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Description du sujet

Les argiles sont des matériaux qui suscitent de plus en plus I'intérét des chercheurs et des
industriels dans différents domaines d’applications vu leur caractére respectueux de
I’environnement et leurs propriétés physico chimiques remarquables. Parmi ces propriétés, on
peut citer leur stabilité thermique, élasticité, capacité d’absorption élevée, surface spécifique,
proprietés catalytique, gonflement.......), ces propriétés intéressantes tres remarquables attirent
de plus en plus lattention des scientifiques en vue de leurs applications dans les domaines
industriels, pétrochimiques....... Elles sont géenéralement utilisées dans les constructions,

cosmétiques, pharmacie, pétrochimie, traitement des eaux.

Parmi ces minéraux argileux, spécialement, on trouve une famille qui s’appelle la smectite;
une poudre blanche, utilisée comme un médicament dans une suspension buvable pour
combattre les douleurs gastriques et autres problémes intestinaux. Elle est utilisée comme
stabilisant dans les produits pharmaceutiques.

Dans un autre coteé, les anti-inflammatoires tels que le Diclofénac sont efficaces pour le
traitement symptomatique des affections rhumatismales et I’arthrose, les douleurs articulaires,
migraines et la fievre. Depuis quelques années, plusieurs études ont attiré lattention des
prescripteurs sur l'augmentation du risque d'accidents cardiovasculaires avec la prise au long

cours de ce médicament.

Le choix de ce médicament a ét¢ motivé d’une part par leur caractére nocif pour la
santé humaine, par exemple ; leur utilisation trop limitée en raison de leurs effets indésirables
et agressive qui influent sur le tractus gastro-intestinal qui provoque dans certain cas des
ulcéres gastriques, et d’autre part, le risque de mortalité cardiovasculaire par rapport a
d'autres anti-inflammatoires quand il est pris a hautes doses et a long terme. Des travaux
pionniers dans le domaine médicinal montrent que ce médicament provoque aussi certains
effets secondaires qui se traduisent par une diminution de globules blancs............. etc, et une

augmentation de la coagulation du sang.


http://www.allodocteurs.fr/actualite-sante-migraines-de-nouveaux-traitements-a-l-horizon-773.asp?1=1
http://www.allodocteurs.fr/actualite-sante-fievre-douleurs-le-bon-usage-des-medicaments_12333.html
http://www.allodocteurs.fr/maladies/coeur/quels-risques-d-accidents-cardiovasculaires-lis--la-prise-prolonge-de-voltarne_9946.html
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Donc, il serait trés intéressant de réduire les effets secondaires nocifs de ce médicament en
contrlant leurs doses préconseillés par le médecin ainsi que le type des pansements digestifs

capables d’¢liminer les effets secondaires non négligeables aprés ce traitement.

L’objectif de notre travail consiste de vérifier que cette classe d’argiles commerciale
modifiées et traitée par voie médicinale «le smecta » peut étre capable d’adsorber
effectivement un polluant organique qui s’appelle le Diclofénac. Ceci consiste a étudier les

différents parametres qui maitrisent cette procédure.

L’effet dupH, de la concentration du Diclofénac et du temps de contact seront pris en compte
dans cette étude afin d’optimiser les conditions expérimentales. Ce but est réalis¢ par I’étude
du phénoméne d’adsorption dans le but de tester et de confirmer la validit¢ des deux
modéles caractérisant les isothermes d’adsorption proposés a cet effet par Langmuir et

Freundlich.

Dans le but de confirmer une bonne insertion de Diclofénac dans les distances

interlamellaires, une caractérisation par des mesures infra rouge ont été réalisées.

Le présent mémoire est subdivisé en quatre chapitres. Les chapitres | et Il sont consacrés
respectivement aux généralités sur les argiles, les phénoménes d’adsorption et les mécanismes

d’interaction dans cette matrice Diclofénac/Smecta.

Le chapitre 111 est réservé aux modes opératoires et aux techniques expérimentales utilisées
tout au cours de ce travail. Le chapitre IV rassemble I'ensemble des résultats et discussions

relatifs aux manipulations réalisées.

Enfin, la conclusion résume I’essentiel de notre travail.
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Chapitre I : Synthese bibliographique sur les Argiles

I- Généralités sur les argiles

I.1- définition des argiles

L’argile est une matiere premicre utilisée depuis longtemps dans les différentes activités de la
vie humaine. Le mot argile provient du mot grec « Agros » ou du latin « Argilo » qui veut
dire blanc. Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par
désagrégation physigque et mécanique puis par altération chimique.

L’argile brute contient généralement des particules ¢lémentaires dont le diameétre des grains
est inférieur a deux micrometres (2um) [01,02] qui représentent les individus cristallins
(phase minérale pure), appelés minéraux argileux responsables de ses propriétés telles que le
gonflement, la plasticité, et les propriétés d’adsorption.

Ces derniéres années, de nombreux laboratoires dans le monde ont réalisé des études sur les
argiles et ca se justifie par leur abondance dans la nature, et leurs propriétés physico-
chimiques (formes et surfaces spécifiques, capacit¢ d’adsorption d’eau et de gonflement,
possibilité¢ d’échange ionique, ...etc.).

L’importance des surfaces qu’elles développent, la présence des charges €lectriques sur cette
surface et surtout 1’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi
cations compensateurs, sont les principaux éléments responsables de 1’hydratation, du
gonflement, de la plasticité et de la thixotropie, et ils conferent a ces argiles des propriétés
hydrophiles [03].

I.2- Minéralogie des argiles

Les argiles sont des phyllosilicates d’aluminium hydratés [04]. Elles ont une organisation
complexe, la description suivante va de la structure de base a la texture des argiles et concerne
trois catégories :

- les plans (planes) : sont constitués d’atomes.

- les couches (sheets) : tétraédriques ou octaédriques, sont formés par une combinaison de
plans.

- les feuillets (layers) : correspondent a des combinaisons de couches ; la zone se situant
entre les feuillets est appelée zone interfolliaires et peut contenir des cations, de I’eau, des
cations hydratés, des molécules organigques ou des feuillets entiers. ...

Ce type de matériaux présente une structure en feuillets indépendants les uns des autres,

comme illustré sur la figure (1.1).



Chapitre I : Synthese bibliographique sur les Argiles

Figure (1.1) : structure philliteuse schématisée des argiles.

1- Entrait : les feuillets

2- Boules noires : différents types des cations.

1.3- Les minéraux argileux

Les minéraux argileux sont des substances cristallines qui tirent leur origine d’altération
chimique de certains minéraux composant la roche. Sur le plan chimique, ce sont des
phyllosilicates d'aluminium dont les feuillets sont constitués de couches d'octaédres Al (OH) ¢
et de couches de tétraédres SiO, reliées par les ions O et OH mis en commun. La distance
inter-réticulaire sépare deux feuillets successifs. Tous les minéraux argileux sont de tres petits
cristaux colloidaux. L'édifice cristallin peut étre désorganisé, ce qui conduit a une diminution
de cristallinité. Les substitutions d'atomes, fréquentes dans les feuillets, constituent les
déséquilibres au niveau des charges; ces deséquilibres sont compensés par ’adsorption de
cations dans I'espace interfoliaire, ceci traduit la capacité d'échange des argiles. Les cristaux
ressemblent a de minces plagues ou plaquettes. Leurs formules chimiques sont de la forme
suivante [5]: (SiO2) m (AkLO3) n (H20) p.

D'apres la structure du feuillet, on distingue principalement trois types: les argiles 1/1 (1
couche tétraédrique/l couche octaédrique) et les argiles 2/1 (2 tétraédrique pour 1
octaédrique) et les argiles 2/2(2tétraédrique/ 2 octaédrique) [06]. La figure qui suit montre une

représentation schématique d’une couche 2/1.
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feuillet tétraédrique l‘

feuillet létm{}driquu
couche 2:1

} feuillet octaédrique

Cavité hexagonale

, . Oxygene
Espace interfolliaire Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

®  Hydroxyle

T e Cation tétraédrique (51, Al)

= s e N
T 4 )
& ® Cation octaednque (Al Mg, Fe)

o

Figure (1.2) : Représentation schématique d’une couche de phyllosilicates 2/1.[07]
Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par AP* (ou un autre
ion métallique trivalent), la structure est denommée dioctaédrique. Quand la totalité des
cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle

trioctaédrique.

1.3.1- Les types des miné raux argileux

D’aprés la structure du feuillet, on distingue principalement trois argiles selon la littérature
[08] :

- Les minéraux de type 1/1 (ou T-O) :

Ces minéraux constitués de feuillets comprenant une couche d’octa¢dres(O) et une couche de
tétraédres(T). La distance basale de ces minéraux est comprise entre 7,1 et 7,4 A. Ce type

correspond aux groupes de la kaolinite.

Figure (1.3) : représentation cristalline de la kaolinite.[08]
5
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- Les minéraux de type 2/1 (ou T-O-T) :
Leurs feuillets sont formés par 2 couches tétraédriques encadrant une couche octaédrique.
L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A, selon le contenu de I’interfeuillet. Ce type

correspond aux groupes du talc, des smectites, et celui des micas.

Figure (1.4) : représentation cristalline de la smectite selon [09].
- Les minéraux de type 2/1/1 (ou T-O-T-O) : ont une couche d’octa¢dres encadrée par deux

couches tétraédriques, et un interfeuillet constitué par une couche d’octaedres.

© MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figure (1.5) : structure cristalline de la chlorite[10]
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L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 A; a ce type correspond le groupe du
chlorite.
- Minéraux Interstratifies : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du

mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.
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1.3.2- Les minéraux les plus communs dans les argiles (Table 1):
Tableau (1.1) : Classification des principaux groupes de mineraux argileux selon la
littérature [11,12].

Minéraux Dioctaédrique Minéraux Caracteristiques des minéraux
Trioctaédrique
1:1 Minéraux
Kaolinite Serpentine Electrique charge de la couche
Kaolinite,  dickite, nacrite, | Amesite,  berthierine, | =0
halloysite chrysotile,  antigorite, | 1T+10+Int.Sp.=7A
(7 or 10A) lizardite,
cronstedtite, greenalite, .
2:1 Minéraux
Pyrophyllite Talc Electrique charge de la couche
=0
1T+10+1T+Int.Sp. =9 A
Smectites
Al: montmorillonite, beidellite | Mg: saponite, | Electrique  charge de |a
Fe: nontronite stevensite, hectorite couche =-0.2t0 -0.6
IT+10+1T+Int.Sp.=10— 18 A
Vermiculites Electrigue charge de la
couche = -0.6t0-0.9
IT+10+1T+Int.Sp.=10—15A
Illite, glauconite Electrique charge de |a
couche =-0.91t0-0.75
1T+10+1T+Int.Sp.=10A
Micas
Al: muscovite,  phengite, Mg-Fe: phlogopite, | Electrique charge de la couche
paragonite, Fe:celadonite biotite, lepidolite =-1
1T+10+1T+Int.Sp.=10A
Brittle micas Electrique charge de la couche
Al: margarite, clintonite =-2
1T+10+1T+Int.Sp.=10A
2:1:1 Minéraux
Dioctahedral Trioctahedral chlorites 1T+10+1T+10(Int.Sp)=14A
chlorites Diabantite, penninite, chamosite, | électrique charge variable
Donbassite brunsvigite, clinochlore, thuringite,
ripidolite, sheridanite

T : tétraédrique ; O :octaédrique ; Int.Sp : espace interfoliaire

1.4- les principales familles des argiles
L’analyse du comportement gonflant des argiles consiste a préciser la nature de liaisons pour

chacune des quatre familles d’argiles considérées.
8
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1.4.1- La kaolinite
Cette famille est caractérisée par un feuillet toujours neutre constitué d’une couche
tétraédrique (T) et d’une couche octaédrique (O) avec une distance interfoliaire de 7 A. La
kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales constituées par des empilements de
: ShALO5(OH) 4.

