REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTRE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE DE BLIDA 1

FACULTE DE MEDECINE
DEPARTEMENT DE PHARMACIE
THEME : These d’exercice de fin d’études

MEDICAMENTS A BASE DE CARBONE ET
SILICIUM

Présentée en vue de 1’obtention du Diplome de Docteur en Pharmacie
Session : 2017/2018

Présentée par
- LAGHROUR Rabah Abderrahmane.

- BRAHMI Nacereddine.

Encadrée par :
Dr. BOUNAB.H : Maitre assistant en chimie minérale a I’université de
BLIDAL.
Soutenu publiquement le 08/10/2018 Devant le jury composé de :
- Président du jury : Pr. GHARBI.A ; Professeur en chimie analytique a
I’université de BLIDA1

- Examinateurs:

e Dr. IMOUDACHE.H Maitre assistant en chimie minérale a
I’université de BLIDAL.

e Dr. BENGUERGOURA.H Maitre de conférence en chimie
analytique a I’université de BLIDAL.




Remerciements

APRES AVOIR RENDU GRACE A& DIEU DE NOUS AVOIR
PERMIS L& REALISATION DE CE TRAVAIL AUSSI
SIMPLE QUE MODESTE.

NOUS TENONS A EXPRIMER NOS PROFONDES
GRATITUDES & TOUS CEUX QUI NOUS ONT XIDE DE
PRES OU DE LOIN & L'ELABORATION DE CE TRAVAIL.

DR BOUNAB NOUS SOMMES TRES HONORES DE VOUS
ADRESSER NOS SINCERE REMERCIEMENTS
AUJOURD’HUI, APRES TOUS LES EFFORTS
CONSIDERABLES QUE VOUS AVEZ FOURNIT POUR
NOTRE REUSSITE.

NOS SINCERES REMERCIEMENTS AUX MEMBRES DE
JURY QUI ONT BIEN VOULU CONSACRER LEUR
PRECIEUX TEMPS POUR JUGER NOTRE TRAVAIL.

NOS REMERCIEMENTS VONT AUSSI & TOUT QUI
CONTRIBUES DE PRES OU DE LOIN & L& REALISATION
DE CE MODESTE TRAVAIL.



DEDICACES

JE DEDIE CE MODESTE TRAVAIL :

A& MES TRES CHERS PARENTS QUI ONT FAIT DE MOI CE QUE JE
SUIS MAINTENANT.
POUR LEURS AMOURS ET LEURS SACRIFICES.

& MA SCEUR GHADA.
& MON FRERE HASSAN.
& TOUTE LA FAMILLE LAGHROUR SANS EXCEPTIONNEL

A& TOUS MES &MIS, JE LEUR DEDIE AVE @ UNE IMMENSE JOIE
MES PLUS AGREABLES MOMENTS DE REUSSITE EN GUISE DE
REMERCIEMENTS POUR LEUR RECONFORTANTE PRESENCE.
& TOUS LES MEMBRES DE L’ASSOCIATION DES SCIENCES
MEDICALES « IBN SINA »

AINSI QUE TOUS LES COLLEGUES DE MA& PROMOTION
PHARMACIE ANNEE 2012,

A& TOUS CEUX QUI ONT CONTRIBUE DE PRES OU DE LOIN & MA
REUSSITE.

Abderrahmane.



DEDICACES

JE DEDIE CE MODESTE TRAVAIL :

A& MES TRES CHERS PARENTS QUI ONT FAIT DE MOI CE QUE JE
SUIS MAINTENANT.
POUR LEURS AMOURS ET LEURS SACRIFICES.

A& TOUTE LA FAMILLE SANS EXCEPTIONNEL.

A& TOUS MES &MIS, JE LEUR DEDIE AVEC UNE IMMENSE JOIE
MES PLUS AGREABLES MOMENTS DE REUSSITE EN GUISE DE

AINSI QUE TOUS LES COLLEGUES DE MA PROMOTION
PHARMACIE ANNEE 2012.

A& TOUS CEUX QUI ONT CONTRIBUE DE PRES OU DE LOIN & MA
REUSSITE.

Nacereddine.



Table des matieres

LISTEDES ABREVIATIONS. ...t I
LISTE DES TABLEAUX ... .ot e e e e II
LISTE DES FIGURES ... e e e e II
INtroduction QENErale ... ..., 02

CHAPITRE 1 : ETUDE CHIMIQUE DU CARBONE ET SILICIUM.

1.1 ETUDE CHIMIQUE DU CARBONE.........cciiiie 04
LI T GENGTALILES ..ottt 04
1.1.2 Abondance et état naturel ..o 05
1.1.3 HiStoire et tymMOLOZIC .. .vuuitiet ittt et 05
1.1.4 Isotopes et MASSE ATOMMIQUE ....uvvennreentteeteeenteanteeaneeanteenneeenreeaneeanneennens 05
1.1.5 Structure électronique et possibilité de liaison ..., 06
1.1.6 Allotropes du CarbOne. .........ouiitiitit it 06

L1161 Graphite ......ooeineiii i 08
L1.1.6.2 DIamant .....o.o.oiuiiniiii e 09
1.1.6.3 Lonsdaléite .......oueneinein i 10
1.1.6.4 Fuller@ne .......couiiniiii i e 11
1.1.6.5 Nanotube de carbone ... 14
1.1.7 Carbone amorphe ..........ooiiiiiii i e 15
1.1.8 Compose€s du CArbONE ... .ouuinitit it 15
1.1.8.1 Carbone OrganiqUe ..........c.eeuieinieettente et eiete et eniaeeieeaaeenanans 15

1.1.8.2 Carbone mMineral .........cooveeerneeee ettt 1O

119 Cycle du carbOne ......ooviineiii i e 16
1.1.9.1 Cycle global du carbone .............coooiiiiiiiiiiii e 18

1.1.9.2 Cycle du carbone inOrganique ..............ceueeereueenennineeneeneenennennnn. 19

1.2 ETUDE CHIMIQUE DU SILICIUM ..ottt e, 21
L.2.1 GENETAlIteS «..neeeiti e e 21
1.2.2 Abondance et €tat naturel ........... .o i 21
1.2.3 Histoire et EtymoloZIe ......oovuiiiiiiit e e 22

1.2.4 Structure ¢électronique du SIliCTUM. ... ...ooiitiiiii e 22



0 T 00703 01 P 22

1.2.6 COrps SIMPLE . evntittet ettt et et e e e et e eaeans 23
1.2.6.1 STHCYNES ..ottt e e e e e 23
1.2.6.2 STHCENE ..otviei e 23
1.2.6.3 Silicium cristallin ..........coouiuiniiiii e 25
1.2.6.4 Silicium amorphe .........oouiiiiiii i e 26

1.2.7 Etude des composés du Silicium... .........ooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieanenn, 27
1.2.7.1 Silictum min€ral ..........coiiiiii e 27
1.2.7.2 SHICIUM Organique ..........coovriiiineiiee e 41

1.2.8. Biologie du STlICIUM .....ooviiiiii i 42

1.2.9. Biochimie du STlCIUM. ..ot e e, 43

1.2.10. Utilisations et appliCations ..........coeevuiirienriirieeeiteieeteieeeeenaennens. 44

CHAPITRE 2 : ETUDE PHARMACEUTIQUE DU CARBONE ET

SILICIUM.

2.1 ETUDE PHARMACEUTIQUE DU CARBONE ...........ovviiiiiiiieeiiiee e, 47
2.1.1 Charbon végétal actif ...........ooiiiiiiii i 47
2111 DEFINItION. ..ot 47
2.1.1.2. Phénomene d’adSorption ..........c.c.eviiiiiiiiiiiiiiiii it 47
0 B K 2B = 60 o o | 48
2.1.1.4 Synthese de charbon actif ..............oooiiiiiiiiiiiiiii e, 48
2.1.1.5 Propriétés thérapeutiques et mode d’action du charbon actif ............. 50
2.1.1.6 Conseils d’utilisation et Précautions d’emploi :.............coceveenenne. 51
2.1.1.7. Interactions MEdiCaMENTEUSE . .....ouvueneeneineene et eteiteeeeaneaaenaenes 51
2.1.1.8. Contre-indications spécifiques a la prise de charbon actif ............... 52
2.1.2 Bicarbonate de sodium ............ooiiiiiiii e 53
212, T DEfINItION ..onne i 53
2.1.2.2 HISTOTIQUE .+ nveeetenteett et et et et et e e et et e et e e e e e aans 53
2.1.2.3 Fabrication du bicarbonate de sodium .............c.ccoviiiiiiiniinnnn. 54

2.1.2.4 utilisation du bicarbonate de sodium en pharmacie ........................ 55



2.2 ETUDE PHARMACEUTIQUE DU SILICIUM..........coiiiiiiiiiiie e, 59

2.2.1. Médicaments a base du STHCIUM .........oiuiiiiiiii e 59
2.2 1.1 DIOSMECTITE. ..o 59
22,111 DEFINIHION . eteeeiee et 59
2.2.1.1.2. Mécanisme d'aCtion ..........co.eieiuiiniitiiieiinii e 60
2.2.1.2 Montmorillonite ..........oiuiiiii 63
2.2.1.2.1 Obtention des montmorillonites. ..........oouvveiiiiiiiiiiiiiiiiiei 63
2.2.1.2.1 Montmorillonite beidellitique (bedelix®) ............cccooiiiiiiiiiiinn..n, 64
2.2.1.3 LaDIMEtICONE . ..uueneineentet et 67
2.2.1.3. 1 DEFINIHON . ooueeetee ettt e 67
2.2.1.3.2. Diverses appellations de la diméticone ..................cooeeiiiiiiiinnn, 67
2.2.1.3.3. CaracteriStIQUES ....utirtentitt ettt ettt e et et et ae e aaeaaeans 67
2.2.1.3.4. Propriété et applications de la diméticone en pharmacie................... 68
2.2.1.3.5. CONCIUSTON ....uvneeti e 70
2.2.1.4. SIMETICONE ... .o e 71
2.2 140 DEFINTEON ...unii e 71
2.2.1.4.2. COMPOSTEION. ..\ tutttt et ettt et ettt et et et ettt et e aeeeaeeeeenans 71
2.2.1.4.3. Mécanisme d’aCtiON .........ooueitiitinietiitii e 72
2.2.1.4.4 Pharmacodynamique et la pharmacocinétique ................c.ovevennn.e. 72
2.2.2 Compléments alimentaires a base de silicium ................coevviiiiiiiinnnennn.. 75
2.2.2. 1 INtrodUCHION ...t e 75
2.2.2.2 Usages et propriétés supposées du silicium ..............cooevviiiiiiinnnn... 75
2.2.2.3 Forme active du STlCIUM .......ooiiiiiii e, 76
2.2.2.4 Intérét pour la santé du silicium organique MMST .................cae 77
2.2.2.5 La collaboration DUFFAUT-LE RIBAULT.......cccoviiiiiiiiiiien, 78
2.2.3 Utilisation du silicium comme eXCIPIENt .......o.vverieinieeiiiiienieenneennnanns 79
CONCIUSION ..o 81

RESUME .. oo e e e e e e e e 83



Liste des abréviations

SAR : Relation structure activite.

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire.

NTC : NanoTube de Carbone.

HRTEM: High-resolution Transmission Electron Microscopy.
Pm : picométre.

CFC : systéeme Cubique Faces Centrées .

SWNT ou SWCNT : Walled Carbon Nanotubes.

MWNT ou MWCNT : Multi-Walled Carbon Nanotubes.
TAM : Titre Alcalimétrique complet

IGE : Immunoglobuline E.

Mev : Mégaélectronvolt.

SLA : Sclérose lateral amyatrophique

u : unité de masse atomique unifiée. (1 u = 1,66054 x 107?" kg )
DFT : Density Functional Theory (la théorie de densité fonctionnelle).
ARPES : Angle-resolved photoemission spectroscopy

HF : Acide fluorhydrique

SWE : L'effet Staebler-Wronski

UV : Ultraviolet.

HER?2 : Human epidermal growth factor receptor.

IGF1R : Insulin growth factor 1 receptor

FDA : Food and Drug Administration

PDMS : polydiméthylsiloxane linéaire.

ECG : électrocardiogramme.

MMST : Mono Méthyl Silane Triol.



Liste des tableaux

Tableau I : Les propriétés atomiques du carbone. ..., P:04
Tableau Il : Les propriétés atomiques du Silicium. ...................ooiiiiinin, P:21
Tableau 111 : Les trois isotopes stables du silicium naturel. ........................... P:23
Tableau IV : classification structurale des silicates. ....................coooiiiinii P:38
Tableau V : description pharmacologique du DIOSMECTITE. ...................... P:61
Tableau VI : description pharmacologique du Montmorillonite beidellitique. ...... P :65

Tableau VII : description pharmacologique du SIMETICONE. ...................... P:73



LISTE DES FIGURES

Figure A.1.1 : Représentations du graphite et du diamant. .......................cooeeeane. P :06
Figure A.1.2 : Structure moléculaire du Fullerene. ..., P:07

Figure A.1.3 : Une représentation visuelle de la structure d'un segment microscopique en

coUCheS de graphene. .. ..o, P08
Figure A.1.4 : Structure du graphite. ..........coooiiiiiii e P:09
Figure A.1.5: Structure dudiamant. ............oiiiiiiiiii e P:09
Figure A.1.6 : Structure cristalline de la lonsdaléite. .....................oooiiiii, P:10
Figure A.1.7 : Oignon de fulleréne & deux couches Czo et Cgo. Le fulleréne Cxo est montré en

jaune a l'intérieur du fulleréne Cgo €N griS. .....vviriii e P:11
Figure A.1.8 : structure du Buckyballe Coo. ........oovvviiiiiii e P:12
Figure A.1.9 : Les cellules cancéreuses sont ciblées par des nanotubes de carbone. ....... P:14
Figure A.1.10 : La géométrie des molécules d’alcane. .................coooeiiiiiiininninnnnn. P:15
Figure A.1.11: Le cycle global ducarbone. ..., P:18
Figure A.1.12 : Le cycle du carbone inorganique. ............cccooviiiiiiiiiiiiiiieieenenen, P:19
Figure A.2.1: Présentation du SiliCene. ... P:25
Figure A.2.2 : Maille élémentaire de type diamant du silicium. ........................ooe P:25

Figure A.2.3 : Silicium amorphe poreux vue par microscopie électronique en transmission. ....P :26
Figure A.2.4 : De gauche a droite : structures cristalline, amorphe et amorphe hydrogénée
AUSTIICIUM . L. e e e e P :26

Figure A.2.5: Représentation schématique 2D de la structure atomique d'une silice amorphe. .P :27

Figure A.2.6 : Macro anion linéaire [SiO3%]n (Chaing). ............coovvviiiiiiiiieiieiii, P:30
Figure A.2.7 : Macro anion [SiaOu®n (ruban). ...........ooeiieeeie e P:30
Figure A.2.9 1 VESUVIANITE — VESUVE. ... ..ottt P:32
FigureA.2.8 : Epidote — Alaska. ..........ooviiiiiii e P :32
Figure A.2.10 : TroiS tEraBares. ......ouiniit i e P:33

Figure A.2.11 : Quatre tEtraBares. .......oovirie it e, P :33



Figure A.2.12 : SIX TEIraBATES. .. .ottt P:34

FIQUIE A.2.13 i PYIOXENES. .. .vee ettt e e e e e e e P:34
Figure A.2.14 : PYIrOXENOTUES. .. ..vinititit et e e e, P:34
Figure A.2.15 : Mica, Phlogopite Monte SOmma. ..............ccooiiiiiiiiiiiiiiieieneee, P:35
Figure A.2.16 : Photographie de la carriére de talc de Trimouns en Ariége. ................ P:35
Figure A.2.17 : La structure chimique du polydiméthylsiloxane. ............................. P:39
Figure B.1.1 : Enthalpies de liaisons des principaux types de liaisons chimiques. ......... P .47
Figure B.1.2 : L’une des plus grandes usines de réactivation de charbon actif, situ¢e a Feluy
((21=] (o] Lo [V 1<) P RPN P :49
Figure B.1.3 : Structure du bicarbonate de Sodium. ..............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiii, P :53
Figure B.1.4 : Réactions chimiques du procédé Solvay. (vert = réactifs, noir = intermédiaire,
FOUQE = PrOCUITS). vttt e et e et e e e e P :55
Figure B.1.6 : TOrtrans®. ......o..ooni e P :56
Figure B.1.5 : GAVISCONT SUSP. ... ovneneeee e, P :56
Figure B.2.1 : Structure atomique d'une couche de diosmectite, constituée d'une feuille
d'octaédres Al (O, OH)s entre deux feuilles de tétraédres SiOa. ............ocoivviviiinnn.... P :59
Figure B.2.2 : SMECT A, L i P60
Figure B.2.3 : BedeliX®. ... oo P :66
Figure B.2.4 : Structure moléculaire de la diméticone. ................cooeiiiiiiiiiinn. P:67
FIgure B.2.5 1 PEPSANE®. .. .ouiieiiit it P :68
Figure B.2.6 : Delice SoIUtion®. ... ... ..o P :69
Figure B.2.7 : Formule chimique de SIMEtiCone. ...........ccooviiiiiiiiiiiiieeeee pP:71
Figure B.2.9 : RENNIE Deflatine®. ... ..ot P:72
Figure B.2.8 : METEOSPASMYL®. ... o P:72

Figure B.2.10 : Bain de sable, aussi appelé psammatothérapie, ou encore sablothérapie.. P :77



NNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

INTRODUCTION
GENERALE



INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale :

Les origines et les progres de la pharmacie, de la chimie et de la découverte de
médicaments sont étroitement liés. La chimie offre aux pharmacien une compréhension
approfondie des mécanismes d'action des médicaments, des relations structure-activité
(SAR), des propriétés acido-basiques et physicochimiques et des profils d'absorption,
de distribution, de métabolisme, d'excrétion et de toxicité.

