
I’intercalation et la libération des médicaments a cause de leur capacité a intercaler de larges
molécules dans 1’espace lamellaire des couches alumino silicates et leur désintercalation par
¢change d’ion. IL a été¢ démontré que 1’espace interlamellaire des smectites pourra étre
exploit¢ pour des biomolécules neutres via des interactions ion —dipdle et molécules
cationiques ou biofonctionnelle via un mécanisme d’échange d’ion.

Ces derniéres années, les LDHs ont vu beaucoup d’application concernant 1’utilisation de ces
matériaux comme systemes de libération des médicaments. Ces nouveaux matériaux ont
montré un grand potentiel comme espace hote de libération dans le domaine pharmaceutique.
Dans ce domaine, quelques LDHs ont ét¢ synthétisés et étudiés. Les avantages et les
inconvénients de ces matériaux ont fait I’objet de plusieurs publications [16.28].

Les composés de type hydrotalcites sont connus comme des matériaux biocompatible et
possédant des applications pharmaceutiques comme antiacides. En outre des molécules
médicamenteuses anioniques ont été intercalées dans diverses LDHs dans le but d’étudier ces
composés d’intercalation comme matériaux pour le stockage, le transport, et le controle précis
de la libération des médicaments.

La plupart des études ont porté sur les LDHs de type Mg- Al; bien que Li Al et Ca Al ont
¢été aussi utilisés pour I’intercalation —désintercalation des médicaments et 1’étude de leur
libération contrdlée . Récemment, il a été reporté 1’étude de I’intercalation de salycilate dans
les hydrotalcites Zn-Al. Les anions organiques (DNA), les acides aminés, les pesticides et les
médicaments ont été aussi étudiés. Les systémes hybrides LDH organiques inorganiques
contenant des molécules médicamenteuses ont montré des propriétés physico — chimiques
importantes telles que les propriétés de dissolution, de stabilité thermique et de contrdle de la
vitesse de libération. Une fois encapsulé, les médicaments peuvent étre libérés avec une

vitesse dépendante du pH du milieu.
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II-b -10-1.Etudes cinétiques de la libération des acides aminés a partir des

nanohybrides LDH- Acides aminés

La libération des acides aminés intercalés dans 1’espace interfoliaire des hybrides est souvent
accomplie par échange d’ion. En général, il a été reporté que 1’étape limitante de la vitesse de
I’échange d’ion pour les minéraux argileux et les sols, est I’interdiffusion des contre ions [29].
Cependant, la désintercalation des biomolécules des nanohybrides peut étre limitée par :
1. La diffusion a travers la couche limite entourant I’adsorbant argileux (film diffusion)
2. Diffusion intraparticule

3. Réaction d’échange chimique.

Protocole expérimental

On prépare des échantillons de Zn —Al intercalés par la L-tyrosine et la L-phénylalanine par
la méthode de reconstruction. On place ces échantillons de mémes masses (40mg) dans des
erlenmeyers, auxquels nous ajoutons 50 m/ d’eau distillée.

Les erlenmeyers ont été ensuite fermés, placés sur les agitateurs magnétiques, réglé a la
température voulue (37 £2 C°, température du corps humain) et agité a une vitesse égale a
300(tr/min) pendant un certain temps de contact.

Les mélanges ont été enfin centrifugés, et les surnageants ont été analysés dans les mémes
conditions par spectroscopie UV Visible a la longueur d’onde maximale appropriée
(A

=275nm pour la L-tyrosine ) et (A__ =256nm pour la L-phénylalanine )

max max

En méme temps , nous préparons des mélanges mixtes par voie physique d’échantillons Zn
—Al-L- Tyr et Zn-Al-L-Phe , dans le but de comparer les vitesses de libération des acides
aminés intercalés par reconstruction des phases LDHs et mélangés mécaniquement avec les
LDHs. Cette étude a ¢été faite pour les pH, 4 et 7, qui sont les pH des milieux gastrique et
intestinale.