0

feuillets [11]. Leur forme est

Figure (1.6) : vue sur MEB d’une Kaolinite. (MEB : microscopie électronique a balayage)
[13]

1.4.2- Chlorites
Cette structure incorpore entre des sandwichs 2/1 des couches supplémentaires de type

brucite. La distance interfoliaire y est de 14 A.

Figure (1.7) : vue sur MEB d’une Chlorite[14]

1.4.3- Bentonite
C’est une argile en partie amorphe avec une composition variable. Elle contient plus de 75%

de montmorillonite, avec lillite et kaolinite peuvent étre présents mais avec un petit
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pourcentage. Certaines bentonites semblent relativement pures, la teneur des minerais non
argileux est trés rarement en dessous de dix pour cent. Le Quartz, et La cristobalite sont
fréquemment présents en bentonite. La composition de la montmorillonite elle-méme, change
d’une bentonite a l’autre. En conséquence, les caractéristiques de la bentonite peuvent
changer d’un produit a lautre. En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants
économiquement se trouvent dans I’Oranie (ouest algérien). On releve en particulier la
carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de
tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de Tonnes

selon le chercheur Abdelouahab et ces collaborateurs.

L 2

Figure (1.8) : vue sur MEB d’une bentonite. [15]

1.4.4-La montmorillonite

Les montmorillonites ont la particularitt de présenter différents niveaux
D’organisation, nous présentons dans cette partie les différentes caractéristiques de cette multi
échelle. Ces différentes unités structurales sont schématisées sur la figure (1-9).
Le feuillet :

C’est la répartition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est
assimilable a un disque ou une plaquette, possédant des dimensions latérales de 1’ordre du
micron, et faisant a peu prés un nanometre d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées
comme souples et relativement déformables. L’anisotropie des feuillets est tres importante.
Dans la famille des smectites, la charge d’un feuillet varie 0,2 a 0,6 ¢lectron par maille, selon
la localisation des substitutions, et le taux d’occupation des couches octaédriques. La

montmorillonite posséde environ 0,3 & 0,4 électron par maille.

10
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1.4.4.1-La particule primaire

Elle est constituée de cing a dix feuillet empilés, maintenus par les forces
électrostatiques attractives entres les ions compensateurs et feuillet. Elle fait généralement 8 a
10 nanometres d’épaisseur. La taille des particules est & peu pres constante, c’est a dire que
lorsqu’une montmorillonite est gonflée, I'espace interfoliare est augmenté et y a moins de

feuillet dans une plaquette.

1.4.4.2- L’agrégat
C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les

agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns.

Le feuillet La particule primaire L'agregat
1004 1000 am 8 10 01 10 pm
: t
¢=1mm 4 |
Y

Figure (1.9) : Structure multi-échelle de la montmorillonite selon réféerence (Grim et al) [16].

1.4.4.3- Hydratation de la montmorillonite_

Grim et Brindley en 1993, ont étudié 1’hydratation de la montmorillonite du
Wyoming, ce qui a permis de mettre en évidence la propriété de gonflement de la
montmorillonite.

L’hydratation de la montmorillonite permet les réactions entre cations situés dans I’espace

inter-lamellaire et les ions présents dans le milieu dispersif.

11
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Feuillet 4 4

9.6A

Feuillet 1 Couche 1,0 (12,5A)

2 coliches H,0 (15,5 A)

3 couchds H,0 (18,54)

Y

4 couches H,0 (21,5 A)

Figure (1.10) : Gonflement de la montmorillonite d’apreés Brindley et al [17].

Les actions échangeables sont ceux qui attirent ’eau entre les feuillets et ainsi les
molécules H,O s’y organisent en couches moléculaires planes et écartent les feuillets
comme le montre la Figure (I.10).

Les cations compensateurs, situés dans I’espace interfoliaire permettent de coordonner les
molécules du solvant et de dépasser le seuil des forces attractives au fur et a mesure que
I’argile gonfle. Si la charge est plus importante, les forces attractives ne peuvent plus étre

surmontées.

1.4.5- Sméctites

Nous nous intéressons particulierement a la smectite car notre étude est basée sur ce matériau.
Cette famille d’argile connue pour sa capacit¢ de piéger les molécules d’eau. Elles sont
appelées argiles gonflantes. Sous I’action de I’eau, leur volume peut s’augmenter jusqu'a
30%. En piégeant ’cau clles fixent aussi des cations permettant les échanges par adsorption.
Elles prennent une texture de type gel, pouvant transporter des ions ou des molécules actives,
cette propriété est a la base des technologies de pansements pour le tube digestif [18].

Leur forme est : Ak(SisO10) (OH)2 ou Mgs(SisO10) (OH)z.

12
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Al 2 2\

Figure (1.11) : vue sur MEB d’une smectite. [19]

I.5- Caracteres cristallographiques de sméctite

Les smectites sont des phyllosilicates constituées de deux couches tétraédriques de silice
encadrant une couche octaédrique d’aluminium (phyllosilicates 2/1) T-O-T, les sommets des
tétraédres se confondent avec les hydroxyles des feuillets en octaédres pour ne former qu’une
seule couche.

L’¢épaisseur de chaque couche 2/1 Et d’environ 0,96nm, L'espace interfoliaire s’occupe par
des cations échangeables et/ou des molécules d’eau.

A T’air libre, une smectite échangée au Ca®* a une distance réticulaire voisine de 15 z&, cette
distance devient 17A si elle est saturée au glycérol [20].

La formule structurale de la maille en cas de substitution est :

(Sig)IV (Ali-xMg x) VI Oz (OH) 4 Mx + nH20 [21] ;

Avec :

M : Cation échangeable.

X :0,5a0,85 telque x : nombre de cations échangeables.

IV : Position tétraédrique.

VI : Position octaédrique.

Dont les parametres cristallins de la maille dépendent de la nature des cations octaédrique.

13
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Figure (1.12) : structure cristalline de la sméctite [02]
Une partie des ions AP* de la couche octaédrique est remplacée par Mg®* ou Fe?* qui ont une
charge inférieure. Ceci implique, pour que le cristal soit neutre, une adjonction
correspondante de cations comme le sodium. La formule idéalisée d’une maille unitaire de la
sméctite peut s’ écrire [22] :
(Sig-x (Aly-y Mg ) Oz. OHg) *™ M (c4y). HH20.
Le complexe entre crochets indique la macro anion qui compose le feuillet.
Mx4y) : est le cation échangeable dans I’espace interfoliaire.
y/8 : est la proportion d’atome de Si substitué par Al tétraédrique.
x/4 : est la proportion d’ Aldans la couche octaédrique substitue par Mg.

L |

IO

I~

Figure (1.13) : structure cristallographique de sméctite selon [23].
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1.6- Propriétés des sméctites

Ce minérale argileux a charge élevée des feuillets est due pour I’essenticl a des substitutions
isomorphiques. Cette charge est donc permanente, négative et dépendante du pH. Des cations
compensateurs se placent dans 1’espace interfoliaire pour combler le déficit de charge. Ces
argiles ont une capacité d’échange cationique élevée, et aussicapacité de gonflement ¢levée.la

smeéctite a plusieurs autres caractéristiques intéressantes comme surface spéecifique est grande.

1.6.1- Capacité d’échange cationique

La sméctite présente des substitutions isomorphes, cette substitution dans les couches
octaédriques par des cations de valences inférieure a celle des cations APP*, crée un déficit de
charge positive et confere au feuillet une charge globale négative. La neutralisation de cette
charge est assurée par des cations échangeables (de compensation), la substitution localisées
dans I’espace interfoliaire, il s’agit généralement des cations Na*, K*, Ca®* et Ba*".

La capacité d’échange cationique (CEC). S’exprimée en milliéquivalent- gramme par 100
grammes d’argile. Pour sméctite la C.E.C comprise entre 85 et 160 milliéquivalents pour 100
grammes d’argile [24,25].

1.6.2-Localisation des cations échangeables
1.6.2.1- Cations internes
Ce sont des cations situés entre les feuillets, leur capacité d’échange est de I'ordre de 75-160
meq/100g d’argile. L hydratation interne permet ’échange de ces cations par les ions présents
dans le milieu dispersif.
1.6.2.2- Cations superficiels
Ils sont localisés a la surface des grains. Leur capacité d’échange est estimée a 20%. Ils sont
responsables des propriétés de suspension pH. Ses cations superficiels se divisent en deux :
a) Cations localisés sur les faces (001) des particules argileuses. lls présentent la méme
nature que ceux situés entre les feuillets mais se comportent difféeremment.
b) Cations localisés a la périphérie des feuillets, ils sont responsables des phénoménes de
rigidité, des gels et de floculation.
1.6.3- surface spécifique
Des études dans ce domaine ont été effectuées, par Brunauer, Emett et Teller, ces chercheurs
ont montrés par la méthode de BET que la surface spécifique des sméctites est de I’ordre de

50-150 m?/g selon [26] voir tableau Tableau (I.2).
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Tableau (1.2): Surfaces spécifiques de certaines montmorillonites naturelles.

Origines de I’argile montmorillonite naturelle | Surface spécifique BET (m/g)
Maghnia (ouest d’ Algérie) 70 [27, 28]

Mostaganem (nord Algérie) 56 [29]

Expansia (France) 67 [30]

Wyoming (USA) 56 [31]

Guangdong (Chine) 39 [32]

1.7- Phénomeé ne de gonflement

4’-/ : =
& / \
/ ¥ \
’ Surface basale
externe

Surface latérale
5 leuillets externe
empilés (

} . Surface basale
e~ interne

3 feuillets
empilés

S
/

\ /s
Minéral Minéral
sans gonflement avec gonflement
interfoliaire interfoliaire
kaolinites smectites

Figure (1.14) : représentation de mécanisme de gonflement.[33]
A Tétat anhydre, les feuillets argileux d’une sméctite sont accolés les uns aux autres, mais en
présence d'eau ou de la vapeur d'eau, ils s’écartent par hydratation. Lorsque plus de quatre
couches de molécules d'eau sont adsorbées, on appelle ce phénoméne « tumescence » ou
gonflement de I’entre-couche. Ce gonflement fait par hydrolyse entre les couches qui
augmente le volume d’argile le double.
Il'y a des conditions qui affectés I’intensité du gonflement, dépend de la nature de cation

compensateur et de la quantité d’eau totale. La liaison entre le cation compensateur et les

16



Chapitre I : Synthese bibliographique sur les Argiles

feuillets dépend, selon certains auteurs [34, 35], de 1’énergie d’hydratation du cation
échangeable, de sa taille ionique (rayon du cation non-hydraté) et de sa charge et polarisabilité
[29], le gonflement varie dans le méme ordre que des ions compensateurs suivants: Ba <La
<Mg <Cs <NH,; <Rb <K <Na <L.I.