Ce n'est pas un hasard si la plupart des molécules interstellaires contiennent du
carbone : il s'agit du quatrieme élément chimique en nombre dans I'Univers. C'est aussi
le plus « souple » : il se combine facilement aux autres atomes, et de plusieurs fagons
possibles, pour former de nombreuses molécules [1].

Le silicium se situe juste sous le carbone dans la classification périodique. Il est
normalement tétravalent, mais la spécificité du silicium entraine des différences
importantes entre la chimie organosilicique et la chimie organique.

Ces propriétés rendent la chimie du carbone, et la chimie du silicium trés riche,
mais pour ce qui concerne le travail présenté dans le cadre de cette thése, nous allons
nous concentrer sur la chimie inorganique de ces deux éléments, c'est ce que nous
verrons a travers le contenu du premier chapitre de cette thése, ou nous pouvons en
apprendre plus sur les propriétés physico-chimiques de ces deux éléments et I'étude des
divers corps simples existant dans la nature ou obtenus artificiellement et celle des
composés, ainsi que leurs applications dans la plupart des aspects de l'industrie
chimique.

Du fait que le carbone et le silicium occupent une place importante dans le domaine
de la santé, I’étude pharmaceutique de ces deux éléments chimiques a été trait¢ dans le
chapitre deux de cette thése. Pour les dérivés du carbone, nous nous sommes intéresses
a l'utilisation médicale du charbon actif, en particulier dans les maladies du systeme
digestif ainsi que dans les cas d'empoisonnements, puis nous avons abordé la molécule
de bicarbonate de sodium, notamment son utilisation en cas d’acidose métabolique.

Pour le silicium, nous nous sommes intéressés a 1’usage pharmaceutique des
principes actifs a base de silicium tel que : la diosmectite, La montmorillonite, la
diméticone et la siméticone, ainsi que a 1’usage pharmaceutique des compléments
alimentaires a base de silicium.
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CHAPITRE 1 : Etude chimique du carbone et silicium.

1.1 Etude chimigue du carbone :

1.1.1 Généralités :

Le carbone est I'élément chimique de numéro atomique 6, de symbole C. Il possede trois
isotopes naturels : *2C, 3C et 1“C ; les deux premiers sont stables tandis que le troisiéme est
radioactif de demi-vie 5 730 années [1].

Le carbone est la téte de file du groupe des cristallogénes. Le corps simple carbone
presente plusieurs formes allotropiques dont principalement le graphite et le diamant. L'élément
carbone forme divers composés inorganiques comme le dioxyde de carbone COz, et une grande
variété de composés organiques et de polymeéres. C'est I'élément de base de toutes les formes
de vie connues [1].

L'élément carbone n'est pas directement issu du Big Bang (nucléosynthese primordiale),
car les conditions de sa formation n'étaient pas réunies (la dilatation et le refroidissement de
l'univers ont été trop rapides). Le carbone est en revanche produit en masse dans le cceur des
étoiles tres massives, dites de la branche horizontale, ou trois noyaux d'hélium fusionnent
(réaction triple alpha) [6].

Le carbone est présent sur Terre depuis la formation de celle-ci. Il existe sous forme de
sédiments, charbon, pétrole, et également sous sa forme pure graphite, diamant. Les diamants
naturels pouvant se trouver dans la kimberlite (La kimberlite est une roche
ignée ultrabasique riche en éléments volatils et que I'on trouve, sous forme de bréches) [7] des
cheminées d'anciens volcans, notamment en Afrique du Sud et dans I'Arkansas. On peut parfois
trouver des diamants microscopiques dans certaines météorites [6].

Tableau | : Les propriétés atomiques du carbone [81].

Numéro atomique 6
Masse atomique 12,011 g.mol *
Electronégativité de Pauling 2.5
Masse volumique 2,2 g.cm™2a20°C
Température de Fusion 3652 °C (sub)
Température d'ébullition 4827 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,091 nm

Rayon ionique

0,26 nm (-4) 0,015 (+4)

Isotopes

3 dont 1 radioactif

Configuration électronique

[ He ] 2s%2p?

Energie de premiere ionisation

1086,1 kJ.mol *

Energie de deuxiéme ionisation

2351,9 kJ.mol !

Energie de troisieme ionisation

4618,8 kJ.mol *
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1.1.2 Abondance et état naturel :

Le carbone est le 4° élément le plus abondant dans l'univers et le 15° le plus abondant
dans la crodte terrestre. Il est présent sur Terre a I'état de corps simple (charbon et diamants),
de composés inorganiques (CO,, CaCO3, CaMg(CO3).) et de composes organiques (biomasse,
pétrole et gaz naturel). De nombreuses structures basées sur le carbone ont également été
synthétisées : charbon actif, noir de carbone, fibres, nanotubes, fullerénes et graphene [1].

1.1.3 Histoire et étymologie :

La fabrication de carbone sous forme de charbon de bois par carbonisation de bois sous
une couche de terre était aussi connue des Romains [2]. Le carbone sous sa forme diamant est
connu depuis l'antiquité en Asie, Son nom vient aussi du romain addmas, adamantis ("acier
dur™).

La notion d'élément « carbone » apparait lorsque René Antoine Ferchault de Réaumur
étudie la formation d'acier a partir de fer, il constate que cette transformation correspond a
I'absorption d'un élément par le fer [2]. En 1772, Antoine Lavoisier étudie ensuite la combustion
de charbon et de diamant, il constate la formation quantitative de dioxyde de carbone mais ne
détecte pas la formation d'eau. Il prouve ainsi que ces deux matériaux sont formés uniquement
de carbone.

Le graphite naturel était connu depuis I'antiquité, mais sa nature n'était pas comprise car
on le confondait avec la molybdénite et on croyait que c'était une forme de plomb. En 1779,
Carl Wilhelm Scheele démontre, lui aussi par oxydation du graphite, qu'il est composé
principalement de carbone. En 1787, la Nomenclature chimique de Louis-Bernard Guyton-
Morveau lui consacre un article en définissant le carbone comme la forme pure du charbon [86].

Le nom carbone n'apparait dans le dictionnaire de I'Académie francaise qu'a sa 6° édition
(1832-5). Le XIX® siecle correspond a I'essor du carbone pour la production d'énergie. Par
exemple, en 1865 Antoine César Becquerel [3] publie le contenu en carbone des principales
formes de bois d'énergie achetés a I'époque a Paris [4].

L'histoire est ensuite marquée par l'importance accrue du carbone, on peut citer par
exemple:

1828 : Découverte des composés organiques et de la chimie organique.
1985 : Découverte des fullerénes par Robert Curl, Harold Kroto et Richard Smalley.

2004 : Découverte du graphene par Andre Geim, composeé d'une seule couche de graphite.

1.1.4 Isotopes et masse atomique :
Le carbone posséde deux isotopes stables dans la nature,

12C (abondance = 98,93 %) et *C (abondance = 1,07 %). Le premier, *2C, a été choisi
comme nucléide de référence unique pour la masse atomique 12, apres plusieurs propositions
(anciennement I’hydrogene, puis conjointement avec I’oxygene pour les chimistes). La masse
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atomique du carbone, est Iégérement supérieure a 12 en raison de la présence de l'autre isotope,
13 [6].

L’isotope *C avec son spin nucléaire non nul de(*2)est utilisé en RMN (résonance
magnétique nucléaire) pour élucider les structures des composes organique [5].

Le radioisotope **C n’existe qu’a I’état de traces. Il a une période de 5 730 ans et est
couramment utilisé pour la datation d'objets archéologiques jusqu'a 50 000 ans. Il ne sera
d'aucune utilité pour les archéologues de demain intéressés par les trésors de la civilisation
actuelle car les explosions thermonucléaires réalisées dans I'atmosphere a partir des années
1960 ont créé des exces considérables [3].

Le radioisotope *1C a une période de 20 minutes. Cette courte période et la relative facilité
de substituer un atome de *'C & un atome de carbone 2C (stable) en font un isotope utilisé en
médecine nucléaire, notamment en radiopharmacie. Les radiotraceurs les plus utilisés a ce jour
sont le 'C-Raclopride qui se fixe préférentiellement sur les récepteurs dopaminergiques D2, et
le 11C-Acétate utilisé en imagerie cardiaque [6].

1.1.5 Structure électronique et possibilité de liaison :

Le carbone possedant 6 électrons adopte une configuration électronique a I'état
fondamental 1s? 2s? 2p. 1l posséde 4 électrons sur sa couche de valence, ce qui lui permet de
former quatre liaisons covalentes, dont des liaisons de type o (premiére liaison avec un atome)
ou de type & (seconde ou troisiéme liaison). Les liaisons de type = sont toujours accompagnées
d'une liaison de type o. Le recouvrement des fonctions électroniques dans une liaison © est
plus faible. Ces liaisons sont donc moins « solides » [6].

1.1.6 Allotropes du carbone :

« Tous les corps simples du groupe 14 sont des réducteurs. Le carbone est le réducteur
industriel n°1. » [5]

Le diamant et le graphite sont les deux formes allotropiques les plus répandues du
carbone, elles different par leur aspect et leurs propriétés. Cette différence est due a leur
structure (fugure A.1.1).

GRAPHITE em—r

= ===
N ===
— g‘{'{x,g 5
e

Figure A.1.1 : Représentations du graphite et du diamant [79].
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Dans les conditions de pression normales, le carbone est sous la forme « graphite », dans
laquelle chaque atome est lié a trois autres dans une couche d'anneaux hexagonaux fusionnes,
comme ceux des composés aromatiques hydrocarbonés. Grace a la délocalisation des orbitales
7, le graphite conduit I'électricité. Le graphite est cassable, car les liaisons chimiques entre les
plans sont faibles (2 % de celles des plans) et les couches glissent donc facilement les unes par
rapport aux autres [79].

Sous trés haute pression, le carbone cristallise dans un systeme cubique a face centrée
nommé « diamant », dans lequel chaque atome est lié & quatre autres (distance interatomique
de 136 pm). Le diamant, grace a la résistance des liaisons carbone-carbone, est, avec le nitrure
de bore, la matiére la plus dure a rayer. A température ambiante, la métamorphose en graphite
est si lente qu'elle parait invisible. Sous certaines conditions, le carbone se cristallise en
lonsdaléite, une forme similaire au diamant mais hexagonale. De toutes les pierres précieuses,
le diamant est la seule & se consumer completement [6].

En plus du graphite (pur sp?) et du diamant (pur sp®), le carbone existe sous forme
amorphe et hautement désordonnée (a-C).

Le carbone se sublime a 5 100 K. Sous forme gazeuse, il se constitue habituellement en
petites chaines d'atomes appelées carbynes. Refroidies trés lentement, celles-ci fusionnent pour
former les feuilles graphitiques irrégulieres et déformées qui composent la suie. Parmi ces
derniéres, on trouve en particulier, la forme sphérique mono-feuillet appelée « fullerene », ou
de son nom complet « buckminsterfulleréne, », On I’appelle plus simplement « footballene »,
car il a la forme d’un ballon de football avec ses 12 pentagones et 20 hexagones [5] (figure
A.1.2), Ceo, et ses variétés (Cn n <20 <100), qui forment des structures extrémement rigides.

Figure A.1.2 : Structure moléculaire du Fullerene Ceo [6].

Les oignons de carbone sont des structures basées sur une structure de type fulleréne,
mais dont la paroi est constituée de plusieurs couches de carbone.

Les formes cylindriques du carbone sont appelées nanotubes (nanotube de carbone,
abréviation : NTC). Elles ont été découvertes dans le culot se formant a la cathode de I'arc
électrique durant la synthese de fullerénes. Ces objets de diametre nanométrique et de longueur
atteignant parfois le millimétre se présentent comme des plans de carbone d'épaisseur
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CHAPITRE 1 : Etude chimique du carbone et silicium.

monoatomique (ou graphéne : il peut étre simplement obtenu en prélevant un plan unique de
carbone d'un cristal de graphite.) enroulés sur eux-mémes et formant un tube de diamétre
nanométrique). Les nanotubes dont la paroi n'est constituée que d'un seul plan de carbone sont
dits « monofeuillets ». Les nanotubes fabriqués par la méthode de I'arc électrique sont presque
tous « multifeuillets ».

Figure A.1.3 : Une représentation visuelle de la structure d'un segment microscopique en
couches de graphene [87].

Conjointement a ces structures, on observe un grand nombre de nanoparticules
polyédriques. A I'image des oignons et des nanotubes multifeuillets, les observations en
microscopie électronique en transmission haute résolution ((en) HRTEM: High-resolution
Transmission Electron Microscopy) révelent que ces nanoparticules de carbone sont
constituées de plusieurs couches de graphene, fermées, laissant une cavité nanométrique en
leur centre [79].

1.1.6.1 Graphite :

Le graphite est un empilement de structures cristallines hexagonales et monoplanes
(appelé aussi : graphénes) et de couleur grise. C'est la forme stable a température et pression
ambiante [5].

La structure du graphite [5]:

Description structurale, caractere de liaison et dimensionnalité :

i) Le graphite peut étre décrit comme une succession alternée de plans
d’hexagones non centrés de coté égal a 141,8 pm et séparés de 334,8 pm (figure
A.1.4). Il ne s’agit donc pas d’une disposition d’atomes selon un empilement dérivé
d’un empilement hexagonal compact.
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N\ N\

h=335 pm

v ¢=2h

142 pm

Figure A.1.4 : Structure du graphite.

i)  Les plans graphitiques sont maintenus entre eux par des forces de van der
Waals relativement faibles ( ~ 20 Kj.mol!) : les nuages électroniques = de part et
d’autre d’un plan graphitique se repoussent et expliquent la valeur élevée de la
distance inter-plan.

Les plans peuvent glisser les uns par rapport aux autres, d’ou les propriétés
lubrifiantes du graphite.

On comprend que I’orientation mutuelle des plans soit en fait tres irréguliere.
La structure est particulierement désordonnée lorsque le graphite est préparé a basse
température : ¢’est le « carbone amorphe », qui porte mal son nom, car le matériau
est constitué¢ de cristallites d’orientation tres irréguliere les unes par rapport aux
autres.

iii) Caractere de la liaison et dimensionnaliteé :

Le graphite est un solide bidimensionnel 2D macro covalent. Chaque atome
C échange 3 liaisons o C—C coplanaires avec trois atomes voisins aux sommets d’un
triangle équilatéral et une liaison & caractére =, délocalisée.

1.1.6.2 Diamant :

La structure est cubique a faces centrées (figure A.1.5) :

Figure A.1.5 : Structure du diamant.
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Description structurale, caractére de la liaison et dimensionnalité [5] :

i) La maille du diamant peut étre décrite a partir d’une maille cubique a
face centrées hypothétique d’atomes de carbone identique a celle de la structure des
métaux en empilement cubique compact. Sur les huit sites tétraédriques, la moitié
seulement sont occupés,

i) Les atomes de carbone forment des cycles cyclohexaniques en
conformation chaise,

iii) Caractere de la liaison et dimensionnalité :
Chaque atome de carbone aux sommets d’un tétraedre. Il y a formation d’un
solide tridimensionnel 3D macrovalent.

Autre formes allotropiques du carbone :
1.1.6.3 Lonsdaléite :

La lonsdaléite est un minéral qui est, avec le diamant et le graphite, I'une des trois
formes cristallisées naturelles du carbone. C'est un élément natif tres rare ; il a été découvert
en 1967 dans le cratére météoritique de « Canyon Diablo » en Arizona. Le nom « lonsdaléite »
vient de Kathleen Lonsdale (1903-1971), cristallographe anglaise.

La lonsdaléite est I'allotrope hexagonal du diamant (Figure A.1.6). L'empilement des
atomes de carbone dans la lonsdaléite est de type AABB, au lieu de AABBCC dans le diamant :
ce sont deux polytypes, qui different par I'empilement des atomes de carbone. Dans les deux
polytypes, ceux-ci ont une coordination tétraédrique.

En février 2009, une équipe internationale de chercheurs, menée par Zicheng Pan a
I'université Jiao-tong de Shanghai, a montré que la lonsdaléite résiste a 58 % de pression de
plus que le diamant [8].

Figure A.1.6 : Structure cristalline de la lonsdaléite.
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1.1.6.4 Fulleréne :

Les fullerénes ont été découverts en 1985 par Harold Kroto, Robert Curl et Richard
Smalley, ce qui leur valut le prix Nobel de chimie en 1996 [80].

Variation :

Depuis la découverte des fullerenes en 1985, les variations structurelles des fullerenes
découverts vont au-dela des fragments eux-mémes.

Par exemple, il existe des :

« Buckyballes : le plus petit est le C2o (synthétisé en phases gazeuse et solide [9])
et le plus commun est le Ceo ;

« Mégatubes : plus grands en diamétre que les nanotubes et ayant des parois de
différentes largeurs ;

« Polymeres : chaines a deux ou trois dimensions qui sont formées sous haute
pression a des températures élevees ;

«Nano «oignons » : particules sphériques basées sur de multiples strates de
carbone entourant un cceur de buckyballe, proposés comme lubrifiants (figure A.1.7) ;

Figure A.1.7 : Oignon de fulleréne a deux couches Cg et Cgo. Le fulleréne Cyo est
montré en jaune a l'intérieur du fulleréne Cgo €en gris.
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Figure A.1.8 : structure du Buckyballe Cao.

Structures des fullerénes :

Pour qu'un fullerene soit stable, les anneaux pentagonaux ne doivent pas étre adjacents.
D'une facon générale, on définit les fullerenes C2, comme étant des structures fermées
composées de (2n-20)/2 hexagones et de 12 pentagones. La plus petite molécule sphérique
répondant a cette définition est le Ceo. C'est également le fullerene le plus fréquent. Les
fullerénes Ceo cristallisent dans le systeme cubique faces centrées (CFC). Le solide obtenu, a la
différence du diamant et du graphite, est un solide moléculaire (cohésion cristalline de type Van
der Waals), et chaque molécule Ceso peut tourner librement sur elle-méme.

Donc Il y a beaucoup de formes de fullerénes possibles, des formes artificielles et
naturelles ; Cz4, Ca2s, Ca2, C36, Cso0, Ceo, C70, C76, Cas, ...