Les résultats de I’analyse apres libération des acides aminés sont reportés sur les figures
(ITI-b-22) (II-b-23). Nous avons représenté graphiquement les quantités dérobées en fonction
du temps selon les expressions suivantes :

Qassorvie = Ce ™ V/ et R% = E.IOO
m C

0
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Les quantités des acides aminés la zyrosine et de la phénylalanine intercalées par

reconstruction ont été estimée a 1.8 mmol/g, 2.20 mmol/g respectivement.

A B
35
34 4
24
= 31
0,4 = —eo— Phé+HDL (mélange)
3 X e pLA . .
§ . —e— tyr+HDL(intercalation) 2 o— Phé+HDL(intercalation
é 15 —e— tyr+HDL(mélange) § ]
9 N2
Q 14
0§ Q
0 0
0 ] 2 EY 40 50 60 T T T T T T T T T
temps(min) 0 0 10 20 30 40 50 60 70 80

temps(min)

Figure. III-b -22:cinétique de désorption de la -A) L-tyrosine, B’)L-phénylalanine sur Zn-
Al-COsa pH =4, T=37°C, m=40mg,v=300tr/min.
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Figure. III-b -23:cinétique de désorption de la -A) I-tyrosine, B) L-phénylalanine sur Zn-
Al-COsa pH =7, T=37°C, m=40mg,v=300tr/min.

Aprées analyse des courbes, nous remarquons en premier lieu que les vitesses de libération des

acides aminés des mélanges physiques sont plus élevées que les mélanges obtenus par

reconstruction. En effet, les quantités désorbées en mélange physiques sont respectivement
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pour les pH 4 et 7 et pour 10 min de contact: 1.5 et 2.5 mmol/g (L- tyrosine) et 3 et 0.5
mmol/g (L-phénylalanine) .

Les quantités désorbées de la L-tyrosine et la L-phénylalanine intercalées par reconstruction
sont respectivement pour un temps de /5min, 0.50 mmol/g et (.72 mmol/g pour un pH= 4,
Alors que pour un pH neutre, les quantités désorbées sont respectivement 0.35 et 0.83
mmol/g pour la L-tyrosine et la L-phénylalanine.

Pour un temps de contact de 60min, nous observons des quantités désintercalées de I’ordre de
0.60 mmol/g et 0.5 mmol/g respectivement pour les pH 4 et 7 pour la L-tyrosine et 0.8
mmol/gl.3 mmol/g pour la L-phénylalanine.

Nous savons qu’a pH acide, la fonction —COOH ne peut pas étre ionisée par contre
I’ionisation de la fonction —NH; est favorisée (pK,=9,1) d’ou une protonation de 1’acide
aminé qui induit une répulsion électrostatique entre les couches d’argiles et les acides aminés
impliquant rapidement la désintercalation de 1’acide dans la solution [16].

Dans ce domaine de pH, nous constatons que le pH final aprés 1’équilibre croit. Cette
augmentation de pH, est due probablement a la destruction des feuillets des argiles par I’effet
de Dl’acide. Dans le domaine intermédiaire qui est proche du point isoélectrique nous

constatons une réduction de la vitesse de libération de I’acide aminé [16, 22, 28].

I11-b-10-2. Modélisation mathématique des profiles de libération

Quatre modeles de cinétique qui expliquent la libération des biomolécules des hybrides ont
été utilisés : Premier ordre, équation d’Elovich, diffusion parabolique et la fonction power. Le
modele du premier ordre a été décrit pour la diffusion a travers le minéral argileux par la
réaction d’adsorption —désorption du potassium K. Cependant, il a ét¢ montré qu’il est
improbable que la réaction chimique soit la vitesse limitante a cause de 1’échange de cation
qui est souvent tres rapide. L’équation d’Elovich est I'une des expressions de diffusion pour
les réactions chimiques lentes. Le modele de la diffusion parabolique pourrait expliquer la
limitation de la diffusion intraparticule. La fonction power a été utilisée pour décrire le
mécanisme d’échange du potassium des sols.