1.8- Propriété colloidale

Cette propriété est d’une grande importance pour les procédés de purification des argiles.
Elle est liée a la présence de charges négatives a la surface de chaque grain d’argile. Le
caractere colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double

couche d’ions hydrosolubles de charge positive figure (1.15).

Figure (1.15) : Representation schématique de la double couche selon Sposito[36].

La double couche est formée d’une couche de faible épaisseur recouvrant la surface du grain
et d’une couche diffuse mobile formant comme un nuage électronique autour du grain. Les
grains ainsi chargés négativement sur les périphéries se repoussent dans des solutions
imprégnantes et il se produit une défloculation avec formation de suspension stable. Ceux-ci
présentent un avantage certain quand il s’agit d’éliminer des impuretés de densité

relativement élevée.

1.9- Propriétés catalytiques
La possibilité de modifier les propriétés de surfaces des argiles permet de promouvoir les
propriétés catalytiques, a savoir lactivité et la sélectivité des sites. L’activité catalytique est

17
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essentiellement due a la présence sur la surface des feuillets de centres acides de types
Bronsted et Lewis (Nagendrappa.G, 2011) [37].

1.10- Domaines d’utilisations des argiles

a- Les produits pharmaceutiques

Plusieurs types d’argiles sont utilisés comme Ilubrifiants, émulsifiant, gélifiants et
épaississants pour éviter la ségrégation des composantes de l'industrie pharmaceutique en
raison de leurs propriétés qui rendent utile est telles que: forte capacité d’adsorption, la
surface interne élevée, haute capacité d'échange cationique, inertie chimique faible ou nulle en
toxicité.

On prend par exemple Smécta qui est utilisé comme stabilisants dans les produits
pharmaceutiques [38]. Leur grande capacité d’adsorption de substances telles que les graisses,
les toxines pour diminuer les douleurs d’estomac. Dans le cas de brulures, on plonge la partie
brulée dans un bain de boue argileuse (argile verte).

Et aussi comme un agent anti-inflammatoire qui améliore la solubilit¢ dans I’eau et la

biodisponibilité des médicaments.

b-Produit cosmétique

Les argiles sont riches en éléments alimentaires dont la peau et les cheveux ont besoin, pour la
peau les argiles sont utilisées comme masque qui €limine les taches et les rides du visage et
aussi comme protecteur dermatologique en protégeant la peau contre les agents affectants.

Les argiles ont des effets magnifiques sur la croissance des cheveux parce qu’elles sont riches
en minéraux essentiels.

c-Utilisation des argiles dans le domaine de I’environnement

Les argiles jouent un role considérable dans la réduction de la pollution de I'environnement et
leurs applications se découvrent sans cesse. On cite parmi celles—ci [39,40]:

- Le role des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs
(Rétention du **’Cs aprés I'accident de Tchernobyl) ;

- Leur réle vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols ;

- Le role de barri¢re d’é¢tanchéité dans les décharges ;

18
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Le Tableau (1.3) : L’importance de I’argile et leur application et utilisation dans différents

secteurs selon [41].

Secteurs d’utilisation Exemple d’application

Liant et enrobage du forage.
Industrie de forage
Ingrédient minéral du forage.

Clarification et purification des vins.

o _ Décoloration des huiles.
Industrie alimentaire _ _ _
Filtration des biéres.

Industries pharmaceutique set Liant des pommades .adsorbant de
. matieres pharmaceutiques.
cosmétiques.
Industrie Décoloration des effluents de
I’industrie textile.
Industrie des colorants Vernis et lutte thixotropie.
Industrie chimique Support des pesticides.
Engrais Additif d’engrais.
Production végétale Amélioration du rendement de sol.
Matériau de construction Ingrédient du ciment.
Catalyseur dans le raffinage du
pétrole et les lubrifiants.
Pétro chimie

Dessiccation des gaz et des vapeurs.

Papier pour impression et production

Industrie de papier spéciale.

I.11- Les anti-inflammatoires
L’inflammation ou réaction inflammatoire est définie comme une réponse des tissus vivants,

vascularisés, a une attaque. Ce processus comprend :

19



Chapitre I : Synthese bibliographique sur les Argiles

«des phénomenes généraux : exprimés biologiqguement par le syndrome inflammatoire et
cliniquement de fagcon variable, le plus souvent par de la fievre et éventuellement une
altération de I'état général ;

* des phénomeénes locaux : I'inflammation se déroule dans le tissu conjonctif vascularisé
[42], Les substances chimiques luttant contre les phénoménes inflammatoires sont appelées
des anti-inflammatoires ou d’un autre terme ce sont des médicaments antagonistes des

processus inflammatoires qui peuvent étre généraux et secondaires.

[.11.1- Les effets des anti-inflammatoires

a-Effet analgésique

L’action analgésique des AINS s’exerce a la fois au niveau périphérique et au niveau central,
mais I’effet périphérique prédomine, leur effet analgésique est habituellement associ¢ a leur
effet anti-inflammatoire et résulte de 1’inhibition de la synthése des prostaglandines dans les
tissus inflammes [43].

b-Effet antipyrétique

Quiest susceptible d’abaisser la température jusqu’a des valeurs proches de la normale en cas
de fievre [44].

c-Effet anti-inflammatoire

Le role des prostaglandines dans I'inflammation est de produire une vasodilatation et
d’augmenter la perméabilité vasculaire. L effet anti-inflammatoire relativement modeste des
AINS donnés a la plupart des patients présentant une arthrite rhumatoide, soulage par fois la

douleur, la raideur et le gonflement, mais ne modifie pas la cause de la maladie [45].

1.11.2- Les principaux AINS :
Les anti-inflammatoires non stéroidiens AINS comprennent:
a- les dérivés salicylés: sont généralement des analgésiques et des antipyrétiques et sont
prescrits pour les maladies rhumatismales, exemple :
Aspirine (acide acétylsalicylique): est plus frequemment utilis¢ comme calmant de douleurs
d’origines diverses.
Aspégic (I’acétyl salicylique de lysine): il fait partie des antipyrétiques et antalgiques.
b- les dérivés de I’acide propionique et de ’acide butyrique: Ces anti-inflammatoires

sont probablement moins efficaces que les autres medicaments antiinflammatoires,
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mais ils ont une bonne tolérance, dans ce type on trouve: Ibuproféne, Fénoproféne,
Naproxen, Kétoproféne.

c- Les dérivés de I’acide anthranilique ou fénamates: Classe d’AINS peu différente
des précédentes, donnant plutét davantage d’incidents et d’accidents digestifs, le
diclofénac (VOLTARENE) étant I’un des AINS les plus vendus en France, 'acide
méfénamique (PONSTYL) et I’acide niflumique (NIFLURIL) [46].

I.12-Les autres AINS :

Dérivé acéto-indoliques et apparentés (indométacine): utilisés pour le traitement chronique
des affections rhumatismales, ses effets toxigques sont nombreux.

Oxicams : piroxicam, tonoxicam, méloxicam [47].

Le diclofénac sodigue est un médicament anti-inflammatoire non stéroidien dérivé de I'acide
anilino-phénylacétique  Ci14H10CpNNaO, ayant des propriétés anti-inflammatoires,
analgésiques et anti-pyrétiques. 1l existe sous forme de comprimes, granules, suppositoires,

collyres, gels et emplatres.
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Il.1-Formation des matrices Polluant-Argile

L'incorporation des corps des agents de surfaces tels que polluants organiques dans les argiles
constitue un sujet important, bien que la compréhension des facteurs réagissant la structure
locale des ces complexe formées a fait de grand progrés au cours de la derniére décennie
elle reste toujours loin d'étre complete [01-03].

L’insertion de molécules organiques entre les feuillets des argiles se traduit alors par le
déplacement des distances interlamellaires observées par diffraction des rayons X [01]. Les
propriétés et la structure minéralogique des minéraux argileux jouent un r6le importants et
déterminant dans la formation des complexe polluants-argile leur surface spécifique
d'absorption d'eau et de gonflement multiple leur possibilité d’échanges ioniques, la
géométrie ,la charge et la nature du polluant étudié jouent un rble prépondérant dans la
formation des argiles organophile ou complexe organique- argiles [02].

[.1.1-Mécanisme d'interaction_

Différents types d’interaction peuvent étre identifiés suivant I’ensemble des liaisons formées
a I'intérieur des galléries interifolieres. Par conséquent la modification des argiles consiste a
insérer dans la surface de largile un polluant organique toxique (cas de Diclofenac sodique
de notre étude) rendent l'argile hydrophobe et organophile.

Nous nous sommes intéressés aux mécanismes d'insertions des ces ions Diclofenac sodique
dans les sites d'échanges interfolaire. Cette interaction chimique a une multitude de
conséquences visibles a l'interface inorganique / organique dans les mélange réactifs dans les
réseaux formes.

1 — Les particules de smectites s’organisent toujours dans une structure correspondant a un
minimum d’énergie libre. La dispersion stable de la smectites sous forme de feuillets
individuels ou de trés fines particules primaires est liée a 'absence d’interactions entre les
différentes entités, dont les doubles couches €lectriques se repoussent mutuellement.

On obtient cette dispersion pour des suspensions diluées. Comme montre la figure (11.1),
I’organisation face a face est due aux interactions des doubles couches ¢électriques de deux

feuillets. Elle peut entrainer I’agrégation des feuillets paralleles.
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Figure (11.1) : Représentation schématique des agrégations des feuillets (stable).

2 - Cette dispersion pour des suspensions diluée peut entrainer la formation des feuillets

individuels.

La phase

La matiere
organique

adsorption

L'insertion d’adsorbat
dans la phase solide

Matiére organique
adsorbée

Le groupe
réactive

Solution
fikig
o izl
Le groupe PMH- " Equilibre acido-basique
jonisé
i
' désorption
ff
M Interaction adsorbant-
— { adsorbat

'!:'E] Haﬁl—@— Ci

Adsorbat cationique

Figure(ll.2): formation du complexe organo-argileux selon Schwarzenbach, R.P.,Gschwend,

P.M., and Imboden, (1993).
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3 - Les molécules organiques dans une solution diluée vont créer une micelle dont le cceur
est un milieu apolaire.

4 -L'hydrophobicité d'une partie des molécules organique conduit cette derniere a se placer a
linterface des deux phases liquide / solide, lors de leur introduction en milieu aqueux.
Comme indiquer dans la figure (11-02), les molécules commencent a se rassembler pour
former une couche a la surface d'argile ( une réaction d'interaction entre la surface de l'argile
négative et le groupe polaire cationique de ’agents organique).