Formation des fullerénes :

Les fullerenes sont obtenus a partir du graphite vaporisé sous une atmosphére de gaz
neutre, hélium ou argon [6].

Nanoparticule :

Les fullerenes possedent une structure sphérique creuse de dimensions de ’ordre du
nanometre. Cela en fait des nanoparticules et en tant que telles, leurs propriétés chimiques
doivent étre étudiées différemment. Aussi, les fullerénes sont peu solubles dans I’eau (1,3
x 107 mg/mL), mais ils peuvent former des suspensions colloidales et des agrégats, ce qui
peut augmenter leur solubilité par un facteur allant jusqu’a 10*® fois [10]. De plus, ils peuvent
complexer avec la matiére organique dissoute et la matiere en suspension, ce qui augmente leur
mobilite.

Usages des fullerenes :

Les fullerenes sont le deuxieme type de nanoparticules le plus utilisé apres celles d’argent.
Leurs propriétés de structure, conductrices et lubrifiantes font qu’ils sont utilisés dans plusieurs
champs d’activités. Parmi ceux-ci, on retrouve le domaine pharmaceutique, des produits
cosmétiques, de I’¢lectronique et de la photovoltaique [6].
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Intérét pharmaceutique du fulleréne [88]:

A ce jour, plus de 1 300 études scientifiques ont été publiées sur les fullerénes, dont une
importante étude réalisée sur des rats, qui suscite de grands espoirs et continue a faire parler
d’elle...

« Une exceptionnelle capacité a lutter contre le stress oxydatif :
Ces effets spectaculaires ont été rapportés a la diminution du stress oxydatif, mais aussi
a son absorption remarquable et totale au niveau du tractus gastro-intestinal ainsi qu’a sa totale
disparition dans les dix heures suivant son absorption.

« Un fort pouvoir de pénétration cellulaire :

Le C60 fulleréne, de par son grand nombre de doubles liaisons, se comporte donc
comme un puissant antioxydant. Mais sa capacité a pénétrer facilement a I’intérieur méme des
cellules, dans leur noyau et leurs mitochondries, donc utilisé contre les maladies neuro-
dégenératives.

Le C60 fulleréne, de par sa tres petite taille, traverse aisément la barriere hémato-
encéphalique. Cette incroyable propriété peut conduire a de nombreuses applications
médicales, notamment dans le domaine des nanomédecines, par la mise au point de nouveaux
composés actifs qui pourront étre utilisés par le cerveau.

Des études en cours montrent d’ailleurs qu’il retarde les symptdmes de la sclérose
latérale amyotrophique (SLA) et ses capacités antioxydantes laissent penser qu’il posséde des
effets neuroprotecteurs contre des maladies dégénératives de type Parkinson.

Le Ceo fullerene pourrait méme étre envisagé comme un élément actif dans le traitement
de la maladie d’Alzheimer, car les chercheurs ont montré qu’il s’opposait a 1’agrégation des
protéines béta-amyloides et a la dégénérescence des neurones pyramidaux de 1I’hippocampe. Ce
qui pourrait conduire au développement de nouveaux médicaments a visée cérébrale, associant
des propriétés antioxydantes et antiagrégantes.

« Un adjuvant précieux en cancérologie :

Les fullerénes s’averent étre également de puissants transporteurs pour les médicaments
classiques utilisés par exemple en cancérologie, permettant d’atteindre ainsi avec plus de
précision la cible tumorale, grace a leurs propriétés autophagiques vis-a-vis des cellules
cancéreuses.

« Anti-inflammatoire et immunomodulateur :
Le Ceo fulleréne agit aussi comme inhibiteur de la réponse allergique et pourrait
prévenir certaines maladies inflammatoires comme ’asthme, I’arthrite inflammatoire ou la
sclérose en plaques, en inhibant I’élévation des IgE et la libération d’histamine in vivo.
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1.1.6.5 Nanotube de carbone :

Les nanotubes de carbone sont une forme allotropique du carbone appartenant a la
famille des fullerénes. Ils sont composés d'un ou plusieurs feuillets d'atomes de carbone
enroulés sur eux-mémes formant un tube. Le tube peut étre fermé ou non a ses extrémités par
une demi-sphére. On distingue les nanotubes de carbone simple-feuillet (SWNT ou SWCNT,
pour Single-Walled (Carbon) Nanotubes) et multi-feuillets (MWNT ou MWCNT, pour Multi-
Walled (Carbon) Nanotubes).

Les conductivité électrique, conductivité thermique et résistance mécanique des
nanotubes de carbone sont remarquablement élevées dans leur sens longitudinal. Ils font partie
des produits issus des nanotechnologies actuellement utilisés et commercialisés dans différents
domaines.

Intérét en médecine :

Une caractéristique des nanotubes de carbone a simple paroi, pouvant étre exploitée dans
le cadre des thérapies anticancéreuses, consiste en leur capacité a absorber fortement la lumiére
dans la région du proche infrarouge (longueur d’onde entre 700 et 1 100 nm) [89].

Les systémes biologiques sont transparents et donc n’absorbent pas la lumiére dans cette
région spectrale. Cette propriété intrinseque des nanotubes peut étre utilisée pour induire la mort
cellulaire en réponse a une irradiation qui cause une augmentation locale de la température des
cellules qui ont internalisé des nanotubes de carbone [90, 91].

Une étude tres similaire avait déja été publiée en 2007 [92], étude dans laquelle des
nanotubes de carbone a simple paroi avaient été fonctionnalisés avec des anticorps spécifiques
des récepteurs de surface HER2 (human epidermal growth factor receptor) et IGF1R (insulin
growth factor 1 receptor) qui sont surexprimeés par un grand nombre de cellules tumorales. Ces
nanotubes ont montré une interaction sélective avec des lignées cellulaires dérivées de cancer
du sein. Une fois cette interaction réalisée, les cellules ont été irradiées avec des photons
infrarouges provoquant leur mort.

Le mécanisme d’action : Les cellules cancéreuses sont ciblées par des nanotubes de
carbone fonctionnalisés de maniére non covalente. Apres internalisation, 1’irradiation avec un
laser émettant dans la longueur d’onde du proche infrarouge provoque une absorption d’énergie
par les nanotubes qui est libérée sous forme de chaleur. L’augmentation de température induit
la mort cellulaire (figure A.1.9) [93].

¥,
...‘ 'adad

- - ..

Cellules cancéreuses — de ciblage

Cellules mortes

Figure A.1.9 : Les cellules cancéreuses sont ciblées par des nanotubes de carbone [93].
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1.1.7 Carbone amorphe :

Comme deja dit precédemment, le carbone existe sous forme amorphe et hautement
désordonnée (a-C). Ces formes amorphes du carbone sont un mélange de sites a trois liaisons
de type graphite ou a quatre liaisons de type diamant. De nombreuses méthodes sont utilisées
pour fabriquer du a-C : pulvérisation, évaporation par faisceau d'électrons, dép6t a I'arc
¢lectrique, ablation laser...

1.1.8 Composés du carbone :

Le carbone est le composant essentiel des composés organiques, qui contiennent
fréquemment au moins une liaison carbone-hydrogéne. Cependant le carbone existe aussi dans
la nature sous forme inorganique, principalement sous la forme de dioxyde de carbone.

1.1.8.1 Carbone organique :

La chimie du carbone est essentiellement covalente. Le carbone est a la base d'une
multitude de composés pouvant contenir un grand nombre d'atomes, en association avec
I'nydrogéne, I'oxygéne, I'azote, les halogenes, le phosphore, le soufre, et les métaux, par liaisons
simples, doubles ou triples. L'étude et la synthese de ces composés constituent la chimie
organique. Les principaux composés organiques du carbone sont les « hydrocarbures » des
molécules associant carbone et hydrogéne. On classe les hydrocarbures en trois familles :

Les alcanes, ou le carbone forme des liaisons sp® (« simples ») : méthane CHa, éthane
C2Hes, etc.

Les alcanes sont des hydrocarbures saturés. Ils ne sont constitués que d'atomes de carbone
et d'hydrogene, liés entre eux par des liaisons simples, les atomes de carbone sont reliés a un
nombre maximal d'atomes d'hydrogéne d'ou le nom de « saturé ». Les alcanes non cycliques

possédent une formule brute de la forme C,Hzn4+2 00 n est un entier naturel non nul.

La structure de base des alcanes :

L'hybridation des orbitales de I'atome C explique la géométrie des molécules d'alcane
(figure A.1.10), Ces grandeurs se retrouvent approximativement dans tous les alcanes.

H

| TR e \q_ / H
HQ”H / 154, pm

~109°H

Figure A.1.10 : La géométrie des molécules d’alcane.

15



CHAPITRE 1 : Etude chimique du carbone et silicium.

Les alcénes, oli au moins un carbone forme des liaisons (« double ») (carbones sp?) :
éthene (éthylene) C2Hs, propéne CzHe, etc. ;

Les alcynes, ot au moins un carbone forme des liaisons (« triple ») (carbones sp) : éthyne
(acétylene) CzH2, propyne CzHa, etc.

les hydrocarbures aromatigues, ou les atomes de carbone forment des cycles ou hoyaux
stabilisés par des liaisons 7 délocalisées.

1.1.8.2 Carbone minéral :

La molécule de dioxyde de carbone CO; existe a I'état gazeux dans I'atmosphére terrestre.
Une certaine quantité de ce CO> se dissout dans les eaux océaniques et continentales, et une
partie du CO- dissous réagit avec la molécule d'eau pour former de I'acide carbonique H.CO3
suivant la réaction :

H20 + CO2 dissous) © H2CO3

Puis H2COs (dihydrogénocarbonate, ou acide carbonique), étant un diacide, cede ses deux
protons dans la mesure des constantes d'acidité des couples acido-basiques (H.COz/HCOz3") et
(HCO3/COs%) et de la composition initiale en solutés acido-basiques de I'eau selon les
équations :

H,CO3 + H,0O < HCOg3 (ion hydrogénocarbonate, ou bicarbonate) + H3O™
(ion hydronium, ou proton hydraté)

et:
HCO;3 + H,O < COs? (ion carbonate) + HzO"

Or il se trouve que dans I'eau de mer, ce systeme de carbonates est présent en grandes
quantités et dans des proportions telles qu'il joue un réle tampon fondamental dans I'acidité de
I'eau océanique (pH 8.1 - 8.4) qu'il permet de rendre tres stable. Ce taux de carbonates (et de
borates, pour étre exact) s'appelle I'alcalinité ou titre alcalimétrique complet (TAC, mesuré en
degrés francais, ou kH mesuré en °allemands ; il existe d'autres unités. Le mieux est de parler
en ppm, ou parties par million). On pourra qualifier le carbone contenu dans le dioxyde de
carbone, l'acide carbonique, I'hydrogénocarbonate et le carbonate, de carbone inorganique.
C'est aussi valable pour le carbone diamant et les autres variétés allotropiques du cristal de
carbone [6].

1.1.9 Cycle du carbone :

Le recyclage des éléments a travers les diverses composantes a la surface de la Planéte
est fortement lié au fait que la Terre est une planete vivante. L'élément le plus critique attaché
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a ce recyclage est sans contredit le carbone. Depuis que le cycle biologique du carbone est
apparu sur Terre, il a en quelque sorte transformé cette planéte en un systeme fermé qui assure
sa continuité. Il est le constituant majeur de deux gaz a effet de serre, CO2 et CHj4, sans lequel
il ne saurait y avoir de vie sur terre ; son recyclage influence particulierement la productivité
biologique et le climat [98]. Le cycle global du carbone implique des processus qui agissent en
milieu terrestre et en milieu océanique, Parmi les processus qui permettent le recyclage
chimique du carbone, certains sont tres rapides (processus biochimiques) alors que d'autres se
déroulent sur plusieurs centaines d'années (processus géochimiques).

%+ Les principaux processus biochimiques se déroulant lors du cycle du carbone sont [99] :

1. La photosynthese :

La photosynthése se déroule autant en milieu terrestre qu'en milieu aquatique. Par ce
processus, les végétaux emmagasinent du carbone d’origine atmosphérique ou dissous
dans I’eau. Ils utilisent I’énergie solaire pour transformer le dioxyde de carbone (CO>)
en glucose en produisant du dioxygene. Le glucose servira ainsi de matiére organique
servant & la fabrication des tissus végetaux.

2. Laconsommation :

La consommation se déroule autant en milieu terrestre qu'en milieu aquatique. Les
animaux herbivores obtiennent le carbone nécessaire a leur croissance en consommant
des végétaux. Les animaux carnivores, quant a eux, absorbent le carbone contenu dans
les animaux dont ils se nourrissent. Le carbone est ainsi transféré d'un échelon a l'autre
le long d'une chaine alimentaire.

3. Larespiration :

La respiration se déroule autant en milieu terrestre qu'en milieu aquatique. Le carbone
est retourné a I’atmospheére par le processus de respiration. Tous les étres vivants, qu'ils
soient végétal ou animal, respirent. 1Is rejettent donc dans 1’atmospheére ou dans
I'nydrosphére, sous forme de dioxyde de carbone, une partie de la quantité de carbone
qu’ils avaient ingéré au départ.

4. Ladécomposition et la fermentation :

La portion du carbone qui n'est pas relachée par la respiration s'élimine dans les déchets
vegétaux et animaux (urine, selles, organismes morts, etc.). Dans les sols et les
sédiments des lacs et des océans, ces déchets sont décomposes par des
microorganismes. Selon la présence ou l'absence de dioxygeéne, les décomposeurs
effectueront la décomposition ou la fermentation de la matiére organique. Ces processus
liberent du dioxyde de carbone (CO>) et du méthane (CHa) tout en permettant de
transformer la matiere organique en matiére inorganique.

5. La déforestation et les feux de foréts.

R/

% Les principaux processus géochimiques se déroulant lors du cycle du carbone sont [98]:
1. La dissolution et la fixation en carbonate de calcium ;

2. La sédimentation et la fossilisation ;

3. Le volcanisme ;

4. La combustion de combustibles fossiles.
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1.1.9.1 Cycle global du carbone :

La figure A.1.11 ci-dessous présente le cycle global du carbone et ses flux entre les quatre
sphéres "superficielles" de la Planéte: lithosphere, hydrosphere, biosphere et atmosphere. Y est
indiquée aussi la dimension des réservoirs de carbone impliqués, exprimée en Gtc (Gtc =
gigatonnes en équivalent carbone), c'est-a-dire en milliards de tonnes métriques de carbone
[98].
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Figure A.1.11 : Le cycle global du carbone. [98]

On y voit que le grand réservoir de carbone est constitué par les roches sédimentaires. Un
autre grand reservoir est I'ocean. C'est dire que la pellicule superficielle de la planete recéle
relativement peu de carbone, mais ce carbone est 6 combien important pour la Vie et I'influence
qu'il y exerce. Au niveau des flux entre les réservoirs, on évalue que le temps de résidence d'un
atome de carbone est de 4 ans dans I'atmosphere, de 11 ans dans la biosphére, de 385 ans dans
I'nydrosphére superficielle (océan de 0 a 100 m), de plus de 100 Ka (milliers d'années) dans
I'océan profond et de quelques 200 Ma (millions d'années) dans la lithospheére. 1l est important
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CHAPITRE 1 : Etude chimique du carbone et silicium.

de se rappeler de ces valeurs relatives dans toute discussion sur I’impact des gaz a effet de serre,
en particulier le CO>, sur les changements climatiques et les échelles de temps impliquées.

Dans le cycle global du carbone, il y a une hiérarchie de sous-cycles opérant a diverses
échelles, de la décennie (le recyclage du CO> par les plantes) aux centaines de millions d'années
(le recyclage du carbone organique par l'intermédiaire des roches sédimentaires ou des
hydrocarbures par exemple). Les processus physiques, chimiques et biologiques agissent
ensemble et sont si intimement liés qu'il devient difficile de les départager

1.1.9.2 Cycle du carbone inorganique :

Les réservoirs importants de Cinorg SONt I'atmosphére, les océans, ainsi que les sédiments
et roches carbonatées, principalement les calcaires CaCOs, mais aussi les dolomies

CaMg(C0s3)2[98].

La figure A.1.12 qui suit résume le cycle du carbone inorganique, en indiquant la
dimension des réservoirs (chiffres noirs) et les flux (chiffres rouges) entre ces réservoirs.
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Figure A.1.12 : Le cycle du carbone inorganique [98].
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L'échange entre le CO, atmosphérique et le CO> de la surface des océans a tendance a se
maintenir a I'équilibre. L'altération chimique des roches continentales convertit le CO> dissout
dans les eaux météoriques (eaux de pluies et des sols) en HCO3s™ qui est transporté dans les
océans par les eaux de ruissellement. Les organismes combinent ce HCO3™ au Ca®* pour secréter
leur squelette ou leur coquille de CaCOs. Une partie de ce CaCOs se dissout dans la colonne
d'eau et sur les fonds océaniques; l'autre partie s'accumule sur les planchers océaniques et est
éventuellement enfouie pour former des roches sédimentaires carbonatées. Ces derniéres sont
ramenées a la surface aprés plusieurs dizaines de millions d'années par les mouvements
tectoniques reliés a la tectonique des plaques. Une partie du carbone des roches carbonatées est
recyclée dans les magmas de subduction et retournée a I'atmosphere sous forme de CO2 émis
par les volcans.
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1.2 Etude chimique du silicium :

1.2.1 Généralités :

Le silicium est I'élément chimique de numéro atomique 14, de symbole Si. C'est un
membre du groupe des cristallogénes, Il appartient au groupe 14 du tableau périodique (inséré
entre le carbone, plus léger, et le germanium plus lourd).

Confusion possible : en anglais, silicon désigne le silicium, silicone désigne le silicone et
silica désigne la silice.