Les quatre mod¢les de cinétique sont: [29]

1. Premier ordre logio (1-K¢/ Keq )=k’ t

2. Equation d’Elovich K=a+tb Int

3. Diffusion parabolique K/ Keq =Rt"?+ constant
4. fonction Power InKi=lna+blint
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Ou:

K, est la quantité totale des biomolécules libérée de I’hybride a I’instant t.

K¢q est la quantité totale des biomolécules libérées a 1’équilibre.

k est le coefficient de vitesse apparente d’adsorption défini comme Kkeq/ 2.303 ;

R est la constante de diffusion.

a et b sont des constantes. Pour la fonction power a et b représentent la vitesse initiale et la
constante de vitesse de la réaction, respectivement.

Le fitting des données de ces quatre modeles mathématiques a été €évalué par la méthode des

moindres carrées : Dans cette étude, nous considérons les meilleurs fits ou 0.95<R*< 0.99
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Figure.IIl-b-24 : Cinétiques de désintercalation de la L-tyrosine pour un pH=4 ,A)

Pseudo premier -ordre, B) Modé¢le d’Elovich, C) fonction power D) Diffusion parabolique.
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Figure.IIl-b-26 : Cinétiques de désintercalation de la L-phénylalanine pour un pH=4, A)
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Figure.IlI-b-27: Cinétiques de désintercalation de la L-phénylalanine pour un pH=7, A)

Pseudo-premier -ordre, B) Modé¢le d’Elovich, C) fonction power, D) Diffusion parabolique.

99



Dans le tableau (III-b-7), nous avons représenté les résultats de la modélisation cinétique
concernant la libération des acides aminés intercalés et mélangés physiquement avec les

LDHs Zn —Al en fonction du pH du milieu.

Nous constatons d’aprés les résultats du tableau que le meilleur modéle est le modéle
d’Elovich pour la libération des acides aminés intercalés ou les ceefficients de corrélation R’
sont compris entre 0.95 et 0.99.

Plusieurs investigations ont rapportées que la libération a partir des argiles est gouvernée par
un mécanisme de diffusion, qui pourrait décrire I’équation du premier ordre [29]. Cependant,
I’équation d’Elovich a été utilisée pour expliquer I’adsorption et la désorption des cations
dans les sols. En effet, nos résultats expérimentaux sont bien expliqués par le modele
d’Elovich ot R? est trés élevée. Dans ce modéle, le mécanisme de la libération est exprimé
par un processus de diffusion hétérogene. Afin de confirmer ce mécanisme nos avons
appliqué le modele hétérogene de AHARONI et SPARKS, qui est souvent appliqué aux

processus de la diffusion hétérogéne. Sur la figure III-b- 28 nous avons représenté

% = f(In¢) . Nous remarquons que R est >0.90
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Conclusion générale

Le travail que nous venons de présenter dans ce présent mémoire avait comme objectif la
maitrise de la méthodologie de synthése et la recherche de nouveaux matériaux hybrides
organiques inorganiques dont les matériaux hotes sont les hydroxydes doubles lamellaires
(HDL). Cette étude a été réalisée au laboratoire de génies des procédés chimiques (LGPC),
ayant pour objectif principal le mode de préparation et ’application des (HDL) dans
I’intercalation des biomolécules. La L-tyrosine et la L-phénylalanine étant les biomolécules

qui ont été étudiées dans ce travail.

Le matériau hote (HDL) a été préparé par coprécipitation directe a partir des sels métalliques
divalents et trivalents a pH controlé. L’ (HDL) synthétisé est de type Zn-A/-CO; dont le
rapport molaire a ét¢ fixé a 2. L’intercalation de (HDL) par la L- tyrosine et la L-
phénylalanine a été suivie par adsorption par la méthode de reconstruction.