5 -Les feuillets d'argiles peuvent s'associer entre eux pour former des structures lamellaires.
On peut noter que cette interaction dépend de plusieurs parametres :

- La concentration de polluant: le taux du médicament introduit par rapport a la quantité
d'argile mise suspension.

- La température a la quelle est réalisé 'échange.

- Le nombre et le type de rincage effectué une fois I'échange accompli

-La vitesse d’agitation, ainsique le temps de contact moyenne entre polluant et l'argile.

Les processus chimiques les plus importants est la mobilité de matiere organiques dans les
distances interfoliaires, la littérature montre que ce fait par un transfert de la phase solide vers
la phase liquide et inversement. Plusieurs mécanismes physico- chimique interviennent au
cours des ces transferts : l'échange ionique (ou adsorption non spécifique). L'adsorption
spécifique (complexation de surface sue les phases minérales),

Les polluants organiques dans les eaux naturelles et dans les sols sont rapidement piégés par
la phase particulaire des colloides, I’efficacit¢ du processus dépend des propriétés et de la
concentration du réactant et des facteurs environnementaux qui affectent les propriétés de
surfaces des colloides.

Les argiles interviennent suite a leur propriété d'adsorption et leur capacité a formé des
complexes organo- argileux.

La figure (l.3) montre ces différents types de mécanismes d'interaction avec différentes

matieres organiques:
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-
ﬁ- "r 'll|l' ﬂri L ﬂ' Surface d'argile

-
5i i EI! &l Heptane-argile

Benzene-argile

?:_ I{H Acetone-argile

Propanol-argile

.
!

Ei:—'?—nr—ﬁ m Eau-argile

Figure (I.3) : le Potentiel d’interactions adsorbant-adsorbat selon Schwarzenbach, R.P.,
Gschwend, P.M., and Imboden(1993).
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I.1.2-Historique des travaux effectués sur les le traitement des Diclofinac par matériaux
po reux

De nombreuses études ont été faites sur le traitement des Diclofinac par des argiles, une des
récente études dans cet aspect, a été effectuée par Bhadra et al. en 2017[01]. Le but de leurs
études est I'intercalation du Diclofénac et ibuprofene dans un matériau poreux pour améliorer
et maitriser les conditions thérapeutiques par I’obtention d’un effet prolongé et control€.
D’autres travaux effectués par Sun et al, sur efficacité des Illites and montmorillonites sur des
Diclofinac plus concentrés. Ils ont prouvé que le type d’argile utilisée joue un role
prépondérant dans I’obtention des meilleurs rendements d’absorbabilité.

Un autre résultat important concerne le mécanisme d’adsorption du diclofénac et sur des
matériaux poreux a base de silice fonctionnalisés. En effet, I’équipe de Nakorn Suriyanon et
al [05], ont étudié, I'effet de plusieurs parametres afin d'évaluer le mécanisme d'adsorption, a
savoir, le pH et la température sur la capacité d'adsorption de ces adsorbants. Cependant, cette
équipe a montré que l'adsorption de diclofénac a diminuer rapidement dans les 30 premiéres
minutes et d'atteindre I'équilibre dans les 4 h. La cinétique d'adsorption et les données
isothermes obtenues sont mieux décrites par un modeéle pseudo-second-ordre et un modéle
d’isotherme linéaire, respectivement.

Ce comportement a déja été reporté par Hu et al, Saucier et al [04-06]. En effet, en vue
d’obtenir La capacité d’adsorption de ces adsorbants dépendaient de pH, elle est maximal a
pH 5 en raison des interactions électrostatiques optimales et une liaison hydrogéne a ce pH.
L’analyse thermodynamique indique que le processus d'adsorption était endothermique pour
tous les adsorbants. La capacité d'adsorption de I’adsorbant pour chaque soluté pourrait étre
liée a la taille moléculaire de I'adsorbat.

D’autres résultats ont été obtenus par Tamer et al [07], ces auteurs ont étudié l'adsorption de
certains micropolluants pharmaceutiques tels que le Diclofénac de sodium, et I’ibuprofene en
solution aqueuse sur des zéolites incorporées par des nanoparticules magnétiques. lls ont
indiqué que I'adsorption a été réalisée en batch outous les paramétres ont été étudiés. L’ étude
a été réalisée a pH acide ou 95% des produits ont été éliminés.

Dans un journal de Physical Chemistry Chemical Physics, I’un des meilleurs journaux dans
le monde, Jauris et al, en 2016, ont montré dans leurs études a la fois expérimentales et
théoriques que la fonctionnalisation d’un matériau type graphene crée de nouveaux sites
d'absorption sur les surfaces externes de matériau, et augmente la capacité d'absorption des
Diclofenac [06].
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A cause de risque de mortalité cardiovasculaire par rapport a d'autres anti- inflammatoires, de
nombreux auteurs ont développé des études intérieures dans le but limité I'utilisation du
Diclofénac en raison de leurs effets indésirables et agressive. La réalité que les exemples
sont étonnamment moins nombreux. Par exemple. Dans le méme contexte, Valeria Ambrogi
etal [08], ont utilisé des matériaux synthétiques pour intercaler I'ibuproféne, dans 1’ordre de
modifier sa formulation de sortie. Les résultats trouves montrent la modification de la

libération de I’ibuproféne intercalé.

Il.2-L’adsorption

L'adsorption est un phénomene qui désigne 1’accumulation d’espeéces chimiques (molécules
de gaz ou de liquides) sur la surface solide de I’adsorbant suivant divers processus (la
chimisorption forces de liaison de nature chimique avec mise en commun ou transfert
d’¢électrons et la physisorption lorsqu’elle est due a des forces d’interaction physiques).
Lorsqu’un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de la phase liquide
y compris solvant aura une tendance particuliere a 1’adsorption sur la surface du solide, il y a
donc une concurrence entre les divers constituants pour le substrat. Les sites ou se fixent les
molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. L’adsorption peut se produire sur la maticre
organique, les argiles, les carbonates, les oxydes et hydroxydes de fer.

Physisorption

omplexe de surface

Précipitation de surface

/
chimisorption

Insertion dans le réseau cristalin

Figure (11.4): Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d’un solide selon

[09].
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[1.2.1-Mécanismes de I’adsorption_
L’adsorption se produit principalement en trois étapes :
a-Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a traversle film liquide vers
la surface des grains de I’adsorbant).
b-Transfert intra granulaire de la matiere dans la structure poreuse d’dsorbants.
c-Réaction d’adsorption au contact des sites actifs (la molécule est considérée comme
immobile une fois adsorbée).
Le phénoméne de contact adsorbant-adsorbat peut définit deux types de processus
d’adsorption: 1’adsorption physique ou physisorption et [’adsorption chimique ou

chimisorption.

I1.2.2-Types d’adsorption_
Selon les énergies de liaisons mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent étre distingués

I’adsorption physique ou ’adsorption chimique [10].

I1.2.2.1-L’adsorption physique (physisorption)

Ce type d’adsorption est réversible se produit sans modification de la structure moléculaire
(les molécules adsorbées peuvent étre désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la
température) [11].

Ce processus physique qui résulte de ’attraction entre les molécules d‘adsorbant composant
la surface du solide et les molécules du soluté de la phase fluide, ces forces attractives sont de
nature physique, ces forces intermoléculaires relativement faibles qui se divisent en deux
catégories :

Les interactions non spécifiques qui existent quelles que soient les molecules adsorbables et le
solide (forces de VVan Der Waals et forces de polarization) [12].

Les interactions spécifiques dues a une répartition particuliéere des charges de I’adsorbant et
des especes adsorbables (forces électrostatiques).

Ce type d’adsorption se caractérise par quatre propriétés [13]:

- La rapidité dans I’établissement de I’équilibre, entre la phase adsorbée (liquide) et la phase
solide, qui dépendent de la température du milieu et de la concentration de 1’adsorbat.

- La diminution de la capacité d’adsorption avec I’augmentation de la température.

- Une chaleur d’adsorption faible de 'ordre de 40KJ/mole.
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- Une réversibilité relativement facile.

I1.2.2.2-Adsorption chimique (chimisorption)_

Cette adsorption est irréversible et lente, les molécules directement liées au solide [14].

Par une liaison chimique forte de type covalente, le processus résulte d’une réaction chimique
avec formation de liaisons chimiques entre les molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant.
L’¢nergiec de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de la physisorption. Ce
phénomene est spécifique car la formation de liaisons chimiques a lieu entre une molécule
adsorbée et une position particuliere de I’adsorbant (site chimiquement actif). Comme une
seule couche au plus d’adsorbat peut se lier chimiquement a la surface de I’adsorbant, la
chimisorption est nécessairement restreinte & une monocouche. Ce type d’adsorption
intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques hétérogénes [15] .Le tableau suivant
résume les principales différences entre 1’adsorption physique et ’adsorption chimique :

Tableau (I1.1): Différence entre I'adsorption physique et l'adsorption chimique [16].

Adsorption
Propriétés Adsorption physique chimique
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
] _ ) Plus élevée que la
Température de Relativement faible .
. ) temperature
processus comparé a la température -
d’ébullition

d’ébullition de ’adsorbat
de l'adsorbat

Destruction de

Individualité des L’individualité des
) ) ) I’individualité des
molécules molécules est conservée .
molécules
Désorption Facile Difficile
o Rapide, indépendante de .
Cinétique ] Tres Lente
la température
Chaleur L Superieur a 10
. Inférieur a 10 Kcal/mol
d’adsorption Kcal/mol
Energies de liaison 0 et 40 KJ/mol > 40 KJ/mol
Adsorption en plusieurs Adsorptionen
état de surface ]
couches possible monocouche
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I1.2.3-Caracté ristiques physico-chimiques d’un adsorbant

Un adsorbant se caractérise par des propriétés physiques et chimiques intrinseques.
L’adsorption est un phénomene de surface, d’ou I’intérét des structures poreuses. L’essentiel
des propriétés physiques d’un matériau adsorbant se rapporte donc a la description de sa
porosité qui est ’ensemble des interstices (espaces) pouvant contenir des fluides.

Les propriétés physiques d’un adsorbant peuvent étre résumées ainsi :

e La forme (poudres, granulés...).

e Lesdimensions.

e Lasurface spécifique (m?.g) qui désigne la surface réelle (surface totale) par unité de
masse.

e Ladistribution des diamétres des pores.

e Le volume poreux.

e Les densités (apparente, réelle...).

e Latenue mécanique et tenue en température, etc.

e Les tailles de pores sont reparties en trois groupes : les micropores de diamétre
inférieur @ 2 nm, les mésopores de diamétre compris entre 2 et 50nm, et les
macropores de diametre supérieur a 50 nm. Les micropores constituent les sites de
I’adsorption et déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption.

Quant aux propriétés chimiques, elles concernent :

e Les affinités polaires (hydrophile/hydrophobie).

e Teneuren eau.

e Teneur en composés solubles.

e Tauxde cendres.

e Désorbabilité.

e Propriétés catalytiques, etc.

I.2.4-Cinétiques d’adsorption

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact entre 1’adsorbant et
adsorbat exprime la cinétique d’adsorption, alors 1’étude cinétique de processus d’adsorption
présente un intérét pratique considérable.