1.2.2 Abondance et état naturel :

Le Silicium est I'élément le plus abondant dans la crodte terrestre aprés I'oxygene, soit
25,7 % de sa masse [94], mais il n'est comparativement présent qu'en relativement faible
quantité dans la matiére constituant le vivant. Il n'existe pas dans la nature a I'état de corps
simple, mais sous forme de composés : sous forme de dioxyde de silicium (SiOz), d'origine
biogéne (fabriqué par un organisme vivant comme les diatomées ou les radiolaires), on le trouve
sous forme de silice amorphe (dans le sable), ou d'origine lithogénique lorsqu'il est sous la
forme de silice minérale (le quartz, la cristobalite, etc.) ou d'autres silicates (dans les feldspaths,
la kaolinite...) [94].

Sous sa forme amorphe, la silice (SiO) provenant généralement de la terre de diatomées,
est utilisée depuis tres longtemps comme composant essentiel du verre. 1l a depuis le milieu du
XX¢ siecle de nouveaux usages en électronique (transistor), pour la production de matériaux
tels que les silicones ou, pour fabriquer des panneaux solaires photovoltaiques et en tant que
biominéral, la silice amorphe est actuellement étudiée pour ses utilités en nanotechnologie [94].

Tableau 11 : Les propriétés atomiques du Silicium.

Numéro atomique 14
Masse atomique 28,0855 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1.8
Masse volumique 2,33g.cm2a20°C
Température de Fusion 1410 °C
Température d’ébullition 2355 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,132 nm
Rayon ionique 0,271 (-4) nm 0,041 (+4)
Isotopes naturels 3
Configuration électronique [Ne] 3s23p?
Energie de premiere ionisation 786,3 kJ. Mol !
Energie de deuxieme ionisation 1576,5 kJ. Mol !
Energie de troisieme ionisation 3228,3 kJ. Mol *
Energie de quatrieme ionisation 4354,4 kJ. Mol
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1.2.3 Histoire et Etymologie :

Le nom de I’¢lément 14, silicium, dérive du mot latin silex, signifiant cailloux, auquel a
été ajouté le suffixe -ium désignant les métaux [34]. Ce nom a €té donné a cet élément par le
scientifique anglais Sir Humphry Davy en 1808 en s’inspirant du mot silica désignant la silice,
un oxyde de silicium. En effet, le silex est une variété de quartz, un minéral de formule SiO>
tres concentré en silice.

Le silicium est connu depuis 1’ Antiquité par le biais d’un de ses composés, la silice qui
est un dioxyde de silicium. D’ailleurs, les alchimistes considéraient la silice comme un élément
a part entiere puisque ce compose est tres abondant dans les minéraux.

Le silicium sera isolé pour la premiere fois par le scientifique Jons Jacob Berzelius
(Suéde) en 1823 mais il faudra attendre 1854 pour que le scientifiqgue Henri Sainte-Claire
Deville obtienne du silicium sous sa forme cristalline [95].

1.2.4 Structure électronique du Silicium:

Le silicium doit respecter la régle de l'octet. La premiere couche (K) pouvant supporter
deux électrons sera remplie et il restera douze électrons. La deuxiéme couche (L) étant remplie
par huit électrons, sera compleéte et il réstera quatre electrons. La troisieme couche (M) pouvant
supporter dix-huit électrons, mais étant considérée compléte a partir de huit électrons, ne sera
pas remplie: il s'agit donc de la couche externe, étant porteuse de seulement quatre électrons, il
lui manquera donc quatre électrons.

Pour se stabiliser tout en respectant la regle de l'octet, le silicium peut: soit "perdre™ les
quatres électrons présents sur la couche (M), il s'ionisera alors en un cation Si** et sa couche
externe sera la couche (L), déja remplie; soit participer a quatre liaisons covalentes (qui
correspondent a la mise en commun d'un électron), et ainsi "gagner" quatre électrons [96].

1.2.5 Isotopes :

Le silicium (Si) possede 23 isotopes connus, avec un nombre de masse compris entre 22
et 44. Seuls 28Si (trés majoritaire), 2°Si et *°Si sont stables et présents dans la nature en quantité
non négligeable. Le silicium posséde donc une masse atomique standard de 28,0855 u (unité de
masse atomique unifiee).

Le radio-isotope ayant la plus longue durée de vie est 32Si, produit par la spallation des
rayons cosmiques de lI'argon [11]. Sa demi-vie a été estimée a 132 ans et il se désintégre par
émission B (0,21 MeV) en ¥P (demi-vie de 14,28 jours) [82] qui se désintégre ensuite en *2S
(stable). Aprés 32Si, 3Si est le radio-isotope avec la plus grande demi-vie, 157,3 minutes. Tous
les autres radio-isotopes ont une demi-vie inférieure a 7 secondes, celui a la demi-vie la plus
courte étant “Si (> 60 nanosecondes).
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Tableau 111 : Les trois isotopes stables du silicium naturel.
Abondance Gamme de Mode(s) de
Isotope (pourcentage molaire) | variations Demi-vie désintégration
285 92,223 (19) % 92,205 — 92,241 Stable
29Si 4,685 (8) % 4,678 — 4,692 Stable
s 3,092 (11) % 3,082 — 3,102 Stable

1.2.6 Corps simple :

Le silicium est solide dans les conditions normales de température et de pression, avec
sous 1 atm un point de fusion de 1 414 °c et un point d'ébullition de 3 265 °c. Comme I'eau, il
est plus dense a I'état liquide qu'a I'état solide, contrairement a la plupart des autres substances.
C'est par ailleurs un assez bon conducteur de la chaleur (conductivité thermique : 149 Wm™
K.

Sous forme cristalline, le silicium pur est gris avec des reflets métalliques bleutés. Comme
le germanium, il est peu déformable et tres cassant. Comme le carbone et le germanium, il
cristallise dans le systéme cubique (structure diamant). Les cristaux de silicium sont gris a noirs,
en forme d'aiguilles ou d’hexaédres. Le silicium est semi-conducteur, sa conductivité électrique
est trés inférieure a celle des métaux.

Il existe deux autres allotropes du silicium : le silicyne ou les atomes de silicium sont
reliés en chaines, et le silicene ou ils forment des couches planes.

1.2.6.1 Silicynes :
Les silicynes sont des allotropes du silicium [13].

Le silicyne unidimensionnel est analogue au carbyne, un allotrope du carbone, étant une
longue chaine d'atomes de silicium (au lieu de carbone pour le carbyne). Il s'agit de silicium
amorphe avec une hybridation sp des électrons de valence [14]. Le silicyne est une molécule
linéaire composée uniquement d'atomes de silicium.

Le silicyne bidimensionnel est analogue a I'allotrope du carbone graphyne et proche de
I'allotrope du silicium silicene, étant un feuillet d'atomes de silicium [13].

1.2.6.2 Silicéne :

Le silicene est une forme allotropique du silicium. C'est un matériau bidimensionnel
analogue au graphéne et possédant beaucoup de ses propriétés. 1l a eté observé pour la premiére
fois en 2010 [17].

-Historique :
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Bien que des 1994, des théoriciens aient envisage I'existence du silicene et prédit certaines
de ses propriétés, des structures de silicium pouvant correspondre a ces predictions n'ont été
observées qu'a partir de 2009, grace a la microscopie a effet tunnel [18]. Des feuilles et des
rubans de silicene auto-assemblés et déposés sur des monocristaux d'argent, examinés en
résolution atomique, ont alors montré des hexagones en nids d'abeilles, dans une formation
semblable a celle du graphéne.

-Similitudes et différences avec le graphene :

Le silicene et le graphéne difféerent en particulier par leur organisation spatiale: le
graphéne est rigoureusement planaire, alors que les hexagones du silicéne sont gauchis [19].
Cette structure donne au silicene la propriété exceptionnelle d'avoir une bande interdite qu'on
peut faire varier sans modification chimique du matériau, par exemple en lui appliquant un
champ électrique extérieur. La réaction d’hydrogénation du silicene est également beaucoup
plus exothermique que celle du graphene. Enfin, les liaisons covalentes entre atomes de silicium
ne présentant pas de pi-empilement, les plans de silicene ne forment pas d'agrégats semblables
au graphite [20].

-Propriétés physigues et chimiques du silicéne :

Le silicene (contrairement au graphene) n'est pas exactement planaire, les anneaux
présentant un gauchissement, ce qui crée des ondulations périodiques de la surface. Il en résulte
également une forte interaction entre des plans de silicéne adjacents, contrairement a ce qui se
passe pour le graphite.

Le gauchissement des hexagones de silicene est une pseudo-distorsion de Jahn-Teller
(connu aussi en tant que « effet de Jahn-Teller »), causée par un couplage vibronique entre
les orbitales moléculaires libres et occupées. Ces orbitales ont des énergies assez proches pour
causer la distorsion des configurations du silicene présentant un haut degré de symétrie [15].
La structure peut étre aplatie en augmentant I'écart entre ces énergies, ce qui supprime la
distorsion : on y parvient en adjoignant un ion lithium au silicéne[20].

En 2012, plusieurs groupes annoncérent indépendamment l'observation de structures
périodiques de silicium a la surface de Ag (111) [22]. Des résultats provenant de
la spectroscopie par photoémission (ARPES) semblaient montrer que le silicene a des
propriétés électroniques semblables a celles du graphene comme déja dit, dont une dispersion
électronique ressemblant a celle de fermions de Dirac relativistes aux points K de la zone de
Brillouin, mais cette interprétation fut par la suite contestée. Cependant, I'existence de fermions
de Dirac dans ce cas a été confirmée par des mesures utilisant la spectroscopie a effet tunnel
[23].

24



CHAPITRE 1 : Etude chimique du carbone et silicium.
K,

aaa
i
%%éé%%zz

-  » k,

Figure A.2.1 : Présentation du Silicene.

Modifications chimiques du silicéne :

Des techniques de fonctionnalisation permettent la croissance de silicéne organomodifié
par l'adjonction de groupes phénylel8. Cela permet une dispersion uniforme de la structure
dans des solvants organiques.

Des simulations de ces nouvelles structures indiquent qu'elles restent stables par hybridation
sp® avec une bande interdite de 1,92 eV (beaucoup plus large que celle du silicium) [19]. Il a
été également suggéré que la fonctionnalisation avec des groupes phénol serait possible, pour
des propriétés analogues [24].

1.2.6.3 Silicium cristallin :

Donc le silicium cristallise avec la structure du diamant (figure A.2.2), et la distance entre
deux atomes étant de 235,2 pm..

N.B : L’absence d’une variété du type graphite peut étre rapprochée du peu d’aptitude du
silicium a former des liaisons pzp.

La masse volumique est de 2,33 g.cm™ & 25 °C, les températures normales de fusion et
d’ébullition sont respectivement 1420 °C et environ 3280 °C [25].

Figure A.2.2 : Maille élémentaire de type diamant du silicium.
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1.2.6.4 Silicium amorphe :

Le silicium amorphe, généralement abrégé a-Si, est la variété allotropique non cristallisée
du silicium, c¢’est-a-dire dans lequel les atomes sont désordonnés et ne sont pas ranges de facon
réguliére définissant une structure cristalline. Le silicium amorphe peut étre deposé en couches
minces a basse température sur un grand nombre de substrats, permettant d'envisager une
grande variété d'applications microélectroniques.

Figure A.2.3: Silicium amorphe poreux vue par microscopie électronique en
transmission.

1.2.6.4.1 Description :

Le silicium amorphe se caractérise par I'absence d'ordre a longue portée : les atomes
forment plut6t un réseau aléatoire continu dans lequel certaines liaisons ne sont pas satisfaites,
on parle alors de liaisons "pendantes”. Dans un réseau aléatoire continu, la distance
interatomique, les angles entre les liaisons covalentes ainsi que les angles dihédres ne sont pas
fixes mais suivent plutdt une distribution. Il est possible d'obtenir des informations sur ces
distributions en construisant la fonction de distribution radiale du silicium amorphe a partir des
expériences de spectroscopie a rayons X [6].

Figure A.2.4 : De gauche a droite : structures cristalline, amorphe et amorphe
hydrogénée du silicium.
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1.2.6.4.2 Proprietés :

La densité du silicium amorphe est de 4.90x10%? atomes/cm? (2.285 g/cm?®) a 300 K
(calculée a partir de couches minces de 5 /mu m d'épaisseur), ce qui est 1.8+£0,1 % moins dense
que le silicium cristallin a la méme température [26]. C'est un des rares matériaux qui a une
densité plus basse a I'état solide qu'a I'état liquide.

1.2.7 Etude des composeés du silicium :

On trouve le silicium sous diverses formes que 1’on peut répartir en deux familles :

1.2.7.1 Silicium minéral :
11 s’agit de composés oxydés : la silice (SiO>) et silicates (SiOs* ; SiO4H* ; SiO4H*).

1.2.7.1.1 Silice:

Lasilice est la forme naturelle du dioxyde de silicium (SiO2) qui entre dans la composition
de nombreux minéraux.

La silice existe a I'état libre sous différentes formes cristallines ou amorphes et a I'état
combiné dans les silicates, les groupes SiO> étant alors liés a d'autres atomes (Al, Fe, Mg, Ca,
Na, K, etc.).

Les silicates sont les constituants principaux du manteau et de I'écorce terrestre. La silice
libre est également tres abondante dans la nature, sous forme de quartz, de calcédoine et de terre
de diatomée. La silice représente 60,6 % de la masse de la crodte terrestre continentale [28].
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Figure A.2.5: Représentation schématique 2D de la structure atomique d'une silice amorphe [27].
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Propriétés :

La silice pure se présente sous la forme d'un minéral dur et existe sous des formes variées
dans la nature :

e Principal constituant des roches sédimentaires détritiques (sables, gres), elle
représente 27 % de la cro(te terrestre ;

« Fréquente dans les roches métamorphiques ;

« Fréquente dans les roches magmatiques : quartz dans les roches magmatiques
acides, cristallisee ou amorphe dans les roches volcaniques.

La silice est un matériau transparent dans tout le domaine visible ce qui lui donne des
applications intéressantes en optique.

La silice est un oxyde acide qui réagit avec les oxydes basiques pour donner des silicates
(ions SiOs?, analogue a I'ion carbonate, et SiO4* entre autres).

La silice se présente soit sous forme de cristaux formés de motifs tétraedriques SiOa4 liés
entre eux par les atomes d'oxygene de facon réguliere, comme dans le quartz, soit sous forme
amorphe, comme dans le verre.

Production du silicium :

La silice sert de matiére premiere a l'obtention du silicium. Elle est réduite par
carboréduction dans des fours a arc a plus de 2 000 °C suivant la réaction :

Si0,+2C—Si+2CO

La silice sert également de support isolant en électronique.
La silice en minéralogie :

« Stishovite (ps =1 200 °C) ;

e Quartz (o ou B) (pr=1650 °C) ;

« Tridym ite (pr=1 670 °C) ;

« Calcédoine (pr=1700 °C) ;

« Cristobalite (pr= 1713 °C) ;

e COésite.

1.2.7.1.2 Silicates :

Un silicate est un sel combinant la silice SiO> a d'autres oxydes meétalliques. Les
minéraux ayant une composition de silicate sont également qualifiés de silicates et constituent
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une famille de minéraux extrémement importante. En minéralogie, les polymorphes de la
silice sont classés parmi les silicates [12].

Les silicates constituent 97 % pds de la crodte terrestre, et plus de 90 % pds de la
lithosphére. 1l en existe de nombreuses familles :

- Silicates ferromagnésiens (chlorites, serpentines, amphiboles, pyroxenes,
péridots ou olivines, grenats) ;

- Aluminosilicates, dans lesquels 1’aluminium remplace partiellement le silicium
(feldspaths riches en silice, zéolites, micas) ;

- Silicates d’alumine (tourmaline, grenats).

Structure des silicates :

Les silicates sont des minéraux dont le squelette est essentiellement formé par des
tétraédres de silicium et d'oxygene (SiO4) additionnés d’aluminium, magnésium, fer, calcium,
potassium, sodium et autres éléments. Dans quelques rares cas le silicium n'est pas
tétraédrique (coordinence 4) mais octaédrique (coordinence 6) comme dans :

- la stishovite SiO;
- _ou lathaumasite CasSi(OH)s(CO3)(SO4) * 12 H,0.

- Structures de petites dimensions :

Dans le cas le plus simple, celui des nésosilicates (orthosilicates), les tétraédres sont
présents dans la structure sous forme d'anions(SiO4)*.

Les tétraedres SiO4 peuvent mettre en commun un certain nombre d'atomes d'oxygene
par les sommets [25] pour former d'autres structures également de petites dimensions.

On distingue ainsi les disilicates (sorosilicates) caractérisés par la présence de
l'anion (Siz07)% et les cyclosilicates comportant des anions cycliques qui résultent de
I'enchainement de trois, quatre ou six groupes SiOs.

Les anions sont associés a des cations qui assurent la neutralité électrique de I'ensemble.

- Structures polymeres :

Les tétraédres SiO4 peuvent s'associer pour former des structures de taille trés grande
(structures polymeéres). Ces structures sont caractérisées par de longs enchainements covalents
-Si-0-Si-0-Si-O- qui peuvent étre unidimensionnels ou former des
réseaux bi- ou tridimensionnels.

Les structures polymeres se présentent ainsi sous la forme de macro-anions a extension
indéfinie, linéaires comme dans les pyroxeénes, en chaines doubles (rubans) dans les
amphiboles, en feuillets dans les phyllosilicates, tridimensionnels dans les aluminosilicates
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tels que les feldspaths, ou sous la forme d'une structure macromoléculaire tridimensionnelle
dans la silice qui peut étre cristalline ou amorphe.

Ci-dessous quelques modeles moléculaires de macro anions :

Figure A.2.6 : Macro anion linéaire [SiO3*]. (chaine).

Figure A.2.7 : Macro anion [SizO1:%]n (ruban).

Les macroanions, comme les anions, sont associés a des cations qui assurent la
neutralité électrique de I'ensemble. Dans la macromolécule de silice cristallisée, le motif de
répétition est un tétraédre qui se répéte dans les trois directions de I'espace. Les quatre atomes
d'oxygéne O aux sommets d'un tétraédre SiO4 sont mis en commun avec d'autres tétraédres
SiO4. Un atome O est partagé entre deux tétraédres, il compte donc pour 1/2 O dans un
tétraedre. Le motif de répétition s'écrit alors SiOa4y, soit SiO2 [25].