L’ (HDL obtenu a ¢été caractéris¢ par différentes techniques (DRX, IRTR, et BET).Les
résultats de différentes caractérisations montrent que le Zn-Al-COs synthétisé appartient a la
famille des hydrotalcites. Les principaux résultats acquis au cours de ce travail se résument
comme suit :

Par diffraction des rayons X, La distance interlamellairesdy); obtenue est 7.46 A° pour la
phase Zn-Al-CO 3 . Apres calcination de ce matériau a 500°C / 4h, nous avons observé dans
le spectre DRX 1’apparition de raies caractéristiques des oxydes de métaux (ZnO, ZnAl,O,).
Les analyses texturales par adsorption de N, montrent une surface spécifique trés importante
aprés calcination de 1’(HDL). En effet, les aires spécifiques varient de 53.2 4 78.8 m’/g pour la
phases Zn-AI-CO; de rapport molaire 2 avant et aprés calcination,. Ceci montre que le
traitement thermique favorise I’augmentation des aires spécifiques. Apreés dépouillement des
résultats par les méthodes ¢-plot et BJH, nous avons constaté que les surfaces sont constituées

principalement de mésopores.



Par spectroscopie infrarouge, on a mis en évidence les bandes de vibration caractérisant
I’espace interlamellaire, les anions compensateurs et les feuillets de la brucite. Apres
calcination, nous avons observé la disparition et I’apparition de certaines bandes conforme a
la bibliographie.

L’intercalation de la tyrosine et la L-phénylalanine par la méthode de reconstruction a été
suivie en fonctions des facteurs physico-chimiques tels que : la concentration initiale Cp, le
pH et la masse. Des études cinétiques et thermodynamiques ont été réalisées afin de suivre le
processus d’intercalation de la tyrosine et la L-phénylalanine.

Différents modeles mathématiques tels que (Langmuir, Freundlich, DRK, pseudo premier-
ordre, pseudo second-ordre, Elovitch et la diffusion intra particule) ont été appliqués. Les
principaux résultats de cette étude montrent que :

* Le point isoélectrique de I’ (HDL) qui exprime 1’¢lectroneutralité est proche de 8.8

* Le pH le plus favorable pour les mesures d’adsorption avoisine la valeur de 6

* Le temps d’équilibre a été estimé a 3 heures dont la capacité d’intercalation la plus
¢levée de 'ordre de 1.8 mmol/g a été trouvée pour la concentration 2.7 (mmol/l) pour
la —L-tyrosine et 2.20 (mmol/g) pour une concentration ¢gale a 4(mmol/l) pour la L-
phénylalanine . Des valeurs qui sont proches de la CEC de I’HDL (2-5 mmol/g)

* La modélisation des isothermes a montré que le modele de Langmuir- Freundlich est
le modele le plus plausible pour décrire 1’isotherme. Le modéle de Langmuir —
Freundlich a été introduit pour expliquer I’hétérogénéité des sites d’adsorption, les
valeurs des quantités adsorbées varient de 1.8mmol/g a 2.Immol/g avec des
constantes d’adsorption de I"ordre de 4.4 a 1.3 et de 1.2 a 2.7 respectivement pour la
L-tyrosine et la L-phénylalanine.

* Les mesures des diffractions des rayons X montrent bien I’intercalation des acides
aminés car I’espace interlamellaire augmente. Nous passons de 7.5A°a 17.5 et 15.9A°
respectivement pour HDL -L-tyr et HDL -L-Phe.

e La modélisation de la cinétique a montré que le modéle de pseudo second ordre (Fit
linéaire) est le plus adéquat pour décrire la cinétique d’adsorption de La L- #yrosine et
la L-phénylalanine sur 1’ (HDL). Dans ce mod¢le, les coefficients de corrélation sont

proches de 0.99.

-1I-



* Le processus de la désintercalation a été suivi en fonction du pH et a température
contrdlée 37°C proche de la température du corps humain. Ces pH sont les pH du

milieu gastrique et intestinal.