La cinétique d’adsorption donne des informations sur le mécanisme d’adsorption sur le mode

de transfert des solutés de la phase liquide (adsorbat) a la phase solide (adsorbant).
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La quantité de soluté adsorbée est calculée a laide de I’équation (1):

Co—Ce)=V
Qe:& (1)
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Partie experimentale

« La science sans religion est boiteuse, la religion sans science est aveugle. »

Albert Einstein




Chapitre Il : partie expérimentale

lll -Introduction

Au cours de ces dernieres années, les argiles ont attiré beaucoup d'attention dans les
différentes disciplines de la chimie enraison de leurs proprietés chimiques et physiques et par
leur utilisation dans des domaines variés. Le principal centre d'intérét est 1’utilisation des
matériaux qui ne présente aucune toxicit¢ pour I’environnement et la sant¢é humaine, et

spécialement qui respecte les douze principes de la chimie verte.

Dans cette partie, qu’on a consacrée a ’aspect expérimental, nous avons donné la description

de lensemble des expériences effectuées ainsi que les méthodes d’analyses utilisées.
I11.1-Partie expérimentale
I11.1.1-Matériaux utilisés et techniques d’analyses

Comme notre travail se base sur I’élimination d’une substance médicinale « Diclofenac
sodique » avec une argile traitée « Smecta » aucun matériau n’a été¢ synthétisé lors de ce

travail vu que ce sont des produits commercialisés.

I111.1.2- Les substances utilisées

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés a utiliser les deux matériaux
cités ci-apres :

Smecta : c’est une argile de type smectite traitée pour s’en servir comme traitement des

différentes douleurs gastriques dues a I’acidité élevée de ’estomac.

Figure (111.1) : Smecta sous forme de poudre
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Le Diclofenac sodique : un anti-inflammatoire qui provoque une augmentation de I'acidité

gastrique. Ci-dessous est représentée la structure chimique de ce composé :

Cl OH

2L

cl

Figure (111.2) : la structure chimique du Diclofenac.

Les propriétés physico-chimiques de diclofénac

La structure chimique de diclofénac est [2- (2,6-dichloroanilino) phényl] acétate
C14H11CIoNO; qui est caractérisée par des faibles propriétés acides (pka environ 4) et sa
solubilité dépend du pH du milieu. 11 est peu soluble dans I'acide chlorhydrique a un PH de
1.1, faiblement soluble dans l'eau, trés légérement soluble dans un tampon de phosphate a un
pH de 6.8, soluble dans

lalcool, peu soluble dans I'acétone et pratiquement insoluble dans I’éther, il se décompose
vers 280°C, sa longueur d'onde d'absorption maximale dans UV visible est de 'ordre de 276
+2nm. [1,2]

111.1.3- Mode opératoire

Une solution de Diclofenac sodique a été préparée avec une concentration de 200mg/l en
introduisant un comprimé pilé et bien raffiné dans un litre d’cau distillée ; la solution a été
bien agitée pour obtenir un mélange homogeéne sans particules apparentes.

D’autres solutions de 100mg/L 50mg/L, 25mg/L, 10mg/L et 2mg/L ont été préparées a partir
de la solution mére pour obtenir une courbe d’étalonnage avec le spectrophotomeétre UV-
Visible plus tard.

Le travail initial consiste a mélanger 20ml de la solution de Diclofenac sodigque a (200mg/L)

avec 3g de Smecta pour optimiser les différents paramétres de I’adsorption.
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Figure (111.3) : agitation d’une solution contenant Diclofenac et Smecta.

I11.1.4- Les effets et paramétres de I’adsorption du Diclofenac sodique par le Smecta
111.1.4.1- Effet du temps : Il s’agit de modifier le temps de contact entre adsorbat-adsorbant
dans le but d’¢tudier I’influence du temps de contact; les mélanges étudiés ont été agités de 2h

jusqu’a 24h avec 2h de différence entre chaque agitation.

111.1.4.2- Effet du pH : Cette étape consiste a étudier ’effet dupH en le variant entre 2 et 10
en utilisant une solution d’acide nitrique diluée 5 fois pour acidifier les solutions et pour
I’alcalinisation une solution de NaOH a été introduite. A cet effet le procédé d’adsorption a
été réalisé en mettant en contact un volume bien déterminé de la phase organique (contenant
le Diclofenac) avec un volume de la phase argileuse. La concentration de la phase aqueuse en
polluant est 200mg/l. Les deux phases sont mises en contact par un oscillateur d’agitation
puis centrifugés a une vitesse de 3000 tour/min pendant 5 min. La phase aqueuse est

récupérée afin de I’analyser pour déterminer la concentration de polluant.

111.1.4.3- Effet de La quantité de Smecta

La quantité de Smecta utilisée est nécessaire pour concevoir le processus d’adsorption
optimale et la récupération rapide du Diclofenac. C’est 'une des paramétres qui a été pris en
considération pour savoir s’il aura une influence sur le taux d’adsorption de Diclofenac. Pour
atteindre cet objectif, une série d'expériences ont été réalisées dont 20 ml d'une solution
contenant le Diclofenac, a pH = 6 et a une tempeérature ambiante. Le Smecta a été utilise a
différentes quantités 1g, 1.5g et 6¢.
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I11.2- Techniques d’analyses
Dans notre travail, les technigques suivantes sont utilisees :
e Spectroscopie UV-Visible.

e Laspectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF).

111.2.1- Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse quantitative, qui permet de
mesurer la concentration d’une solution, selon le principe d’absorption de la lumiére par les
molécules ou ions d’un échantillon a chaque longueur d’onde des bandes ultraviolettes et
visibles du spectre électromagnétique, cette absorption provoque une transition électronigque
d’un niveau d’énergie plus bas, état stable (correspondant a une orbitale liante 6 ou © ou non
liante n) & un niveau d’énergie plus élevée ou état excité (celui d’une orbitale anti-liante 6* ou

n*). On peut schématiser ces transitions comme suit :

- L.
n— C —2 0

= —~
= n— 1T T— T
— e =)
L oS

(e}

(e

Figure (111.4) : schéma des transitions électroniques en fonction de I’énergie

Lorsque la molécule recoit un rayonnement ultraviolet (ou visible), et quelle peut I'absorber,
son énergie interne augmente en tant qu‘énergie ¢lectronique. Cette derniere étant en effet
généralement treés supérieure aux énergies de vibration ou de rotation qui relévent du domaine
infrarouge. L‘absorption a alors pour effet de faire passer de 1‘état fondamental a un état
excité des électrons 0 ou assurant les liaisons a I‘intérieur de la molécule [1,5].

En effectuant un balayage d’un échantillon étudié¢ a ’aide d’un spectrophotométre UV-Visible

(de 200 a 800nm) ce dernier indique 1’absorbance a la longueur d’onde spécifique a cet
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¢chantillon ensuite la concentration pourra étre déterminée a partir de la courbe d’étalonnage

qui suit ’équation de Beer-Lambert : A(A) = log (lo/) = ¢.1.C

Avec
- A(M) : Absorbance.

- &: Coefficient d’extinction molaire [molLL-1.cm-1].

- | : épaisseur de la cuve [cm].
- lo : intensité incidente.

- | : Intensité transmise.

Cellule photoélectrigue

Diaphragme k_“““—:l

Source polychromatigque - IB

ICD

Afficheur

T TT——Echantillon

Monochromateur Cuwe

{>\—{9,0124 A

Aomplificateur

Figure (111.5) : principe du spectrophotométre UV-Visible.

Dans le cadre de ce travail I'analyse effectuée était quantitative au domaine de ’'UV (200 a

400nm) avec un spectrophotometre UV-Visible de marque SHIMADZU UV mini-1240.

Figure (111.6) : spectrophotometre UV-Visible.

111.2.1.1-La courbe d’étalonnage
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Les différentes solutions ont été préparées en précisant leurs concentrations massiques
(2mg/L, 10mg/L, 25mg/L, S50mg/L, 100mg/L, 200mg/L) ensuite Ianalyse

spectrophotométrique a été réalisée afin d’obtenir la courbe d’étalonnage A=f(C).

I11.2.2-La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
L’investigation spectroscopique infrarouge est une technique d’analyse plutdt rapide et simple
qui permet d’identifier la présence des différents groupements fonctionnels. La spectroscopie

IR est basée sur les interactions de radiations électromagnétiques avec les molécules ou les
atomes. Elle mesure les absorptions dans I’intervalle entre 4000-500cm™.

La partie la plus importante d'un spectrométre IRTF est l'interférometre, basé sur le modele
réalisé par Michelson en 1891, il est constitué par [2-3]:

e Une source IR.

e Deux miroirs I'un fixe, et l'autre mobile.

e Une lame séparatrice placée au centre du montage.

e Un indicateur.

1\

—

tracé du spectre

H
.I traitement |

échantilion —D\
!
x

référence | s /

[ m——

Source IR

7'

—

/1

Figure (111.7) : schéma de la spectroscopie IRTF

Le faisceau IR provenant de la source frappe une lame séparatrice semi-réfléchissante. 11 est
divisé en deux, une moitié est déviée sur un miroir fixe, l'autre sur miroir mobile. Ces deux
faisceaux sont réunis sur la séparatrice, impose au faisceau une différence de marche x
connue, puis ils entrent en interférences. Aprés avoir traversé I'échantillon, le signal optique
est recueilli sur le détecteur, son intensite est fonction de la différence de marche X,
l'interféerogramme est & nouveau traduit en un spectre par une opération dite transformation de
Fourier [2,4].

Dans cette étude les analyses IR ont été réalisées sur un spectrophotométre a transformée de

Fourier (IRTF) de marque PerkinElmer FT-IR spectrometer Frontier piloté par un micro-
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ordinateur. Les échantillons analysés sont « Smecta », « Diclofenac », « mélange de Smecta et

Diclofenac ».

Figure (111.8) : Spectrophotomeétre IRTF.

Le but de cette analyse était d’identifier la bande du Diclofenac adsorbé sur le Smecta en

comparant les trois spectres obtenus.
Smecta en étant poudre n’avait pas besoin de traitements avant d’€tre analysé en IR tandis que
les comprimés de Diclofenac ont été finement broyés et le mélange (Smecta et Diclofenac)
sec a été difficilement broyé voyant sa rigidité.

Les spectres infrarouges IR ont été enregistrés sur spectrométre infrarouge modeéle
Perkin Elmer (BX FTIR) a transformée de Fourier. Les bandes d’absorption sont exprimees

encm™. Seuls les pics significatifs sont listés.
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Résultats et discussions :Spectroscopie Infrarouge

IV- Introduction

Comme nous avons déja mentionné dans la I'introduction générale, 1’objectif de notre travail
consiste a vérifier que cette classe d’argiles commerciales modifiées et traitée par voie
médicinale « le smecta » peut étre capable d’adsorber effectivement un polluant organique
qui s’appelle le Diclofénac. Ceci consiste & étudier les differents parametres qui maitrisent
cette procédure.