Formules des silicates polymeéres :

Les macroanions s'associent a des cations minéraux pour former des polymeres
minéraux [13].

Les proportions des entités ioniques reflétent la neutralité électrique de la matiére.
Exemples :

Les macroanions linéaires [SiOs?]n s'associent & des cations tels que les
ions Li*, Mg?*, Ca®*, AI**, pour former des pyroxénes :

«avec les ions Mg?* ils forment I'enstatite de formule [MgSiOs],
«avec les ions Ca?* et Mg?* ils forment le diopside de formule [CaMg(SiOs)z]n

e avec les ions Li* et AIP* ils forment le spoduméne de formule [LiAl(SiOs)2]n
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Ces formules sont généralement simplifiées en omettant I'indice n : MgSiOs,
CaMg(SiO3)z2, LIAI(SiO3)2.

Remargue :
La disposition des tétraedres dans un macro anion linéaire est alternativement d'un c6té

et de l'autre de la ligne médiane.

Si I'on tient compte de cette disposition, le motif de répétition associe maintenant deux
tétraédres consécutifs. Sa formule est [Si»0s]* [32] .

Les formules des polymeéres précédents deviennent :
[M@2Si2O¢]n pour I'enstatite.

[CaMgSi2Oe¢]n pour le diopside.

[LiAISi2O6]n pour le spodumeéne.

En omettant l'indice n, les formules s'écrivent : Mg.Si>Os, CaMgSi2Os, LiAISi>Oe.

1.2.7.1.2.1. Classification des silicates :

Les silicates peuvent étre classés selon plusieurs critéres, mais les deux classifications
les plus employées en minéralogie sont basées sur I’enchainement des tétraedres :

« La classification topochimique (classification de Machatski-Bragg) est basée
sur I’enchainement des tétra¢dres, dans lesquels le silicium et 1’aluminium peuvent
donner lieu & une substitution isomorphe ; les tétraédres ou seul 1I’aluminium est
présent sont qualifiés d'hétéro-tétraédres ;

« La classification topologique (classification de Zoltai) est basée sur
I’enchainement des tétraedres centrés sur n’importe quel cation.

Les sous-catégories définies par ces deux critéres sont les mémes et, dans la plupart des
cas, le résultat final est aussi le méme. Toutefois, dans le cas d’aluminosilicates dont la
structure comporte des tétracdres centrés sur des cations autres que le silicium et I’aluminium,
les deux classifications divergent.

Les principaux groupes d’aluminosilicates sont :

a- Les nésosilicates (ou orthosilicates) :
Les tétraédres n'ont aucun sommet commun, mais seulement avec d’autres
polyedres ; les anions appartiennent tous aux tétraedres. Les nésosilicates représentent
environ 120 especes reparties en deux groupes :

- Les vrais nésosilicates (exemples : olivines, grenats ou encore zircons) ;

- Les nésosubsilicates: comme pour les vrais nésosilicates, les tétraedres n'ont
pas de sommet commun, mais ici la structure comporte en plus des anions qui
n’appartiennent pas a des tétraedres.

Exemples : disthéne, andalousite, sillimanite, staurotide, topaze, titanite (sphene) ;

b- Les disilicates (sorosilicates) :
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Les tetraédres [SiO4] sont groupés par deux (soror = « sceur ») par un de leurs
sommets (donc de degré 1). Les tétraedres sont associés par paires (par leurs sommets)
(Si207) et aussi isolés (SiO4) avec des groupements hydroxydes et des cations qui assurent
les liaisons.

Il existe deux types de famille : les épidotes et les idocrases.

- Les épidotes (figure A.2.8) ont une structure monoclinique et possédent un ion
Caen site octaédrique.

- Les idocrases (veésuvianite) (figure A.2.9) sont composées de calcium et ont
une structure quadratique.

Fiure A.2.9: Vésuvianite — Vésuve. FigureA.2.8 : Epidote — Alaska.

c- Les cyclosilicates :
L’unité structurale des cyclosilicates consiste en anneaux (ou cycles) formés
de tétraedres reliés entre eux par mise en commun d’un oxygéne, donnant des rapports
Si: O =1:3. Les anneaux peuvent étre simples ou branchés, isolés les uns des autres
ou groupés par deux. Ces anneaux sont généralement empilés dans la structure et
déterminent des canaux qui peuvent étre vides ou occupés par des ions ou molécules.

Les cyclosilicates sont classés selon le type d'anneaux, et en particulier le nombre
de tétraédres dans les anneaux. Les principaux types sont décrits ci-dessous (il existe de
nombreuses autres combinaisons présentes dans des minéraux tres rares).

- Anneaux simples de trois tétraédres [SizOg]¢ :
Ex : Bénitoite, BaTi(Siz09)
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Figure A.2.10 : Trois tétraédres.

- Anneaux simples de quatre tétraédres [SisO12]* " :
Exemples :

e Joaquinite-(Ce), BaoNaCexFeTiz(Si40g)2010(OH,F) « H2O

o L'axinite, (Ca,Fe,Mn)3Al2(BO3)(SisO12)(OH), longtemps considérée comme un
cyclosilicate contenant des anneaux de 4 tétraedres, est maintenant classée dans

les sorosilicates.

[ 2

Figure A.2.11 : Quatre tétraedres.

- Anneaux simples de six tétraédres [SigO1s]'*":

Les cyclosilicates en anneaux simples de six tétraédres sont les plus courants. lls
comprennent notamment :

o lestourmalines, qui sont un groupe de borosilicates en anneaux a six tétraedres
et nombreuses substitutions isomorphiques ;

e le béryl, minéral des pegmatites dont la variété verte, I'émeraude, est une pierre
précieuse
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3 "J

Figure A.2.12 : Six tétraedres

d- Les inosilicates :
Les tétragdres sont associés en chaines ou en rubans.

- Inosilicates en chaine simple : Les inosilicates en chaine simple forment une famille
composée de deux solutions solides.
Exemple : Pyroxénes (figure A.2.13), Pyroxénoides (figure A.2.14).

Figure A.2.13 : Pyroxenes. Figure A.2.14 : Pyroxénoides.

e- Les phyllosilicates :

La structure de base des silicates en feuillets, appelés aussi phyllosilicates, a été
définie comme étant "une couche continue bidimensionnelle de tétraédres™ ayant une
composition de la forme Si2Os dans laquelle chaque tétraédre est relié a ses voisins en
partageant trois de ses sommets. Exemples : chlorites, micas (figure A.2.15), talc,
pyrophyllite, serpentine, kaolinite ;
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Figure A.2.15 : Mica, Phlogopite Monte Somma.

On prendre par considération I’exemple du Talc :

Le talc : est un minerai naturel utilisé dans le monde entier dans de nombreuses
applications industrielles. Sa lamellarité est une des propriétés essentielles pour son
utilisation comme charge minérale dans les domaines du papier, des polymeéres, des
peintures, de 1I’alimentation animale et humaine, de la céramique, des engrais, des
cosmeétiques et produits pharmaceutiques et des caoutchoucs.

Le talc est connu depuis ’antiquité : son nom vient du persan « Talq » emprunté a
I’arabe. C’est Georgius Arcola qui décrit le minéral en 1546, mais c’est Bernard Palissy
qui introduisit cette appellation en 1560 [84].

Figure A.2.16 : Photographie de la carriére de talc de Trimouns en Ariége.

Le systéme cristallin du talc est constitué d’un empilement de feuillets composés de
couches d’octa¢dres OH-Mg-O prises en sandwich entre deux couches de tétraédres  Si-
O. Ces feuillets en couches externes ne montrent pas de groupes OH ou de cations, ce qui
explique le caractére hydrophobe et inerte du talc et la facilité de son clivage. On
distingue deux structures cristallines 1A et 2M, la premiere triclinique et la seconde
monoclinique avec toutes deux la construction en feuillets alternés.
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La taille d’une lamelle de talc qui représente plusieurs millions de feuillets
élémentaires peut varier de 1 um a plus de 100 um. Elles distinguent le talc lamellaire
(grandes tailles) du talc microcristallin (petites tailles). Les feuillets élémentaires sont
empilés les uns sur les autres comme dans un millefeuille et reliés entre eux par des forces
de van der Waals relativement faibles, ce qui fait que les lamelles peuvent glisser les unes
sur les autres, ce qui donne au talc sa douceur caractéristique [84].

Le talc est insoluble dans ’eau, dans les acides et bases faibles. Au-dessus de 900 °C,
il perd les groupes hydroxyle et au-dessus de 1 050 °C, il recristallise sous forme
d’enstatite. Le point de fusion est au-dessus de 1 500 °C. Rappelons qu’il correspond au
niveau 1 de I’échelle de dureté de Mohs.

Les minerais peuvent étre classés en deux types de gisements :

«le talc chlorite, tres riche en talc, et accompagne de chlorite, un silicate
de magnésium et d’aluminium hydraté,

«le talc carbonate, composé de talc accompagné de magnésite ou de
dolomie (carbonate mixte de magnésium et de calcium).

Utilisations et aplications du Talc :
Aujourd’hui les principaux segments d’application sont :

« le domaine des soins corporels et cosmétiques : Ces utilisations sont
directement en relation avec les propriétés de surface du minéral, comme la
rétention de parfum, sa douceur au toucher, son caractere hydrophobe ;

« la pharmacie ou le talc est I’excipient par excellence, neutre, chimiquement
inerte et parfaitement inoffensif. Par ses propriétés lubrifiantes (lipophiles), il
aide au pressage des comprimés ;

e en peinture, dans le segment des peintures décoratives, il entre dans tous les
types de formules grace a sa lamellarité et son pouvoir couvrant, comme
charge fonctionnelle, opacifiante ou agent de matage;

o dans les plastiques, sa lamellarité associée a son inertie thermique contribue a
I’amélioration des propriétés mécaniques (rigidité, résistance aux chocs) des
polymeéres renforcés. Le talc est de plus en plus utilisé dans 1’industrie
automobile (tableaux de bord, garnitures, pare-chocs, etc.)

e €n papeterie;

e dans ’industrie du caoutchouc, c’est une charge renforcante utilisée pour
améliorer les écoulements de matiére au moment de la fabrication des piéces
moulées ou extrudées et les propriétés de résistance au feu. Il est utilisé dans
les pneumatiques pour accroitre I’imperméabilité (effet barriére) ;

e €nceramique, les applications du talc s’apparentent d’avantage a la fonction
d’un minerai dans le sens ou, mélangé aux autres constituants, il est chargé
d’apporter du magnésium a la formule;

« il faut encore citer I'utilisation du talc comme anti-mottant et agent lubrifiant
dans I’industrie des engrais, I’alimentation animale et humaine.
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f- Les tectosilicates :

Les tectosilicates sont des minéraux formes par association de motifs
élémentaires tétraédriques [SiO4]* par tous leurs sommets. En fait, les
tétraedres (polyédres qui ont 4 faces, 6 cOtés et 4 sommets) de base
[SiO4]* que I'on retrouve dans tous les silicates, sont ici soudés par leurs quatre

sommets et chaque oxygene est lié a deux cations.
Exemples : quartz, tridymite, cristobalite, feldspaths, feldspathoides, zéolites, sc

apols.
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Tableau 1V : classification structurale des silicates. [33]

N
N4

[SiOJ]*

[Si207]*

[Sis018]®

FAMILLE DES
NESOSILICATES

FAMILLE DES
SOROSILICATES

FAMILLE DES
CYCLOSILICATES

Y 3 g 4 y
> ><
% /\
v N 4 N
[Si206]* [Sia011]® [SisO10]*
FAMILLE DES FAMILLE DES INOSILICATES FAMILLE DES

INOSILICATES EN
CHAINE SIMPLE

EN CHAINE DOUBLE

RUBANS

PHYLLOSILICATES
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[SiOZ]

FAMILLE DES TECTOSILICATES

1.2.7.1.3 Silicones :

Les silicones, ou polysiloxanes, sont des composés semi-organiques formés d'une
chaine silicium-oxygéne (-Si-O-Si-O-Si-O-) sur laquelle des groupes se fixent, sur les atomes
de silicium. Certains groupes organiques peuvent étre utilisés pour relier entre elles plusieurs
de ces chaines. Le type le plus courant est le polydiméthylsiloxane linéaire (PDMS). Le second
groupe en importance de matériaux en silicone est celui des résines silicone, formées par des
oligosiloxanes ramifiés ou en forme de cage.

A noter que I'on dit :
« Le silicone lorsque I'on parle du polymere;

eet lasilicone lorsque l'on se réféere aux composés de silicium de formule
générale R2SiO. Ces composes hypothétiques n'ont jamais été isolés.

H3C H;C CHgs CHgj
MeC g \s| S—i:/CHS
H3C CHj

— -n
Figure A.2.17 : La structure chimique du polydiméthylsiloxane. [106]
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a- _Propriétés :
Les silicones se distinguent par deux propriétés fondamentales :

1. Liaisons Si-O fortes, I'énergie de ces liaisons est supérieure a celle des liaisons C-O ;
« Grande inertie chimique ;

«Bonne tenue aux UV (ultraviolet) ;
« Température de dégradation élevée ;

2. Flexibilité de la chaine polymere ;
« Température de transition vitreuse basse ;

«Faible dépendance des propriétés mécaniques avec la température.

b- Les synthéses [35] :
Les silicones sont des polymeres (polysiloxanes) obtenus par déshydratations intermoléculaires
du diméthylsilanediol (ou dihydroxydiméthylsilane), cette molécule dérivant elle-méme du
dichlorodiméthylsilane. Le schéma de synthese des silicones peut se résumer par la suite de
réactions ci-dessous :

Four électrique
Si0, + 20— S+ 200

_ Cu (10%)
S+ CH5C > SiCly (9%) + CH4SIHCI, (12%) + CH4SICl; (37%) HCH5),SiCl; (42%)
300°C

[CH3)zSiCl; + 2H,0 ———— [CH,)L.5i(0H) 2 + 2 HCI

Si I’on veut isoler le diméthylsilanediol il faut opérer en milieu neutre et en forte
dilution.

La derniére étape est une polymérisation par déshydratation en milieu acide ou basique
du diméthylsilanediol :

. _ /SiIZCHsb CHy CHy CH,
H3|:| ou HO 0l 1 ) | )
m (CH3)oSi(0H) , —————= | | +HD—T|—D ?l—D Tl—DH
. _ n
(HSCJQS|\\ /SI(CH3:|2 CH3 CH3 CHS
o Silicone

Ces synthéses ne sont pas aisées a mener et les rendements de la deuxieme et de la
quatriéme étape sont assez faibles. Les polymeéres ainsi obtenus sont dits linéaires.

Les polymeéres linéaires sont liquides et ont une viscosité qui dépend de la longueur des
chaines. lIs restent fluides a basses températures et sont tres stables a la chaleur.
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- SiI’on chauffe ces polymeres linéaires avec des peroxydes ils sont transformes en
polyméres bidimensionnels (chaines reliées par des ponts) grace a des liaisons Si-C-C-Sl et Si-
C-Si qui se forment entre les chaines. On obtient alors des « caoutchoucs » méthylsilicones qui
sont plus stables thermiquement et plus élastiques a basse température.

- Silors de I’hydrolyse du dichlorodiméthylsilane il y a aussi du trichlorométhylsilane,
il se forme aussi du trihydroxyméthylsilane qui est trés instable et perd rapidement de 1’eau. Un
polymere se forme avec des chaines reliées entre elles par des ponts oxygéne [35].

1.2.7.2 silicium organique :

On parle de Silicium organique dés lors que le Silicium est relié & un atome de carbone
par une liaison covalente. Le Silicium organique n’est donc pas naturel, c’est une molécule de
synthése qui peut se solubiliser dans 1’eau sous certaines conditions.

1.2.7.3.1 Carbosilanes :

Les carbosilanes sont des composés chimiques dans lesquels les groupes silane et
hydrocarbure sont liés entre eux. Les chaines silanes d'atomes de silicium et d’hydrocarbures
constitués d'atomes de carbone sont ici constituées de chaines dans lesquelles des atomes de
silicium et de carbone sont présents alternativement ou mélangés. Seuls les polymeres de ce
groupe de matériaux, les polycarbosilanes, ont acquis une signification pratique. En raison du
grand nombre de possibilités d'incorporer des radicaux de longueur et de structure différentes,
derriére les (poly) carbosilanes se trouve toute une classe de substances, généralement des
substances liquides ou résineuses.

Initialement, le développement amorcé dans les années 1970 avait pour objectif
I'obtention de précurseurs, dits précurseurs, pour la production de fibres céramiques de carbure
de silicium. Entre-temps, cependant, des polycarbosilanes ont également été développés en tant
que précurseurs pour des revétements et pour la production de la matrice de carbure de
silicium de composites de fibres céramiques.

Propriétés :

Dans l'air, de nombreux polycarbosilanes sont modifiés par réaction avec I'oxygéne et la
vapeur d'eau. Par conséquent, leur durée de conservation est souvent limitée, ils sont stockés
congelés et traités lorsqu'ils sont utilisés rapidement ou sous gaz inerte.

Exemples :

Un polycarbosilane qui donne un rendement élevé en carbure de silicium aprés pyrolyse
est l'allylhydridopolycarbosilane. 1l se compose d'une chaine d'atomes alternatifs de C et de Si
de la forme :

-SiH2-CH 2-SIHR -CH 2 -SiH 2 -

Ou, comme radical R dans ce cas, le groupe allyle -CH2-CH = CH2 est utilise.
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La longueur de la chaine et la fréquence des groupes allyles déterminent la viscosité de
la résine. Au moyen de la double liaison dans le groupe allyle, toutes les molécules sont
réticulées de maniére irréversible lorsque le polymeére est durci (traitement thermique d'environ
150 a 200 ° C, auquel les fractions de solvant s'évaporent également). Dans un procedé de
pyrolyse subséquent au-dessus de 1000 ° C avec de I'argon comme gaz protecteur, il se forme
un carbure de silicium amorphe, presque stoechiométrique avec un léger exces de carbone. Le
volume diminue, en partie par le dégazage des résidus organiques, en partie par l'augmentation
de la densité.