Les modéles qui ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la libération des acides
aminés sont les suivantes : modele de pseudo- premier ordre, modele d’Elovich, modele de
diffusion parabolique et le modele de la fonction Power. Le meilleur model dont le
coefficient de corrélation R* = 0.95 , qui décrit mieux nos résultats expérimentaux de
libération des acides aminés el le model d'Elovich qui est gouverné par le processus de la

diffusion.

De cette étude, nous pouvons conclure que les LDHs peuvent étre utilisés comme systéme
hote d’encapsulation et de libération des biomolécules. Ils serraient plus importantes
d’essayer de synthétiser d’autre matrices en faisant varier la nature des cations bivalents et

trivalents, le rapport molaire de ces derniers et la méthode d’intercalation.
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Résumeé :

L’application des argiles dans la médecine et la pharmacie a connu un regain d’intérét du fait de leurs
propriétés d’intercalation originales et leur surface importante.

Notre présent travail a pour objectif principale le mode de préparation et I’application des argiles
anioniques dans 1’adsorption des molécules biologiques. L’influence des différents parameétres tels que
le pH, la concentration initiale, la masse, et le temps de contact ont été ¢tudiés pour effectuer ce
travail.

Les molécules qui ont été étudiées dans ce travail sont la L-tyrosine et la L-phénylalanine. Nous
avons montré qu’il est possible de synthétiser, a partir des sels métalliques (trivalent et divalents), Zn -
AI-CO;. Ce solide a été caractérisé par différentes techniques (DRX, IRTR, BET, UV visible).Les
résultats obtenus montrent que 1’argile anionique appartient a la famille de I’hydrotalcite. L’analyse
texturale par la méthode BET nous a permis de confirmer réellement que la surface est élevée. Nous
avons suivi par IR la bande CO;” aprés adsorption des ions L-tyrosine et I-phénylalnine, nous avons
remarqué que cette bande diminue en fonction de la concentration des ions L-tyrosine, et [-
phénylalnine ceci montre 1’intercalation et I’adsorption de ces derniers dans I’espace interlamellaire.

Mots clés : acides aminés, L-tyrosine, [-phénylalnine, hydroxyde double lamellaire (LDH),
intercalation, adsorption

Resume:

The application of clays in medicine and pharmacy has been a renewed interest because of their
properties and their intercalation original surface area. Our present work was the main objective the
method of preparation and application of cationic and anionic clays in the adsorption of biological
molecules. The influence of various parameters such as pH, initial concentration, mass, and the contact
time was studied in this work to improve it, and we have studies the L-tyrosine and L-phenylalanine
We have shown that it is possible to synthesize, from the metal salts (divalent and trivalent), Zn-Al-
CO3. This solid was characterized by different techniques (XRD, IRTR, BET, and UV-visible). The
results show that the anionic clay is a family of the hydrotalcite. The textural analysis by the BET
method allowed us to confirm really elevated surfaces. We followed by the IR band after adsorption
CO;’-ion L-tyrosine and 1-phenylalnine, we noticed that this band decreases with the concentration of
ions L-tyrosine and phenylalnine.

Keywords: amino acids, L-tyrosine, 1-phenylalnine, lamellar double hydroxide (LDH), intercalation,
adsorption .

3 il Caagll S5 Al Lialie pladl y pallad (e L W alaia¥) aa g 8 danally bl Jlase & gplall Gadas
- Y Cplall alae) 45, 50

Z e Gk o Al S ekl et Lophénylalnine s L- tyrosine s» &) ol o3g) ilasivsall 43a¥) (aliaaaY)
Ade Jeasall GV k) 8 Zn-A[-CO;e (S S 5 53S0 D) diaeall 30y

O cns el Jea il &3 ) Ul (DRX, IRTR et BET ) Ailide Sl Gyl e Guhall 138 pailiad 5l jrae 2083
hydrotalcite 3 3l &) oty Cplall

. L-phénylalanine , L-tyrosine , s¥) (bl coabani¥le L) aleal | s lida