IV.1- Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique primordiale nécessaire  permettant de
déterminer laprésence de divers groupes fonctionnels. Nous avons souhaité confirmer par
cette étude infrarouge la structure deSmecta et le Diclofénac de départ et sur tout apres
I’insertion des molécules du Diclofénacdans I'espace inter lamellaire, en fait, nous
discuterons dans cette partie, les principales caractéristiques des spectres infrarouge des deux
composés. Les données spectroscopiques sont en conformité avec les données
bibliographiques. Les échantillons sont analysés sur un appareil spectrometre Perkin
Elmerpermettant de réaliser des mesures par réflexion en ATR dans une gamme spectrale de
4000 & 600 cm® avec résolution de 4 cm™. les résultats obtenus sont montrés dans les
figures(1V-1, IV-2, IV-3). L’attribution des signaux caractéristiques est essentiellement basée
sur les travaux de Ambrogil etal. Dupin etal, et Kebebe etal.[1-2].

IV.1.1- Détails du Spectres infrarouges de Smecta

] —— Smecta

4
1402 1643

2938 3641

Transmittance %
N
o
N

50 -

T v T v T v T v T v T v
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

longueur d'onde (cm'1)

Figure(IV-1):Spectres infrarouges de Smecta.
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Nous observons sur le spectre représentatif de Smectacommercialisé figure (I'V-1)presque
sept bandes située vers 704, 908, 1005, 1402, 1643, 2938, 3641, d’aprés la littérature
inorganiques ces détails spectrales divisée en trois région prioritaires :

-On note également que la bande qui s’étale entre 3200 et 3800 cm™, est généralement
utilisée pour I'identification de certaines familles de minéraux argileux.

Région OH :

-La bande situé & 3641 cm correspond & la vibration du OH du groupement hydroxyle et
celle de I’eau.

-La bande centrée & 1631 cm’ correspond au mode de vibration d’élongation de I’eau
interfoliare, (I’eau absorbées entre les feuillets).

704, 908, 1005, 1402,

Région Si-O :

Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes :

-La bande trés large qui s’étalé entre 900-1200 cmi est centrée vers 1005 cm correspond &
la vibration d’élongation des liaisons (Si- O).

-La bande située & 908 cm™, représente une vibration de déformation du groupement (Al-Al-
OH).

Région Si-O-M (M=Al, Mg, Fe) :

-La bande située a 704 cm* attribuée aux vibrations de déformation des liaisons(Si-O-Al),
(Si-O-Fe), (Si-O-Mg).
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IV.1.2- Détails du Spectres infrarouges de Diclofénac sodique
Sur la figure (I'V-2) nous avons donné le spectre IRTF de Diclofénacsodique,l’examen de ce

spectre montre les bandes d’absorptions suivantes :

100 -
95 - \\\ 3675
3269 3393
X e
Q 90 2899 5981
[
o) i
= — Diclofénac
2 85 -
& _ N
— 1574
80 -
\ 1512
1052
75+ 744
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

longueur d'onde (Cm'1)

Figure(IV-2):Spectres infrarouges de Diclofénac sodique.
La bande située dans vers 3675 cm?, caractérisant les groupements OH des molécules H,O
contenant dans le Diclofénac sodique.
Les deux bandes situées dans Pintervalle 3393 et 3269 c¢m™, avec un épaulement
intermédiaire caractérisant le groupement (NH) de ’amine secondaire (voir la structure de
Diclofénac sodique).
Lorsqu’on diminue dans les langueurs d’ondes, deux bandes vers 2899 et 2981lcm,
attribuées au groupement CH autour des deux cycles aromatigues.
- Un pic & 1574cm™ correspondant & la vibration de valence des groupements (C=C) de
conjugaison dans les mémes cycles cités précédemment.
- Les bandes d’absorption se situent aux 1512 cm* correspondant & la vibration des
groupements—COO.
La bande située vers 1052 cm™ est attribuée aux vibrations de groupement de OH de

groupement hydroxyle et OH de I’eau déja été observée dans la région du 3675 cmi™,
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La bande qui correspond a la vibration de valence des deux groupes C-Clen position méta

située vers 744 cm™.

domaine (Shivakumaret al.,2008: Edavalathet al., 2011) [3-4-5].

Ci-apres wveuillez trouver toutes les détails spectrales de trois échantillons (a) : Smecta

(b) :Diclofénac sodique (c) : Smecta-Diclofénac sodique regroupée dans les tableaux (1'V-1,

IV-2, IV-3).

Tableau(lV-1) : spectre IR de (a) :Smecta

Fréquences (cm™)

Type de vibration

3641 Vibration du groupement O—H des hydroxyles de structure

2938 Présence de groupement O—H de I'eau

1643 Vibration d’élongationdugroupement O-H de I’eau adsorbée entre
feuillets

1005 Vibration d’élongation Si—O

908 Vibration Déformation du groupement Al—AI—OH

1402 Vibration d’élongation du groupement O—H de I’eau

204 Vibration Déformation des liaisons (Si-O-Al), (Si-O-Fe), (Si-O-

Mg).

Tableau(lV-2) : spectre IR de (b) : Diclofénac sodique

Fréquences (cm™)

Type de vibration

3675 les groupements OH des molécules H,O

3393 groupement (NH) de I’amine secondaire

3269 le groupement (NH) de I’amine secondaire

2899 groupement CH autour des deux cycles aromatiques.
2981 groupement CH autour des deux cycles aromatiques.
1574 Vibration de valence du groupement C=C

1512 correspondant a la vibration desgroupements —-COO
1052 groupement de OH de groupement hydroxyle

48

Cette observation a été confirmé par les deux chercheurs dans le




Résultats et discussions :Spectroscopie Infrarouge

3675 groupements OH des molécules H,O

744 vibration de valence des deux groupes C-Clen position méta

Tableau(1V-3) : spectre IR de (c) : Smecta- Diclofénac sodique

Fréquences (cm™) | Type de vibration
3627 Vibration de valence du groupement OH de I’eau
3372 Groupment de NH amne secondaire

Vibration de déformation des molécules d’eau dans 1’espace

1029 interfoliare
1388 caractérisant I’anion CO, ™
991 Vibration de deformation de liaisons Al-Al-OH
901 Vibration de deformation de liaisons A-Mg-OH
833 Vibration de deformation de liaisonsSi-O
800 vibrations des oxydes métalliquesM-O (Mg ou Al)
400 vibrations des oxydes métalliquesO-M-O (Mg ou Al)

IV.1.3- Détails du Spectres infrarouges de mélange Smecta-Diclofénac sodique
Sur la figure(I\V-3)nous avons donné le spectre IRTF de mélange Smecta-Diclofénac sodique,

I’examen de ce spectre montre les bandes d’absorptions suivantes :

100 -

90 f N
1 1388 1629 2;81 3;72 \
80 4 3627

70 - P4
1833
60 -

Transmittance %

1 901
40 -

30 - 991

T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

longueur d'onde (cm™)

Figure(I'V-3):Spectres infrarouges de la smeéctite sodique.
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Premiérement, la bande d’absorption autour de 3627 cm™ attribuée aux vibrations de valence
(stretching) des groupements OH existant dans les squelettes silicates et les molécules d’eau
dans I’espace interfeuillet liée aux carbonates par des liaisons hydrogénes.

Nous observons principalement une bande large vers 3372 cm . Cette bande est la signature
principale du groupement (NH) de ’amine secondaire.

-Un pic environ de 1629 cm™ correspondant & la vibration de déformation desmolécules
d’eau intercalées dans I’espace interfeuillet.

-La bande d’absorption caractérisant "anion CO, ™ se situe aux 1388 cm™.Laposition de cette
derniére est en tres bon accord avec celle donnée dans la littérature.

-Les autres bandes (991, 901, 833cm™) sont attribuées aux vibrations de déformationdes
liaisons Al-Al-OH, Al-Mg-OH et Si-O respectivement

-Les bandes dans la région de basse fréquence (800-400 cm™) sont attribuées les vibrations
desoxydes métalliques M-O et O-M-O (M = Mg ou Al).
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Figure(IV-4):Spectres infrarouges de la sméctite sodique.

En comparant le spectre de mélange Smecta-Diclofénac avec celle de Smecta pure et celle de

Diclofénac pure, les constats suivants sont a signaler :
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-Un passage de Diclofénac vers Smecta vers le mélange Smecta-Diclofénac, une
augmentation trés remarquable et importante de I'intensit¢ des bandes correspondant a la
vibration d’élongation de OH du groupements hydroxyle située vers 3600 cm™.

-Une augmentation de I'intensité de la bande qui caractérise les groupements NH de 'amine
secondaire apparu dans le spectre du mélange.

D’un méme passage, on observe également, une augmentation des bandes d’é¢longation de
I’eau entre les feuillets, cette bande située vers 1620 cm™, cette augmentation indique que le
mélange Smecta-Diclofénac devient plus hydrophile. En fait I’insertion des molécules de
Diclofénac dans les galléries interfollieres provogque une trés bonne interaction par le

groupement COO avec les molécules d’eaux.

- Les bandes caractéristiquesdes autres fonctions dans les basses langueurs d’ondes
présententun effet de masquage par les vibrations de déformation d’une trés large bande
située entre 800 et 1200cm™.

La déformation de spectre correspondantau mélange Smecta-Diclofénac sur tout dans la
region située entre 3200 et 3400 cm (mentionnée par un cercle discontinué dans notre
spectre) indique qu’il y a des changements du réseau cristallin ( 1’effet de insertion des
molécules Diclofenac dans les galerie interfolliare ).

- Les bandes correspond & la vibration d’élongation de OH de groupement hydroxyle dans les
deux régions (3632 et 1631 cm'!) sont un peu dipsacée dansles hautes longueurs d’ondes et
I’intensité de ces bandes est parallelement augmente, ce qui confirme I’augmentation des
molécules d’caux dans les galléries des melangeSmecta-Diclofénac.

La variation la plus remarquable observée en faisant une superposition des trois spectres IR
est que dans le domaine des faible fréquences on observe un disparition d’une bande
précédemment observée vers 744 cm, cette derniére correspond a la vibration de valence des
deux groupes C-Cl. Cette disparition est due a la déformation des ces liaisons, et
probablement d’une formation des nouvelles liaisonsliaisons entre les atomes de chlore et les

O et OH des surfaces silicates.
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IV.1.4- Conclusion

L’investigation de notre complexe appelé « mélange Smecta-Dicloféna »par la IR est un
moyen puissant qui permet d’avoir accés a des informations liées au changement
observéeslord de I’adsorption du Diclofénac dans les distances interfolieres. Ainsi qu’aux
phenoménes et les interactions quiont lieu au niveau des interfaces Smecta/Diclofénac.
D'apres les observationscitées auparavant, il est clair que les molécules du
Diclofénacmontrent une bonne insertion dans le réseau cristallin des Smectas. Ce
comportement peut étreexpliquésur la basedes changements déja observée. Mais comme vous
le connaissais, cette technique analytique reste toujours secondaire pour un chimiste
inorganicien, dans un autre coté, on utilise Spectroscopie d’absorption UV-visible pour
étudier largement les effets des facteurs physico-chimiques sur l'adsorption de Diclofénac

sur un Smecta.
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Chapitre IV : Résultats et discussions des phénomenes d’adsorption Diclofénac/Smecta

IV.2- Cinétique de la fixation du Diclofénac surle Smecta

Ces derniers année, plusieurs laboratoires sont intéressés par I’étude de cinétique I’adsorption
du Diclofénac sur le Smecta. Notons que cette derniére a été bien interprétée par plusieurs
auteurs [1-9]. Les résultats de ces auteurs montrent que le mode adsorption est principalement
gouverné et suivie en fonction des facteurs physico-chimiques tels que: le pH de la solution,
la masse de ’adsorbat, et le temps de contact.