1.2.8 Biologie du silicium [36], [37]:
L'organisme humain contient de I'ordre de 7 g de silicium.

Le silicium se retrouve associé aux glycosaminoglycanes et aux polyuronides :
chondroitine sulfate, dermatan-sulfate, kératan-sulfate, héparan-sulfate et héparine. Il est aussi
impliqué dans la synthese du collagéne (3 a 6 atomes de Si par chaine alpha) et de I'élastine.
L'aorte se trouve étre le tissu qui en contient le plus avec la peau et le thymus. Le taux de
silicium dans ces tissus diminue avec I'dge dans des proportions tres importantes : perte de
I'ordre de 80-90 % (étude chez le lapin). La diminution du silicium dans les parois artérielles
est corrélée avec la fragmentation de I'élastine et a la perte de son élasticité. Plus une artére est
athéroscléreuse moins elle contient de silice et plus elle est rigide.

Un régime riche en cholestérol provoque une athérosclérose experimentale chez le lapin.
L'administration de silicium organique prévient la fragmentation des fibres d'élastine. Un tuyau
rigide conduit moins bien un débit qu'un tuyau souple. La restauration de I'élasticité artérielle -
la compliance - aiderait sans aucun doute a diminuer I'hypertension artérielle.

Le silicium est impliqué dans la fixation du calcium (Ca) au niveau du squelette. La
bordure ostéoide, zone ou se fabrique I'os, présente un pic de concentration en silicium qui ne
se retrouve pas dans I'os mature. Le silicium potentialise I'action du Zinc (Zn) et du Cuivre
(Cu).

Le silicium participe au fonctionnement du systeme immunitaire. Le thymus qui en
contient des quantités importantes est I'organe ou se « programment » les lymphocytes T. Il faut
aussi signaler que les macrophages ont un tres grand appétit pour elle et recyclent la silice
localement en exces (poumons par exemple). Il est également impliqué dans la synthese des
anticorps (immunoglobulines).

Pour certains, notre réserve de silicium diminuerait drastiquement avec I'age.

En fait, il existe surtout une modification de la répartition du silicium dans I'organisme :
certains tissus voient leur taux baisser drastiquement (peau, artéres, thymus, cartilages, etc.),
d'autres « s'empoussiérent » de facon importante comme les poumons et les ganglions qui leur
sont associés du fait de leur grande richesse en macrophages. Si le bilan du silicium total en
fonction de I'age pourrait bien s'équilibrer en termes de quantité, la disponibilité effective pour
les métabolismes semble bien diminuer avec l'dge. Ceci est a mettre en rapport avec
I'insuffisance d'apport alimentaire et la carence progressive de l'organisme en molécules
organiques qui contiennent des motifs « ene-diol ». Ceux-ci modifient la valence du silicium et
forment avec lui des complexes hyper-valents (penta- ou hexa-) de forte importance biologique.
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Parmi ces molécules les polyphénols (antioxydants), certains neuro-médiateurs issus du
métabolisme de la tyrosine (adrénaline, dopamine) ou du tryptophane (sérotonine, mélatonine),
et surtout I'acide ascorbique (vitamine C). Il n'est donc pas certain que les apports alimentaires
quotidiens soient couverts dans toutes les tranches de population, en particulier celles qui ont
des besoins accrus ou des carences dues a une alimentation peu diversifiée et pauvre en fruits
et légumes et autres aliments riches en polyphénols antioxydants (enfants en croissance,
femmes enceintes, vieillards) ou personnes qui ont des besoins accrus. Ainsi les accidents
musculo-squelettiques sont fort nombreux chez les sportifs (entorses, tendinites, claquages,
micro-fractures, etc.). Ces accidents mettent en cause des structures anatomiques comme 1'0s
ou le silicium est un facteur primordial de sa synthése ou d'autres, comme les tendons, les
ligaments ou les muscles, qui contiennent des quantités importantes de silicium (élastine,
collagéne). L'application par voie externe d'un gel contenant des complexes organiques a base
de méthylsilanetriol qui traversent la barriére cutanée, est d'un grand intérét thérapeutique.

Certaines plantes comme la préle, le bambou, l'ortie, I'avoine qui contiennent des
quantités importantes de silicium sont tres utilisées en phytothérapie et en cosmétologie (ortie,
avoine). Le séchage inconsidéré de ces plantes annihile une partie des effets bénéfiques car la
silice polymérise. D'autres plantes utilisées en alimentation humaine comme le riz, le blé, la
pomme (pectine), etc. en contiennent également des quantités notables, surtout dans les
enveloppes, d'ou l'intérét de consommer du riz ou blé complet. Certaines eaux minérales, le vin,
la biére surtout peuvent aussi étre considérées comme des sources notables. L'Afssa n'a pas
défini d'apports nutritionnels conseillés pour le silicium. Les besoins sont généralement
considérés comme largement couverts par l'alimentation, sans qu'aucune étude vraiment
sérieuse avalise cette assertion.

Le terme de « silicium organique » est approprié quand des chimistes ajoutent un (ou
plusieurs) atome(s) de carbone sur un atome de silicium, ce qui donne par exemple un
monométhylsilanetriol ou un diméthylsilanediol. L'association contrdlée d'une molécule
organique appropriée (un salicylate par exemple) au monomeéthylsilanetriol forme un complexe
doté de propriétés intéressantes, comme la possibilité de traverser en profondeur le revétement
cutané. Ce genre de complexes est trés utilisé en cosmétologie comme anti-rides par
comblement inter-cellulaire et effet tenseur. Cela est d a une synthese favorisée du collagéne
et de I'élastine.

1.2.9 Biochimie du silicium [83] :

Il a été évoqué la possibilité d'une toute autre forme de vie basée principalement sur le
silicium et non pas le carbone. Ceci pourrait se fonder sur le fait que le silicium est non
seulement tétravalent comme le carbone, mais qu'il est susceptible de former des complexes
penta- et hexa-coordinés chargés et stables. Ceux-ci pourraient avoir des propriétés catalytiques
intéressantes qui ont été peu explorées dans les hypotheses exobiologiques.

Toutefois il faut remarquer I'extréme difficulté du silicium a former des liaisons multiples
qui sont nécessaires au fonctionnement des échanges dans la cellule. Les exemples de molécules
de silicium présentant des liaisons multiples ou des valences différentes de 1V sont possibles
uniquement avec des substituants particulierement complexes.
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1.2.10 Utilisations et applications :
1.2.10.1 Synthese des silicones :

La synthese des silicones représente également une utilisation importante du silicium
(environ 40 % de la consommation).

Les silicones sont d’excellents isolants électriques, insensibles a la chaleur et a I’humidité.

IIs ne sont pas toxiques et trouvent des applications dans de nombreux domaines :
médecine et chirurgie (prothéses mammaires, tubes de transfusion, membranes souples, tétines
de biberons), cosmétologie, secteur dentaire, secteur alimentaire, secteur des encres, peintures,
vernis, cirages....

On les utilise comme fluides hydrauliques et comme lubrifiants (huiles ou graisses) ; ils
servent de base aux agents anti-mousse ; on les utilise aussi pour impermeabiliser les textiles et
comme substance les rendant rebelles aux taches [35].

Applications médicales des silicones [97] :
Parmi les applications, citons, par exemple :
o Lubrification d'aiguilles, de seringues et d'instruments de chirurgie ;
o Lubrifiants internes et externes, lubrifiants hydrosolubles ;
o Antiadhésifs dans certains pansements ;
o Pansements de brdlure ;
o Pansements gastriques, coricides ;
e Antimousses...

1.2.10.2 Semi-conducteur :

Les propriétés de semi-conducteur du silicium ont permis la création de la deuxieme
génération de transistors, puis les circuits intégres (les « puces »).

1.2.10.3 Cellules Photovoltaiques :
Cellule photovoltaique en silicium.

En tant que semi-conducteur, le silicium est aussi I'élément principal utilisé pour la
fabrication de cellules solaires photovoltaiques. Celles-ci sont alors montées en panneaux
solaires pour la génération d'électricité.

1.2.10.4 Composants mécaniques :

Le silicium présente a I'état pur des caractéristiques mécaniques élevées qui le font utiliser
pour la réalisation de petites pieces destinées a certains micro mécanismes et méme a la
fabrication de ressorts spiraux destinés a des montres mécaniques haut de gamme.
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1.2.10.5 Alliages aluminium-silicium :

La principale utilisation du silicium en tant que corps simple est comme élément d'alliage
avec l'aluminium. « Les alliages aluminium-silicium représentent a peu pres 55 % de la
consommation mondiale de silicium [40] ». L'alliage le plus connu est I'Alpax, proche de la
composition eutectique (env. 13 %m de Si).

1.2.10.6 Autres applications :

Comme déja mentionné, la silice se trouve dans la nature sous forme compacte (galets,
quartz filonien par exemple), ou sous forme de sable plus ou moins fin. Mais, On I'obtient aussi
industriellement, sous forme pulvérulente (silice synthétique). Elle a de nombreux usages :

Le verre est fabriqué depuis des millénaires en faisant fondre du sable principalement
composé de SiOz avec du carbonate de calcium CaCOs et du carbonate de sodium NaxCOa. Le
verre peut étre amélioré par différents additifs,

Le sable de silice est un des composants des céramiques,

Le quartz forme de superbes cristaux. Il est utilisé comme matériau transparent, plus
résistant a la chaleur que le verre (ampoule de lampes halogenes). Il est également beaucoup
plus difficile a fondre et a travailler,

La silice intervient aux cotés du noir de carbone dans la fabrication des pneumatiques
économes en énergie (pneus « Verts »),

La silice trés fine est utilisée comme adjuvant pour les bétons a haute performance ;

Le ferrosilicium et le silicocalcium sont utilisés comme éléments d'addition dans
I'élaboration d'aciers ou de fontes ;

Le carbure de silicium possede une structure cristalline analogue a celle du diamant ; sa
dureté en est tres proche. Il est utilisé comme abrasif ou sous forme céramique dans les outils
d'usinage ;

Le silicate de calcium CaSiOs est un des composants des ciments.
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CHAPITRE 2 : Etude pharmaceutique du carbone et silicium.

2.1 ETUDE PHARMACEUTIQUE DU CARBONE :

2.1.1 Charbon végétal actif :
2.1.1.1 Définition :

Le charbon végétal actif est une substance ayant 1’apparence d’une poudre noire qui
est issue d’un double procédé de chauffage appelé “carbonisation” ou “calcination”. C’est
ce procédé qui permet de le doter de bienfaits ou, pour le dire autrement, d’activer
véritablement ses bienfaits. Le traitement subi permet, en fait, de développer sa porosité, lui
conférant ainsi une capacité d’adsorption. [50]

La capacité d’adsorption est inverse a celle d’absorption :

- L’absorption, est un phénomene par lequel des liquides ou des gaz pénétrent dans
un organisme vivant a travers une paroi perméable pour eux.

- L’adsorption, au contraire, est un phénomene par lequel les solides pulvérulents ou
poreux retiennent a leur surface des molécules, des gaz ou des liquides.

Le charbon végétal actif se caractérise ainsi par la capacité a stocker les substances
qu’il intercepte dans les pores situés sur sa surface et ne les laisse aucunement pénétrer en
son sein.

2.1.1.2 Phénomene d'adsorption :

L’adsorption est un phénoméne exothermique qui définit la propriété de certains
matériaux, appelés adsorbants, a fixer sur leur surface des molécules, appelées adsorbats,
extraites d’une phase liquide ou gazeuse. C’est une propriété fondamentale de la matiére,
ayant comme origine les forces attractives entre les molécules. Le phénomene d’adsorption
peut étre décomposé en deux types a savoir la physisorption et la chimisorption.

La physisorption est un processus généralement réversible qui met en jeu des liaisons
faibles, principalement de type forces de Van der Waals (figure B.1.1). 1l s’agit
d’interactions d’origines électriques qui, pour la plupart, proviennent des interactions entre
des dipdles [41].

Dautres types d'interactions sont possibles, en particulier pour les adsorbants dont la
surface a été modifiée chimiquement [42]. Dans ce cas, des interactions électrostatiques ou
des liaisons hydrogéne se rajoutent aux interactions de Van der Waals lorsque les conditions
opératoires le permettent.
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Figure B.1.1 : Enthalpies de liaisons des principaux types de liaisons chimiques.
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L’adsorption met en jeu des énergies de liaisons importantes dans le cas de la
chimisorption. Ce processus résulte d’une profonde modification de la répartition des
charges ¢électroniques de ’adsorbat qui entraine la formation de liaisons chimiques avec
I’adsorbant. La chimisorption engendre une couche monomoléculaire, souvent de fagon
irréversible (ou difficilement réversible), ce qui empéche le recyclage de I’adsorbant.

On estime que 500 g de charbon contiennent environ 50 000 millions de pores. La
poudre de charbon ainsi obtenue posséde une surface de contact phénoménale, 1 cm? de
charbon pulvérisé, ¢’est-a-dire réduit en poudre, présente une surface totale de 1 kmz2.

2.1.1.3 Historique :

- L'adsorption sur des charbons poreux a été décrite pour la premiére fois en 1550 avant
J.C. sur papyrus égyptien puis plus tard par Hippocrate, principalement a des fins médicales ;

- Audébut du XIXéme siécle, la capacité de décoloration des os calcinés a été découverte
et rapidement mise en application dans I'industrie du raffinage du sucre en Angleterre ;

- Mais le terme « adsorption » a été utilisé pour la premiére fois en 1881 par Kayser pour
décrire la capacité des cendres de bois a capter des vapeurs d’ammoniac [43] ;

- Audébut du XXeéme siécle les méthodes de fabrication s’améliorent et certains procédés
sont mis au point pour augmenter les performances de ces matériaux. Cette révolution ayant
comme point de départ les travaux d’Ostreijko [44], qui a découvert les deux méthodes de
base de la production de charbon actif a savoir 1’activation chimique et I’activation physique.
[45]

2.1.1.4 Synthese de charbon actif :

2.1.1.4.1 Matiere premiére du charbon végetal :

Le charbon végétal actif peut étre obtenu a partir de toutes sortes de matieres
organiques riches en carbone : matieres végétales ligneuses comme 1’écorce des bois, les
résidus végeétaux, les noyaux de fruits ou les coques de noix, résidus de cellulose, résidus
pétroliers.

Le charbon végétal actif obtenu a partir de la carbonisation des coques de noix de
coco est considéré comme 1’un des plus efficaces. Sa capacité adsorbante serait de 25 fois
supérieure a celle du charbon végétal actif de fréne, substrat végétal le plus couramment
utilisé chez les fabricants de compléments alimentaires.

Le charbon végétal actif issu de la carbonisation des coques de noix de coco présente, en
effet, la particularité d’avoir des pores trés fins offrant une haute capacité d’adsorption. [50]

2.1.1.4.2 Pyrolyse :

La pyrolyse ou la carbonisation transforme le composé de départ en matériau carboneé
par décomposition thermique a haute température sous un courant continu de gaz inerte.
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La quantité, la composition et les propriétés des produits de la pyrolyse est différente
en fonction des parameétres opératoires, en particulier de la température et de la vitesse de
chauffage. D’aprés les études d’Elena Fernandez [46].

On distingue généralement deux types de pyrolyse [47] :

-La pyrolyse conventionnelle (ou lente), généralement réalisée a des températures
comprises entre 550 et 950 K avec des vitesses de chauffages comprises entre 0,1 et 1k/s.

-La pyrolyse rapide (ou flash), genéralement réalise a des températures comprises
entre1050 et 1250 K avec des vitesses de chauffages supérieures a 1000K/s.

Figure B.1.2 : L’une des plus grandes usines de réactivation de charbon actif, situ¢e a
Feluy (Belgique).

La pyrolyse est une étape nécessaire pour transformer la matiére en carbone. Le
charbon issu de la matieére organique d’origine végétale est trés caractéristique : c’est une
matiére fibreuse qui présente une infinité de pores (quelques Angstroms) obstrués par la
matiere organique. Pour étre transformée en charbon activé, la matiére organique d’origine
vegétale doit étre débarrassée de tous ces pores. Pour cela, on chauffe a de tres haute
température entre 400 et 1000°C. La matiére organique est détruite et on obtient un squelette
carboné qui lui posséde des propriétés particulieres. Dans ces conditions, le charbon actif
ne peut pas étre employé comme adsorbant sans une étape supplémentaire.

2.1.1.4.3 Activation :

L’¢étape d’activation permet de générer une microstructure poreuse et d’augmenter
I’accessibilité a la structure interne, ainsi que de créer de nouveaux pores et d’élargir le
diametre de ceux déja creés lors de la carbonisation [48]. Pour cela, deux méthodes
d'activation sont couramment employées: I’activation physique et 1’activation chimique.
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2.1.1.4.3.1 Activation physique :

L’activation physique consiste en une oxydation du charbon a haute température (800
a 1000°C) a I’aide d’un agent faiblement oxydant pendant 24 a 72 heures. Les réactifs
gazeux principalement utilisés sont 1’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone.
Tous ces gaz peuvent étre employés seuls ou en mélange.

Généralement, les charbons actifs produits par cette activation physique présentent
une structure poreuse fine (pores étroits) [49].

2.1.1.4.3.2 Activation chimique :

Contrairement a 1’activation physique, 1’activation chimique est classiquement
réalisée simultanément avec |’étape de carbonisation en présence de catalyseurs
d’oxydation tels que 1’acide phosphorique, 1’acide sulfurique, le sulfure de potassium, le
chlorure de zinc, des sels de cuivre ou la potasse. Le matériau brut est imprégné d’un de ces
agents chimiques puis chauffé sous atmosphére inerte entre 400°C et 600°C. La
réorganisation structurale permet de développer une microporosité et une mésoporosité par
élargissement du diamétre des pores.

Les revues portant sur cette voie d’activation montrent que la taille des pores dans le
charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation : plus celui-Ci est élevé, plus
le diametre des pores est grand. De plus, ces charbons actifs présentent une structure poreuse
ouverte (les pores débouchent a la surface du grain), idéale pour I’adsorption de grosses
molécules.

2.1.1.5 Propriétés thérapeutiques et mode d’action du charbon actif :

Les propriétés du charbon végétal actif sont plurielles et s’articulent autour de sa capacité

d’adsorption, phénomeéne physique permettant I’épuration et 1’élimination des substances
indésirables. Le charbon végétal actif surprend toute fois par son trés fort potentiel puisque,
selon les spécialistes, il pourrait adsorber jusqu’a 100 fois son volume. Contribuant a la fois a
capter les substances indésirables mais aussi a les éliminer, le charbon végétal actif interagit
pleinement avec 1’organisme. En effet, non absorbé par 1’organisme, il circule au sein de
I’organisme jusqu’a la sphere intestinale ou il reste jusqu’a ce qu’il soit évacué dans les matieres
fécales. [50]

Ses répercussions positives sur 1’organisme sont ainsi diversifiées :

a- Le charbon végétal actif aide a purifier et détoxifier 1’organisme, et plus
particulierement les voies digestives. Impuretés, toxines, germes et gaz se prennent dans
les filets de la substance poreuse et sont poussés vers la sortie. D’ou son usage comme
antidote ;

b- 1l influe aussi positivement sur la sphere cutanée en aidant la peau a se
débarrasser des toxines, des polluants et des impuretés de tous ordres et ainsi a la rendre
plus saine ;
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c- Le charbon végétal actif permet d’atténuer les déséquilibres digestifs, et
notamment les ballonnements, en piégeant et éliminant les gaz dus aux fermentations ;

d- 1l favorise le bien-étre digestif en cas de désagréments ;

e- Le charbon végétal actif peut étre associé a de 1’argile verte pour coupler effets
adsorbants du premier et qualités absorbantes de la seconde ;

f- Le charbon végétal actif peut étre associé a des probiotiques pour renforcer les
bienfaits sur 1’équilibre intestinal.

Remarque :

L’efficacité du charbon comme antidote sera plus grande s’il est donné rapidement, de
préférence dans 1I’heure qui suit I’ingestion.

2.1.1.6 Conseils d’utilisation et Précautions d’emploi :
Le charbon végétal actif peut étre pris par tous, enfants, adultes et méme animaux.

Quant au moment de prise, il est préférable de choisir le matin, lorsque I’organisme
est a jeun. Ingéré le soir, le charbon végétal actif peut entrainer des déséquilibres sur la
sphére intestinale, comme de la constipation.

Il est nécessaire de veiller a diluer le charbon dans 250 ml d’eau minimum afin
d’éviter I’étouffement. D’autre part, le charbon végétal donne une couleur noire aux selles
: 1l faut le savoir et ne pas s’en alarmer.

En cas de diarrhée associée, la nécessité¢ d une réhydratation devra étre évaluée, ceci
tout particuliérement chez 1’enfant.

L’importance de la réhydratation par solut¢ de réhydratation orale ou par voie
intraveineuse doit étre adaptée en fonction de I’intensit¢ de la diarrhée, de 1’age et des
particularités du patient (maladies associées...) [104].

En toxicologie et chez le patient somnolent ou inconscient, les voies respiratoires doivent
étre protégées avant d’administrer le charbon par une sonde gastrique.

Un certain nombre de molécules comme I’éthanol, les sels de fer, les sels de
lithium, les chlorates ne sont pas adsorbés sur charbon [51].

2.1.1.7. Interactions médicamenteuse :

Le charbon végétal actif étant caractérisé par une forte capacité d’adsorption, il capte
I’ensemble des substances ingérées et inhibe ainsi 1’action de toutes, médicaments et
contraceptifs inclus. Il convient donc d’espacer sa prise avec celle d’autres substances
sélectionnées pour leurs bienfaits de plusieurs heures (plus de 2 heures, si possible) [104].
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2.1.1.8. Contre-indications spécifiques a la prise de charbon actif :

Les personnes souffrant d’ulcére gastroduodénal ou d’occlusion intestinale doivent
s’abstenir de consommer du charbon végétal actif. Pour toutes les autres personnes, il
n’existe pas de contre-indication, sous réserve de respecter les précautions d’emploi.

En toxicologie, le charbon activé ne sera pas utilisé en cas d’ingestion de caustiques
car il adhére aux muqueuses et complique 1’évaluation endoscopique des I1ésions.

En cas d’ingestion de solvants pétroliers a fort potentiel d’aspiration pulmonaire, il
est préférable de ne pas donner de charbon: la consistance grenue de la suspension pourrait
favoriser I’apparition de vomissements [53].
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2.1.2 Bicarbonate de sodium:
2.1.2.1 Définition :

Le bicarbonate de sodium, ou hydrogénocarbonate de sodium en nomenclature moderne,
est un composé chimique inorganique décrit par la formule brute NaHCO3 (figure B.1.3). C'est
un compose ionique blanc de I'anion hydrogénocarbonate et du cation sodium, qui se présente
sous forme de poudres. La forme ultra pure, tres rare, est constituée de cristaux prismatiques
blancs [54].

Na

ion sodium

o
C

7~ =
HO O
ion hydrogénocarbonate

Figure B.1.3 : Structure du bicarbonate de sodium.

Ce corps mineral anhydre, sous I'appellation minéralogique de nahcolite, apparait
néanmoins dans la nature sous la forme d'agrégats de cristaux prismatiques, le plus souvent en
veines fibreuses ou en concrétions. Au laboratoire, I'nydrogénocarbonate de sodium apparait
sous la forme de fins cristaux blancs, faiblement solubles dans I'eau.

Il est aussi fréquemment appelé bicarbonate de soude, carbonate monosodique ou
carbonate acide de sodium, cette derniere appellation étant la plus employée dans la
composition des patisseries industrielles.

2.1.2.2 Historique :

Le bicarbonate a en effet une histoire plusieurs fois millénaire et a accompagné les plus
grands peuples dans leur développement.

Les Egyptiens par exemple. L’exploitation du natron, mélange de carbonate de sodium et
de bicarbonate de sodium naturel hydraté provenant de lacs sodés, permet la confection des
premieres préparations « cosmétiques » ou méme « dermatologiques » puisqu’elles avaient des
visées thérapeutiques. Mélange de natron, de poudre d’albatre, de sel et de miel, elles avaient
la réputation de « rendre la peau parfaite ». Moins réjouissant peut-étre, les Egyptiens utilisaient
aussi le natron pour la préparation des momies, ce qui témoigne de sa grande efficacité en tant
que sel conservateur [55].

Les Romains avaient également découvert de nombreux usages du bicarbonate, peut-étre
d’ailleurs par I’intermédiaire des Egyptiens. IIs I’utilisaient pour I’entretien du linge et pour les
soins corporels, en particulier a travers des onguents.
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Les Chinois, eux, ['utilisent aussi depuis longtemps, en cuisine en particulier.
Traditionnellement, le bicarbonate géologique était exploité par de petites entreprises
villageoises.

Plus recemment, le bicarbonate a accompagné les pionniers américains dans leur épopée
vers le Grand Ouest au X1Xe et au XXe siecle, leur permettant a la fois de traiter de nombreux
petits bobos (en usage bucco-dentaire en particulier) et de maintenir un niveau d’hygiéne
acceptable a la fois sur eux (hygiéne corporelle et entretien du linge) et chez eux (qu’il s’agisse
de roulottes ou de logements fixes) [56].

2.1.2.3 Fabrication du bicarbonate de sodium :

C’est le chimiste frangais Nicolas Leblanc qui en 1789 et 1791 inventa un procédé pour
fabriquer le carbonate de sodium a partir du chlorure de sodium en passant par le sulfate
correspondant et la réduction de ce dernier par un mélange de carbonate de calcium et de
charbon. Actuellement c¢’est plutét le procédé Solvay qui est utilisé pour sa production
industrielle.

Le Déroulement du procédé Solvay : [54]

Le procédé Solvay produit finalement du carbonate de sodium (Na2COs) a partir de sel
(chlorure de sodium NaCl) et de craie (carbonate de calcium CaCOs) en utilisant habilement
I'alcali ammoniac ; on obtient en outre du chlorure de calcium (CaCly), un sous-produit qui n'est
pas un déchet mais peut étre un produit utile. Le procédé utilise de I'ammoniac qui n'est pas
consommeé mais réutilisé apres régenération et recyclage, a partir de I'intermédiaire NH4CI.

a) La premiere étape est I'obtention du bicarbonate d'ammonium, sel tres soluble dans
I'eau.

CO:2 dissous + NH3 dissous + H20 mitieu aqueux — NH4HCO3 4q

b) La seconde étape est la formation a température ordinaire du bicarbonate de
sodium NaHCOs, peu soluble & froid.

NHsHCO3 aq + NaClag saumure — NaHCO3 precipité (en partie) + NH4Cl aq sotubre

c) La troisieme étape est le chauffage, souvent au coke, du bicarbonate de sodium qui
engendre de lasoude Solvay poudreuse, dans un flux de vapeur d'eau et de gaz
carbonique qui s'échappe vers le haut.

2 NaHCOg3 sel — Na2CO3 poudre putvérulente + H20 vapeur + CO2 gaz

d) Les autres étapes correspondent a la regénération de l'alcali ou a Iapport
complémentaire de COz initial :

e CaCO:s roche calcaire — CaO solide poudreux t CO2 gaz récupéré

e 2 NH4ClI agsounie + CaO — 2 NH3 gaz recupére + CaCl2 ag sotuvle + H20
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2 NH,HCO,

2 NaCl
CaCO,

2 NH,CI 2 NH + H,0

2 NaHCO3 CNCl COQ + HQO
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Figure B.1.4 : Réactions chimiques du procédé Solvay. (vert = réactifs, noir =
intermédiaire, rouge = produits). [54]

2.1.2.4 Utilisation du bicarbonate de sodium en pharmacie :
Le bicarbonate de sodium est un composé alcalin (basique). Utilisé principalement :

- En perfusion pour réguler 1’acidité sanguine, et comme excipient dans
de nombreux médicaments,
- Par voie orale pour neutraliser ’acidité de 1’estomac.

2.1.2.4.1 Cas d’usage :

Par voie intraveineuse :

Bicarbonate de sodium injectable est indiqué dans le traitement de ’acidose
métabolique pouvant se manifester dans les cas suivants [105]. :

Néphropathie grave ;

Diabéte non maitrisé ;

Insuffisance circulatoire imputable a un état de choc ou a une déshydratation
importante ;

Arrét cardiaque et acidose lactique primitive grave ;

Le bicarbonate de sodium est également indiqué dans le traitement de certaines
intoxications médicamenteuses, dont celles qui sont imputables aux
barbituriques (ou la dissociation du complexe barbituriques-protéines est
souhaitable),
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> De méme que dans le traitement des intoxications par les salicylés ou par
I’alcool méthylique et des réactions hémolytiques nécessitant une alcalinisation
urinaire en vue de réduire la néphrotoxicité des pigments hématogenes ;

> Il est aussi employé dans les cas de diarrhée grave, comme cette derniére
s’accompagne souvent d’une déperdition importante de bicarbonate.

Par voie oral :

En association a I’alginate de sodium, ou a 1’alginate de sodium et au carbonate de
calcium (ex : Gaviscon® (figure B.1.5) susp buv en flacon ou en sachet ou cp & croquer), le
bicarbonate de sodium est utilisé par voie orale dans la prise en charge de reflux gastro-
cesophagien (brilures ou aigreurs d'estomac, remontées acides).

En association au macrogol 3350, au chlorure de potassium et au chlorure de sodium (ex :
FORTRANS® (figure B.1.6) poudre p solution buvable), le bicarbonate de sodium est utilisé
dans la prise en charge de :

- Constipations,
- Impactions fécales.
En association au tartrate acide de potassium, le bicarbonate de sodium est utilisé dans la
prise en charge de :

- Constipations,
- Préparations du rectum aux examens endoscopiques ou radiologiques.

-
frans
fortrans
Préparation pour
lavage colique
\ s
Figure B.1.6 : fortrans®. Figure B.1.5 : Gaviscon®susp.

2.1.2.4.2 Posologie et mode d’administration :

- Voie intraveineuse, en perfusion lente.

- Laposologie est variable et doit étre adaptée en quantité selon I’étiologie, 1’état
du malade et I’importance des perturbations de 1’équilibre acido-basique.

- Voie orale, une dose (selon la forme galénique du produit et la composition)
trois fois par jour, apres les trios principaux repas et éventuellement au coucher.
Cette posologie peut étre doublée en cas de reflux ou d’inflammation
cesophagienne séveres.
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2.1.2.4.3 Mode d’action et pharmacologie clinique [105] :

L’administration de bicarbonate de sodium par voie intraveineuse augmente la
concentration plasmatique de bicarbonate, exerce un effet tampon sur la concentration
excessive en ions hydrogeéne, éleve le pH sanguin et corrige les manifestations cliniques de
’acidose.

La dissociation dans I’eau du bicarbonate de sodium libére des ions sodium (Na*) et
bicarbonate (HCO3z"). Principal cation du liquide extracellulaire, le sodium (Na*) joue un role
important dans le traitement des désequilibres hydro-électrolytiques. Le bicarbonate (HCO3")
est un constituant normal des liquides organiques, et sa concentration plasmatique normale
varie de 24 a 31 mmol (mEQ)/L. La concentration plasmatique est réglée par les reins, soit
par acidification de ’urine, lorsqu’il y a déficit, ou par alcalinisation de 1’urine, lorsqu’il y a
exces. L’anion bicarbonate est considéré « labile », car en présence d’une concentration
adéquate d’ions hydrogéne (H), il peut se convertir en acide carbonique (H2CO3), puis en sa
forme volatile, le dioxyde de carbone (COz), qui est éliminé par les poumons. Le rapport
acide carbonique:bicarbonate dans le liquide extracellulaire est normalement de 1:20. Chez un
adulte en bonne santé dont la fonction rénale est normale, presque tous les ions bicarbonate
filtrés par les glomérules sont réabsorbés; moins de 1 % est excrété dans 1’urine.

2.1.2.4.4 Contre-indications :
Pour les formes injectables :

- Alcalose métabolique ;

- Acidose respiratoire ;

- Chez les patients qui recoivent des diurétiques pouvant provoquer une
alcalose hypochlorémique.

2.1.2.4.5 Mise en garde et précaution d’emploi :

Pour les formes injectables :

» Mise en garde :
- En raison de I'alcalinité de cette solution, son apport risque d'aggraver une hypokaliémie
ou de la démasquer.

- Avant I'emploi, vérifier lI'intégrité du conteneur et la limpidité de la solution.

» Précaution d’emploi :
- Utiliser avec prudence en cas de rétention hydro sodée, insuffisance cardiaque et
syndrome cedématié-ascitique des cirrhoses.

- Controdle fréquent de lI'ionogramme et de I'équilibre acido-basique sanguin.
- Vérifier la kaliémie. En cas d'hypokaliémie, associer un sel de potassium.

- Tenir compte de I'apport de sodium.
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Pour les produit a prendre par voie orale :

Ces produits contiennent du sodium. A prendre en compte chez les patients suivant un
régime hyposodé strict.

2.1.2.4.6 Interactions médicamenteuses :

Pour les formes injectables :

Lors de la préparation de mélanges de médicament administrés par la voie intraveineuse,
tenir compte du pH alcalin de la solution et de la présence d'ions sodium et bicarbonate.

Les incompatibilités les plus fréquentes sont dues :
- aux médicaments donnant une réaction acide en solution (chlorhydrates, insuline etc..),
- aux médicaments dont la forme base est insoluble (alcaloides, antibiotiques etc..).

N.B : Le bicarbonate de sodium peut diminuer I'absorption de nombreux médicaments.
Un délai d'au moins 2 heures (voire 4 heures avec les antibiotiques de la famille des quinolones)
doit étre respecté entre la prise de ce médicament et celle des autres traitements.

2.1.2.4.7 Grossesse et allaitement :

Grossesse :

En clinique aucun effet malformatif ou foetotoxique n'est apparu a ce jour. Toutefois, le
suivi de grossesses exposées a l'administration de bicarbonate de sodium par voie IV est
insuffisant pour exclure tout risque.

En conséquence, ce produit ne devra pas étre administré au cours de la grossesse sauf si
nécessaire.

Allaitement :

En l'absence de données sur un éventuel passage dans le lait maternel, il est préférable
d'éviter d'allaiter pendant le traitement. [58]

2.1.2.4.8 Effets indésirables possibles :
- Alcalose métaboligue et hypokaliémie en cas d'apports excessifs.

- Risque de surcharge sodique en cas d'élimination sodique rénale ou extrarénale
insuffisante.
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2.2 ETUDE PHARMACEUTIQUE DU SILICIUM :

2.2.1. Médicaments a base du silicium :
2.2.1.1 DIOSMECTITE :
2.2.1.1.1. Définition :

La diosmectite est une argile a base de silicate de magnésium et daluminiumune, de
groupe smectite [77]. Cette substance active est utilisée dans la prise en charge des diarrhées et
des douleurs liées aux affections coliques.

La diosmectite est utilisée comme anti-diarrhéique et anti-inflammatoire intestinal, en
complément de mesures diététiques. Sous forme médicamenteuse, il se présente généralement
en sachet de poudre & mélanger avec un verre d'eau.

En cas de symptdbmes diarrhéiques, il est important d'utiliser le diosmectite en
complément de certaines précautions diététiques et d'une hygiéne alimentaire spécifique, visant
a prévenir tout risque de déshydratation. La prise d'aliments liquides (boissons gazeuses,
bouillon salé...) en petites quantités réguliéres, en complément des repas habituels, est ainsi
conseillée.