Dans ce chapitre nous présenterons une analyse détaillée des cinétiques d’adsorption de
Diclofénac sur le smecta. Tout d’abord, nous étudierons 1’évolution de temps de contact, puis
I’effet de potentiel d’hydrogene (pH) de milieu, et finalement, nous discuterons le mécanisme
d'adsorption en fonction de la masse de smecta nécessaire pour 1’obtention des meilleurs

rendements.

IV.2.1- La courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage consiste en un tracé graphique de I'absorbance en fonction de la
concentration ; le domaine de validité¢ doit contenir la partie linéaire du graphe. A I’aide de
solutions étalon de concentration C connue, on détermine par mesure son absorbance a une
longueur d’onde A choisie fixe. Donc il est conseillé de réaliser une gamme de conce ntrations

différentes et de Vérifier dans quel domaine de concentration la loi Beert-Lambert est vérifiée.

Dans ce domaine la mesure de I’absorbance A permet par lecture sur la courbe d’étalonnage

de déterminer la concentration C.

Les concentrations a 1’équilibre de Diclofénac sodique choisies ont été déterminées a l'aide
d’un spectromeétre UV/Visible de marque SHIMADZU UV mini-1240.dans les conditions

opératoire suivantes :

Tableau (1V-4) : propriétés du Diclofenac sodique

Absorbat Formule Masse molaire | A théorique A expérimental
chimique (9/mol) (nm) (nm)

Diclofénac C1aH1io0N N,O; 296,148 g/mol 276 279

sodique
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1V.2.1.1- Courbe d’étalonnage du Diclofénac :

Tableau (1V-5) : I’absorbance des solutions analysées en fonction des concentrations

Concentration mg/I 2 10 25 50 100 200

Absorbance 0,468 0,672 0,767 1,442 2,026 3,31

La régression=99.37%

3,5

3,0

2,5

2,0

1,5 - -

Absorbance

1,0

0,5 - -

0,0

T T T T T T
0 50 100 150 200

Concentration (mg/L)

Figure (IV-5) : courbe d’étalonnage du Diclofenac

IV.2.2- Effet dutemps de contact
Chimiquement, ’équilibre entre I'adsorbat ( phase liquide) et TI'adsorbant (phase solide)

dépend non seulement de la vitesse avec la quelle les constituants du mélange a
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séparer diffusent dans [I’adsorbant et dans le fluide mais aussi de 1’interaction
adsorbat-adsorbant [1-2]. ’étude de I’adsorption du Diclofénac sur le Smecta nous permet
d’examiner I'influence du temps de contact sur sa rétention. Nous avons reporté

I'évolution de la quantité adsorbée X/M (mg/g) en fonction de temps de contact. Les valeurs

obtenues sont reportées dans le tableau suivant :

Tableau (1V-6) : valeurs caractérisant la cinétique de fixation du Diclofenac sur Smecta en

fonction du temps de contact.

Masse de Smecta 3

Volume de la solution (ml) 20

pH de la solution 6

Temps de contact (h) 02 04 06 08
Ceq (mg/l) 142.64 130.3 60.64 12.5
C ads (mg/l) 57.36 69.7 139.36 187.5
XIM (mg/g) 0.382 0.464 0.929 1.25

D’apres le tableau (1V-4), il s’ensuit que :

La cinétique de fixation du Diclofenac sur Smecta en fonction du temps de contact se
manifeste rapidement. D’une maniére générale, la quantité de Diclofenac adsorbée augmente
avec augmentation de temps, en fait, au bout de 8 h la quantité adsorbée est a peu prés trois
fois que celle adsorbée au bout de 02 h de contact.

Parallelement, il est évident que ces comprimés de diclofénac sont pris toutes les 6 a 8

heures, ces conseils sont bien indiqués dans la notice de ce médicament [3].
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Figure (1V-6) : cinétique d’adsorption du Diclofenac sur Smecta.
La dépendance de cette cinétique d’adsorption en fonction du temps est illustrée sur la figure
(IV-5).
Il s’avére que la quantit¢é adsorbée augmente avec le temps. En fait, "augmentation de
l'adsorption du Diclofenac sur Smecta s'explique d'une part par le caractére acide de
Diclofenac, et dautre part par I'hydrophobicité du Smecta qui favorise l'adsorption des

molécules de Diclofenac dans ces feuillets.

Remarqgue trés importante : dans nos manipulations, et pour bien aborder I’effet de temps
on a essayé de réaliser cette cinétique d’adsorption du Diclofenac sur Smecta pour des temps
de contact supérieurs a 8 h, par exemple dans la gamme 10h-24h, mais malheureusement

malgré de nombreuses tentatives, aucun échantillon n’a présenté des résultats parfaits.

IV.2.3- Influence du pH du milieu

Le caractere nocif du diclofénac pour la santé humaine, ainsi que; leurs effets indésirables
et agressive qui influent sur le tractus gastro-intestinal qui provogque dans certain cas des
ulcéres gastriques, et d’autre part, le risque de mortalité cardiovasculaire. Pour cette raison,
plusieurs travaux pionniers dans le domaine médicinal ont été concentrés sur la meilleure
méthode de I'élimination de ce médicament aprés le traitement par des doses bien
préconseillés. En effet, ces travaux ont été montrés que le pH de milieu de traitemant eg
(lestomac) est un facteur primordial. Il peut conditionner a la fois la charge superficielle de

I’adsorbant (Smecta) ainsi que la structure de I'adsorbat(Diclofénac). C’est la raison pour
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laquelle, dans toute étude relative a 1’adsorption I'optimisation de la capacité d’adsorption en

fonction du pH est indisponible.

Les valeurs caractérisant la cinétique de fixation du Diclofenac sur le Smecta en fonction du

pH sont reportées dans le tableau (1V-5).

Tableau (1V-7) : valeurs caractérisant la cinétique de fixation du Diclofenac sur Smecta en

fonction du pH.
Masse de smecta 3
Volume de la solution 20
(ml)
Temps de contact 6
pH de la solution 2 4 6 8 10
Ceq (mg/l) 131.88 121.29 60.64 133.23 139.14
C ads (mg/I) 68.12 78.71 139.36 66.77 60.86
XIM (mg/g) 0.454 0.524 0.929 0.445 0.608

De maniére générale, la cinétique d’adsorption en fonction du pH peut étre discutée comme
suit :

A des pH acides, on remarque que la quantité adsorbée augmente considérablement eg ; entre
pH=2 a pH=6, ce qui est en accord parfait avec la littérature [3-4]. A un pH=8, I'adsorption
baisse d’une fagon remarquable, De pH=8 & pH=10 on remarque que 1’adsorption monte
légerement.

D’une fagon quantitative, les taux d’adsorption de pH=5 a pH=6 sont les plus ou moins
élevés (a pH=6 avec X/M=0.929mg/q).

Pour mieux apercevoir les changements de cinétique d’adsorption de Diclofenac sur notre

Smecta, ona jugé utile de reporter cette fixation en fonction du pH sur la Figure ci-apres,

58




Chapitre IV : Résultats et discussions des phénomenes d’adsorption Diclofénac/Smecta

1,0
[ ]
0,9 -
0,8 -
)
> 07
g
=
X
0,6 @
[ ]
0,5 /
] e e
014 T T T T T T T T T
2 4 6 8 10
pH

Figure (IV-7) : fixation du Diclofenac sur Smecta en fonction du pH.
Les phénomenes ainsi observés peuvent étre discutés comme suivant :
En fait, on peut constater que la courbe de fixation du Diclofenac sur le Smecta en fonction

du pH se diviser entrois parties :

» La premiére partie : du pH=2 h jusqua pH=6, on peut clairement observer que la
cinétique d’adsorption est trés forte, ce phénomene peut étre expliqué par l'existence
d'une premiere étape d'adsorption du Diclofenac qui possede un caractere acide sur
des sites de Smecta facilement accessibles et probablement localisés sur les surfaces
externes de solide (Smecta).

> |l faut noter aussi que, a un pH égal a 6 correspond a la quantit¢ maximale de
I’adsorption, a priori a ce milieu, la capacité d’adsorption (saturation) est atteinte. la
littérature inorganique montre que la diffusion moléculaire des composés organigue
vers les sites d'adsorption des supports solides est moins accessibles tels que, les
espaces inter foliaires, avant d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous les sites
deviennent occupés.

» D’autre par a des pH entre 2 et 4, nous sommes en présence d’une solution tres
acidifiées, par conséquent, le mélange Diclofenac/Smecta est chargé positivement, a
ce moment-1a, le processus d’adsorption devient un échangeur cationique.

» Dans ce domaine, la rapidité de fixation du Diclofenac s'explique par la grande
affinité de Smecta a la rétention de ce dernier et par une meilleure diffusion a travers

les pores de Smecta.
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» Ladeuxiéme partie : le domaine ou le 6>pH>8, dans cette zone, une baisse importante
de la quantité adsorbée a été enregistrée.

La capacité d’adsorption est faible dans ces pH car le Diclofenac est faiblement dissocier. Par
conséquent, la quantité adsorbée est tres faible ou les pH deviennent moyennement basiques.
On remarque une diminution importante de I’adsorption 139.36 mg/l. a 66.77mg/l et alors
automatiquement une grande diminution de la quantité adsorbée qui diminue de 0.929 mg/g
a 0.445mg/g. ce qui est du probablement a la compétition avec les ions OH" de la solution.

» La troisiéme partie : dans cette zone ou la présence d’une solution basique de NaOH,
on remargue une augmentation trés remarquable de concentration adsorbée induit une
élévation de la quantité adsorbée. En basique, les molécules de Diclofenac chargée
negativement, est prédominante, alors qu'en milieu basique, une seule interprétation
possible que dans ce cas les ions de Diclofenac montrent une tres bonne
échangeabilité anionique.

Pour la suite nous nous sommes intéressés au mécanisme d'insertion des ces ions de
Diclofenac dans les sites d'échanges interfolaire de Smecta. Autre mot, nous développons
des explications possibles et relatives aux nos résultats obtenus, en particulier ce mécanisme

peut étre discutée comme suit :

-Les particules de Smecta s’organisent dans une structure correspondant & un minimum

d’énergie libre.

o=\

Figure (1V-8) :'La dispersion de Smecta sous forme de feuillets individuels.

-Pour des suspensions diluées, la dispersionstable de Smecta présente sous forme de
feuillets individuels. par conséquent, ’effet de double couche électrique provoque une

organisation face a face des feuillets. Ce qu’on appelle une agrégation paralléle.
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Figure (IV-9) : Représentation schématique une agrégation parallele.

-Logiquement, lorsqu’on mit le diclofénac avec de I’eau, provoque la production des ions
‘O0C™CH2-R, Avec : R= CgHs-NH-CsH3ChL (voir le schéma ci apres). Selon la réaction

suivante :

Na-OOC-CHz-R + H,O0 —— -OOC-CHy-R + NaOH + H*

Le groupe ionisé réactive cl OH

2T

cl

a “6 o
Diclofenac adsorbé \ a o

o 2T

Figure (IV-10) : Mécanisme d’intéraction entre les molécules de Diclofenac la surface de

Smecta.

e Pour un milieu acide, ou le pHentre 2 et 6, la présence des ions HzO, dans ce cas les
molécules de Diclofenac dans une solution diluée vont créer des charges positives et
commencent a se rassembler pour former une couche a la surface de Smecta ( une

réaction d'interaction entre la surface de Smecta  négative (O) et le groupe
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cationique de de Diclofenac). Ce qui augmente la quantité adsorbée dans des pH
acides.

e Par contre a des pH supérieur a 6, les molécules de Diclofenac conservent leurs
charges négatives, se traduisant alors par une diminution des capacités d’adsorption

quipassent de 0.929 a 0.445(mg/g).

IV.2.4- Influence de la masse

Afin de déterminer et étudier les différents parameétres qui maitrisent le phénoméne
d’adsorption du Diclofenac sur le Smecta , nous avons 1égitimement choisi d’étudier 1’effet
de la masse de Smecta. Pour atteindre cet objectif, une série d'expériences ont été réalisées
dont 20 ml d'une solution contenant le diclofenac, a pH = 6 et a une température ambiante. Le
smecta a été utilisé a différentes quantités 1 g, 1.5g, 3g et 6g. ces résultats sont reportés sur le
tableau (IV-6).

Parallelement, nous avons tracé sur Figure (IV-10) la variation de quantité adsorbée en

fonction de masses du Smecta utilisé.

Tableau (1V-8) : valeurs caractérisant la cinétique de fixation du Diclofenac sur Smecta en

fonction de la masse de Smecta.

pH de la solution 6

Volume de la solution (ml) 20

Temps de contact 6

Masse de smecta (g) 1 1.5 3 6

Ceq (mg/l) 188.36 13252 60.64 192.37
C ads (mg/l) 11.64 67.48 139.36 7.36
XM (mg/g) 0.077 0.449 0.929 0.049
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Figure (IV-11) : adsorption du Diclofenac en fonction des masses du Smecta.

Les quantités adsorbées (X/M) sont 0.077, 0.449, 0.929 (mg/qg) respectivement pour 1, 1.5, et
un sachet. Ce qui montre que la cinétique d’adsorption pour une masse m<3g est

évidemment croissant jusqu’a atteindre son taux le plus élevé a 3g qui correspond a la dose

pre conseillée par le médecin.
A une masse supérieure & un sachet, on observe une diminution trés importante de la quantité

adsorbee. Parallelement, nous avons remarque lors de cette expérience au laboratoire un
gonflement remarquable de 1’échantillon (mélange Diclofenac / Smecta), en plus la faible
solubilité de Diclofenac pour des masses m>6g, montre également des solutions troubles,

ce qui pause une difficulté dans la lecture dans I’appareil UV/visible.

D’aprés les résultats obtenus, pour une quantité supérieure a un sachet, la quantité adsorbée
XM (mg/g) diminue avec I’augmentation de la masse de Smecta. La grande quantité de
Diclofenac réduit I’insaturation des sites d’adsorption et le nombre des sites diminue,

résultant une faible adsorption pour les grandes quantités de Smecta.

63



Chapitre IV : Résultats et discussions des phénomenes d’adsorption Diclofénac/Smecta

Réferences bibliographiques

[1] Zhengda, X., Wei-jian, W., & Guangiu, J. (1996). Observatiou of the effect of Smecta on
the treatment of bile reflux gastritis [J]. CHINESE JOURNAL OF NAUTICAL
MEDICINE,3.

[2] Park, J. H., Shin, H. J., Kim, M. H., Kim, J. S., Kang, N., Lee, J. Y., ... & Kim, D. D.
(2016). Application of montmorillonite in bentonite as a pharmaceutical excipient in drug
delivery systems. Journal of Pharmaceutical Investigation, 46(4), 363-375.

[3] http//sante.canoe.ca/drug/getdrug/pms-diclofenac

[4] MEMOIRE de MAGISTER « Synthése et caractérisation d’espéces nano confinées hotes
d’intercalation et d’encapsulation d’espéces actives dans des structures cationiques et
anioniques. Application a des biomolécules » AMAMRA SAMRA Soutenu le : 06/07/2009
UNIVERSITE FERHAT ABBAS-SETIF.

[5] MEMOIRE de MAGISTER «Synthéses et caractérisations des hydroxydes doubles
lamellaires a différents rapports molaires et de montmorillonite organophile: Elimination du
diclofénac » Boukhalfa Nadia Soutenu le: 01 / 12 / 2014 UNIVERSITE FERHAT ABBAS-
SETIF-1.

[6] Dai, C. M., Geissen, S. U., Zhang, Y. L., Zhang, Y. J., & Zhou, X. F. (2011). Selective
removal of diclofenac from contaminated water using molecularly imprinted polymer
microspheres. Environmental pollution, 159(6), 1660-1666.

[7] Karaman, R., Khamis, M., Quried, M., Halabieh, R., Makharzeh, I., Manassra, A., ... &
Nir, S. (2012). Removal of diclofenac potassium from wastewater using clay-micelle
complex. Environmental technology, 33(11), 1279-1287.

[8] Hasan, Z., Khan, N. A., & Jhung, S. H. (2016). Adsorptive removal of diclofenac sodium
from water with Zr-based metal-organic frameworks. Chemical Engineering Journal, 284,
1406-1413.

[9] Suérez, S., Ramil, M., Omil, F., & Lema, J. M. (2005). Removal of pharmaceutically
active compounds in nitrifying—denitrifying plants. Water science and technology, 52(8), 9-
14,

[10] Zhang, Y., Geilen, S. U., & Gal, C. (2008). Carbamazepine and diclofenac: removal in

wastewater treatment plants and occurrence in water bodies. Chemosphere, 73(8), 1151-1161.

64




Conclusion générale

Conclusion générale :

L’objectif de ce travail était 1’utilisation d’une argile pharmaceutique type smecta
dans le traitement d’un anti-inflammatoire a base du Diclofénac. On pense que notre sujet

traite a la fois un domaine inorganique et d’une part une conception médicinale.

L’investigation de notre mélange Smecta- Dicloféna par deux techniques spectroscopique
tels que spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF) et la spectroscopie
d’absorption UV-visible considérer comme un moyen puissant qui permet d’avoir acces a
des informations liées au changement observées lord de I'adsorption du Diclofénac dans les
distances interfoliéres. Ainsiqu’aux phénomeénes et les interactions qui ont lieu au niveau des

interfaces Smecta/Diclofénac.

L’analyse par spectroscopiec IR nous a permis de confirmer réellement I'insertion des
molécules du Diclofénac dans I'espace inter lamellaire dans notre argile. L’ apparition de
nouvelles bandes d’absorption par rapport aux spectres de Smecta pure indique qu’il y a des

changements du réseau cristallin.

L’¢tude expérimentale menée a tenu compte des différents facteurs qui peuvent
influencer 1’adsorption a savoir le pH du milieu, le temps de contact, et la masse de Smecta

nécessaire pour ’obtention des meilleurs rendements.

A propos de la premiére observation concernant le temps du contact, nos résultats
montrent une cohérence tres parfaite avec les conseils déja mentionnées dans une

ordonnance.

Les résultats trouvés ont montré que le pH a une influence importante sur le
rendement d’adsorption. Ce dernier augmente avec l’augmentation du pH de la solution
contenant le mélange Diclofénac / Smecta. En fait, en présence d’une solution trés acidifiées,
il a été observé que les rendements obtenus sont presque les mémes (X/M=0.454 mg/g) par
rapports a un milieu moyennement basique (X/M=0.445 mg/g). Une adsorption optimale est
obtenue pour des pH neutres (X/M=0.929 mg/q).
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Conclusion générale

Sachant que la maitrise de ces parametres est importante dans une expérience
d’adsorption, celle-cia été réalisée en gardant les mémes conditions de pH et le facteur temps
en faisant varier la masse de I’adsorbant. Les résultats obtenus nous indiquent que le taux

d’adsorption atteint son maximum pour une masse de 3 g qui correspond biena un sachet.

Finalement, Il est a noter que, le manque de temps et quelgques moyens de caractérisations ne
nous a pas permis de faire une analyse globale sur ces propriétés. Eg Diagrammes de
diffraction des rayons X, Microscope électronique a balayage MEB, Analyse

thermogravimétrie ATG, Mesure texturales par BET...etc.

Les résultats obtenus sont d’une grande utilité et ouvre des perspectives intéressantes vers
I’investigation des autres argiles naturelles comme, la bentonite de Maghnia, la
montmorillonite KSF ou K10, avec des autre médicaments qui présentent une toxicité pour la

sante humaine pour obtenir des propriétés importantes dans les applications pharmaceutiques.
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Résumé :

Ce travail porte sur I’élimination du médicament anti-inflammatoire appelé Diclofenac
sodique par une argile traitée et commercialisé comme médicament sous le nom de Smecta.
Divers parameétres ont été optimisés pour définir le temps nécessaire d’adsorption, a quel pH
et masse d’adsorbant pour obtenir un processus d’élimination optimal. Ces facteurs ont été
confirmés par spectroscopie UV-Visible. D’autre part la pénétration du polluant dans
I’adsorbant étudié a été investiguée par IRTF en comparant les différents constituants de
Smecta et Diclofenac avec le mélange Smecta-Diclofenac. Un taux d’adsorption de 69.68% a
¢té obtenu a 6h, pH=6 et 3g d’adsorbant. En sachant que la concentration de départ était
200mg/L soit deux comprimes de 100mg/L, I’adsorption était plus ou moins jugée comme
satisfaisante vu la concentration du polluant qui était elevée.

Mots clés : Smecta, Diclofenac, adsorption, médicament anti-inflammatoire.

Abstract:

This work focuses on the elimination of the anti-inflammatory drug called Diclofenac sodium
by a clay treated and marketed as a drug under the name of Smecta. Various adsorption
parameters have been optimized in order to define the required time, at which pH and mass of
adsorbent to obtain an optimal elimination process. These factors have been confirmed using
UV-visible spectroscopy. On the other hand, the penetration of the pollutant into the studied
adsorbent was investigated using the technic of FTIR by comparing the different constituents
of Smecta and Diclofenac with the mixture of Smecta-Diclofenac. An adsorption rate of
69.68% was obtained at 6h, pH = 6.0 and 3g of adsorbent. The quantitative parameter
indicates that 200 mg/L or two tablets of 100 mg/L are the optimal concentration, which is in
concordance with the medicinal area ,the adsorption was more or less judged satisfactory
given the concentration of the pollutant that was high.

Keywords: Smecta, Diclofenac, adsorption, anti-inflammatory medicine.
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