O OXYGEN OR HYDROXYL
<D ALUMINIUM
™ SILICTUM

Figure B.2.1 : Structure atomique d'une couche de diosmectite, constituée d'une feuille
d'octaédres Al (O, OH)g entre deux feuilles de tétraédres SiO. [77].
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2.2.1.1.2. Mécanisme d'action :

Par sa structure en feuillets et sa viscosité plastique élevee, la diosmectite possede un
pouvoir couvrant important de la muqueuse digestive. En interagissant avec les glycoprotéines
de mucus, elle augmente la résistance du gel muqueux adhérent face aux agresseurs. Par son
action sur la barriere muqueuse digestive et sa capacité de fixation élevée, la diosmectite
protége la muqueuse digestive. Elle est radio-transparente, ne colore pas les selles et, aux doses
usuelles, ne modifie pas le temps de transit intestinal physiologique [76].

Remargue :

La diosmectite se retrouve comme substance active dans le Smecta® (figure B.2.2) et le
Smedyl® en Algérie. Ceux-ci se présentent sous la forme de poudre pour suspension buvable
en sachet. Ces deux médicaments sont disponibles en pharmacie sans ordonnance médicale.

Figure B.2.2 : SMECTA®.
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Tableau V : description pharmacologique du DIOSMECTITE.

Indications :

- Le traitement symptomatique des diarrhées aiglies et chroniques ;
- |l peut également étre utilisé en cas de douleurs de 1'cesophage, de I'estomac, du

duodénum ou du célon.

Posologie :
Age Posologie correspondante
Nourrisson de moins | la posologie est de 2 sachets de suspension buvable & mélanger dans un
d’un an biberon d'eau ou un aliment semi-liquide, apres le repas, pendant les 3
A premiers jours de traitement, puis 1 sachet par jour.
¢
I’enfant a plus d’un 4 sachets par jour pendant 3 jours puis 2 sachets par jour
an
I'adulte - Laposologie de 3 sachets par jour permet généralement de rétablir

un transit intestinal normal.

- Ladose peut étre doublée en cas de crise sévére.

Contre indication @

- La diosmectite est contre-indiqué aux personnes souffrant d'une intolérance a cette
molécule ;
- Son utilisation doit étre limitée en cas d'antécédents de constipation sévére ;

- Les femmes enceintes ne peuvent prendre du diosmectite qu'apres avis médical.

Interactions avec d'autres substances

Ce médicament peut diminuer I'absorption de nombreux médicaments. Un délai d'au moins
2 heures (voire 4 heures avec les antibiotiques de la famille des quinolones) doit étre respecté entre

la prise de ce médicament et celle des autres traitements [76].

Effets indésirables e=
&
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- Les effets indésirables du diosmectite sont mineurs et atteignent généralement le transit
digestif, avec des cas de constipation ;
- Dans de tres rares cas, il a été observé des vomissements et des flatulences, ainsi que

I'aggravation d'une constipation séveére.

Précautions d'emploi

- Chez les enfants, en cas de diarrhée aigué, I'administration du Smecta ® doit étre associée

a un soluté de réhydratation orale (SRO) afin d’éviter la déshydratation.

- L'adulte doit accompagner le traitement par une consommation accrue et réguliere de

boissons afin d'éviter la déshydratation [76].

- Un régime alimentaire a base de viande grillée et de riz aide a arréter la diarrhée [78].
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2.2.1.2 MONTMORILLONITE :

La montmorillonite est un minéral composé de silicate d'aluminium et de magnésium
hydraté, de formule(Na,Ca)o 3(Al,Mg)2Sis010(OH)2 - n H2O, et appartenant au groupe
des smectites, de la famille des phyllosilicates.

La montmorillonite est utilisée principalement pour les qualités colloidales qu'elle
procure. Préparée en broyage jusqu'a obtention d'une poudre fine on I'emploie dans une
multitude de domaines, seule ou en mélange.

Parmi les utilisations principales: adjuvant dans les charges minérales, échangeur de
cations, adjuvant de filtration, agent de viscosité pour des dispersions et des utilisations
pharmaceutiques [100].

En pharmacie, la montmorillonite est employée principalement par ses propriétes
d'adsorption sur les muqueuses. On I'utilise alors sous forme de suspension dans de I'eau
douce. Ses principaux domaines d'emploi sont les traitements d'affections
cesogastrodudénales, ou la montmorillonite peut étre utilisée seule ou en en complément dans
les traitements contre les douleurs ou dysfonctionnements gastriques, les diarrhées et
des gastro-entérite. Elle est employée comme support pour préparation d'onguents, et est
réputée tres efficace pour soigner les crevasses sur les seins pendant I'allaitement. Aprés la
tétée, lorsque le mamelon a séché, un saupoudrage d'argile permet d'aider a la cicatrisation des
crevasses. Il suffit de frotter le mamelon avant de redonner le sein au bébé.

Sous forme de poudre la montmorillonite était un ingrédient de base classique pour
réaliser des shampoings secs. [100]

2.2.1.2.1 Obtention des montmorillonites[107] :

2.2.1.2.1.1 Montmorillonites naturelles :

Les conditions de formation d'une montmorillonite naturelle sont peu connues, du fait
notamment du trés grand nombre de variétés et de gisements existants (Caillére et al. 1982). II
semble cependant que certains minéraux soient de néoformation et d'autres de dégradation.

2.2.1.2.1.2 Montmorillonites Synthétiques :

Kloprogge et al. (1999) ont récemment inventorié les syntheses de smectites réalisées a
ce jour et notamment celles concernant la montmorillonite.

Deux voies de synthese sont distinguées : a basse température et sous la pression
atmosphérique ambiante, ou dans des conditions hydrothermales, c'est a dire en présence
d'eau a une température supérieure a 100 °C, sous une pression de vapeur d’eau ou sous haute
pression.
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a- Syntheése a basse température et sous faible pression :

Deux études de la synthese de montmorillonite a basse température et faible pression
sont citées :

La premiére, décrite par Harder (1972), a été réalisée par précipitation d’hydroxydes
dans le systeme MgO-AI203-Si02, en milieu basique ou neutre a 3 ou 20 °C. La
caractérisation par diffraction des rayons X et analyses chimiques ont permis de démontrer
I'obtention de montmorillonite.

Par la suite Tomita et al. (1993) ont étudié la formation de minéraux argileux et de
zéolithes par transformation de verres volcaniques en milieu basique et a une température
d'environ 100 °C.

b- Syntheése hydrothermale réalisée par transformation de minéraux :

Noll (1936) semble étre le premier a avoir étudié la synthese hydrothermale de la
montmorillonite. La synthése a été réalisée sous pression autogéene (300 °C, PH20 = 87 bar,
15 - 24 h) a partir de mélanges de kaolin, d’acide silicique et d’hydroxydes de sodium,
potassium ou calcium,

Nakazawa et al. (1991) ont préparé de la montmorillonite a partir de verres
aluminosilicatés de sodium et de magnésium, sous une pression hydrothermale de 1000 bar et
a différentes températures. La montmorillonite pure a été obtenue a une température comprise
entre 250 et 400 °C.

2.2.1.2.2 Montmorillonite beidellitique (bedelix®) :

La Montmorillonite beidellitique entre dans la classe des argiles naturelles. En raison de
sa structure lamellaire, de la finesse de ses particules et de sa haute viscosité, elle tapisse
parfaitement et completement la muqueuse digestive. In vitro, elle active les facteurs VII et
XII de la coagulation et réduit les suffusions hémorragiques. Son pouvoir adsorbant est
puissant vis-a-vis des différentes toxines microbiennes et lui confére un important pouvoir
détoxifiant. BEDELIX® (figure B.2.3) a un pouvoir gonflant trés faible et n'a pas d'effet sur le
transit intestinal physiologique. Chimiquement neutre, il est radiotransparent et ne modifie pas
la coloration des selles [101].
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Tableau VI : description pharmacologique du Montmorillonite beidellitique.

Indications :

- Traitement symptomatique des colopathies fonctionnelles. [104]

Posologie : [104]

Voie Age Posologie correspondante
d’administration
Voie orale : Enf >2 ans un demi sachet 1 a 2 fois par jour.
[ ]
(3
Enfde2a un demi sachet 2 a 3 fois par jour
5 ans
Enf5a10 1 sachet 2 fois par jour.
ans
Adulte 3 sachets par jour en moyenne.
Voie rectale : 1 a 3 lavements a garder par jour. Pour chaque lavement : 1 a 3
sachets dans 100 ml d'eau tiede.

Mode d’administration

- Le contenu d'un sachet peut étre délayé dans un demi verre d'eau ou mélangé a un aliment
semi liquide comme bouillie, purée, etc.

- Administrer de préférence entre les repas ou un peu avant [103].

Contre-indications @

- Hypersensibilité a la substance active ou a I'un des excipients
- Affections sténosantes du tube digestif.

Interactions avec d'autres substances

- Ce médicament peut diminuer I'absorption de nombreux médicaments.
- Un délai d'au moins 2 heures (voire 4 heures avec les antibiotiques de la famille des

quinolones) doit étre respecté entre la prise de ce médicament et celle des autres traitements
[103].
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Effets indésirables W

Depuis la commercialisation de BEDELIX, les effets indésirables suivants ont été rapportés (fréquence
non connue) :
Affections de la peau et du tissu sous-cutane :
Rash, angio-oedéme, prurit et urticaire [102].

Précautions d'emploi

- Bien que la dose d’hydroxyde daluminium soit minime, en tenir compte chez les dialysés
chroniques (des cas d'encéphalopathies ayant eté décrits apres des traitements importants et
prolongés par I'hydroxyde d'aluminium).

- On sait que I'absorption d'aluminium pourrait a long terme étre a I'origine de déplétion
phosphorée, mais, au cours d'essais cliniques récents, aucune €lévation de I'aluminium sanguin
ou urinaire n'a été signalée sous traitement. Les dosages du bilan phosphocalcigue ne sont pas
modifiés.

- Ce médicament contient du glucose. Son utilisation est déconseillée chez les patients
présentant un syndrome de malabsorption du glucose et du galactose.

Figure B.2.3 : Bedelix®.
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2.2.1.3 DIMETICONE :

CH, CH, [ CHy
[ = | |
H‘}C —= 5 @) Si O —gj— CH,3
‘ : | | :
CH. CH.
3 I '3_n CH3

Figure B.2.4 : Structure moléculaire de la diméticone.

2.2.1.3.1. Définition :

La diméticone est issue d’une famille des silicones ou polysiloxanes. Il s’agit de
polyméres formeés d'une chaine silicium-oxygéne sur laquelle des groupes d’atomes se fixent
sur les atomes de silicium dont le type le plus courant est le polydiméthylsiloxane linéaire.
comme déja mentionné, on classe généralement les divers silicones en trois grandes familles
- les fluides, les résines et les élastomeres. La diméticone fait partie de la famille chimique
des silicones fluides[6].

Les silicones fluides, a la différence des huiles minérales, ont une viscosité constante
dans une large plage de températures et offrent donc une grande facilité de manipulation.
Elles ont un pouvoir d'étalement éleve et peuvent posséder des propriétés particuliéres telles
que I'nydrophobie ou I'effet anti-mousse [65].

2.2.1.3.2. Diverses appellations de la diméticone :
- DIMETHYLPOLYSILOXANE ACTIVE
- METHYLPOLYSILOXANE ACTIVE
- POLYSILANE ACTIVE
- ACTIVATED DIMETHICONE
- DIMETHICONE ACTIVE

2.2.1.3.3. Caractéristiques :

C’est une huile visqueuse, incolore, inodore et insipide. Il s’agit d’un polymere
organosilicique (c’est a dire des atomes carbones associés a des atomes de silice et
d’oxygene) faisant partie de la famille chimique des silicones fluides comme déja mentionne.

Dans la diméticone le « n » correspond a 148, en tout cette molécule contient 150
atomes de Si.
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2.2.1.3.4. Propriété et applications de la diméticone en pharmacie:

e La diméticone par voie oculaire :

La diméticone est retrouvée comme principe actif dans la
spécialité Ophtasiloxane® collyre [66]. Elle est utilisée comme traitement des brilures
oculopalpébrales, thermiques, caustiques et phototraumatiques.
Cette indication se base sur le fait que la diméticone forme un « tapis moléculaire » de
polarisation dirigée qui constitue un pansement protecteur et lubrifiant de I'ceil.

e La diméticone par voie orale :
- Ladiméticone par voie orale comme principe actif :

La diméticone est retrouvée en Algérie dans les spécialités suivantes :

- Pepsane® gel buvable : diméticone 3g en association avec
Gaiazulene en Sachets.

- METEOXANE® Gélules diméticone en association avec un
antispasmodique 1’alvérine.

La diméticone ainsi présentée est un pansement gastro-intestinal. Au niveau
pharmacodynamique c¢’est une substance physiologiquement inerte elle agit par ses
caractéristiques physico-chimiques en modifiant la tension superficielle des bulles de gaz
provoquant ainsi leur coalescence.

Ainsi la diméticone posséde des propriétés antimousse et absorbante, elle diminuerait les
flatulences digestives par modification de la tension superficielle des bulles de gaz.

|l PEPSANE
=

= ST

by ﬁ i

Figure B.2.5 : Pepsane®

¢ La diméticone par voie orale en excipient :

La diméticone est retrouvée dans un nombre impressionnant de spécialités
pharmaceutiques en comprimé ou en gélules en tant qu’excipient.
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La diméticone est utilisée comme lubrifiant hydrophobe, ajoutée généralement apres la
granulation, elle permet la fluidité des grains du granulat lors du remplissage de la chambre de
compression pour comprimés ou lors du remplissage des gélules.

e La diméticone par voie locale :
La diméticone par voie locale comme principe actif :

La diméticone est utilisée comme alternative aux insecticides dans la pédiculose du
cuir chevelu.

Pharmacodynamie :

La diméticone tue les poux par action physique : elle se présente en solution dans
la cydométhicone, liquide volatile qui s'‘évapore aussitét applique en laissant la diméticone
recouvrir et asphyxier les poux, et les lentes avec une efficacité moindre. La diméticone ne
développe pas de chimiorésistance, elle n’est pas absorbée par la peau et est sans odeur [67].

Intérét de la diméticone dans la pédiculose du cuir chevelu par rapport aux insecticides
classiques :

Trés peu d’effets secondaires ;

Pas de toxicité intrinseque ;

Utilisable chez la femme enceinte et les jeunes enfants ;

Pas de chimiorésistance.

Un guide britannique de traitement de la pédiculose du cuir chevelu a recommandé en
2008 la diméticone en premier ou en deuxiéme choix®. Les données de I'évaluation et les
caractéristiques de la diméticone en font en effet une bonne alternative aux insecticides pour
les personnes qui hésitent a les utiliser pour des raisons d'effets indésirables. Toutefois,
d'autres études sont nécessaires pour mieux situer la place de la diméticone dans la gamme
des traitements anti poux.

En Algérie la solution de diméticone est déja commercialisée sous le nom de DELICE
SOLUTION ® a 92 % de diméticone (Figure : B.2.6) :

Figure B.2.6 : Delice Solution®.
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La diméticone par voie locale comme excipient :

La diméticone entre comme excipient dans un nombre incalculable de pommades et de
produits cosmétiques. C’est I'une des matic¢res premieres les plus utilisées pour les formules
de protection de la peau, de soins capillaires et de soins pour les phanéres [69].

Intérét et limite de la diméticone dans les formulations a usage cutané :

- La Diméticone est un constituant important de la phase huileuse ;

- La Diméticone est douce et s’¢tale bien sur la peau ;

- Elle a un effet émollient ;

- Elle résiste aux écarts de températures ;

- Elle posséde un effet occlusif et aurait tendance a étouffer le cuir chevelu et la
peau ;

- Elle est trés peu biodégradable.

Molécules apparentées utilisées pour les mémes raisons que la DIMETHICONE :

CETYL DIMETICONE COPOLYOL, PHENYL TRIMETHICONE,
STEARYLDIMETHICONE

2.2.1.3.5. Conclusion :

La diméticone est I’exemple de produit pharmaceutique par excellence dont 1’étude
complete nécessite une analyse multidisciplinaire entre une chimie riche, une utilisation
galénique fort importante et des applications pharmacologiques variées touchant
I’ophtalmologie la gastro-entérologie et tout récemment la parasitologie.
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2.2.1.4. SIMETICONE :

2.2.1.4.1. Définition :

La siméticone est une silicone utilisée dans les pansements gastriques favorisant
I'évacuation des gaz intestinaux.

Elle est I'association du diméticone et de la silice (figure B.2.7).

C'est une molécule inerte qui ne posséde donc pas de propriétés pharmacologiques. Elle
agit par modification de la tension superficielle des bulles de gaz et permet ainsi leur
coalescence [6].

CH;[  CH,
| |

H,C —Si—0-Si—-CH; + SiO,
| |
CH;|  CHs

- “4n

Figure B.2.7 : Formule chimique de siméticone.

2.2.1.4.2. Composition

Siméticone est un composé organique dont les molécules indiqué un lien entre le silicium
et de carbone. Il a la forme d'un liquide visqueux translucide gris, qui contient de 4 a 7% de
dioxyde microfines silkona. Elle est caractérisée par l'incapacité a se dissoudre dans I'eau et
I'alcool.

. Forme du produit :
Le médicament se présente sous la forme de:
e capsules;
e  émulsion ;
e  gouttes orale;
e  suspension ;

e  masticateur comprimés.
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2.2.1.4.3. Mécanisme d’action :

Simeticone a des propriétés carminatives et antimousse, et son effet est de réduire la
mousse et du gaz dans la formation estomac et intestin. La substance est inerte, non toxique et
peut étre une activité de surface.

Physiquement, la réduction de la tension superficielle, elle favorise I'élimination des
bulles de gaz qui se forment dans le tractus intestinal en flatulence. Ainsi gaz libéré est absorbé
et / ou complétement retiré du corps de fagon naturelle, sans causer aucune géne a la personne.

En outre, le médicament empéche en outre la formation de nouvelles bulles de gaz. Un
effet similaire est prévu en raison de la capacité d'une substance a réduire la tension superficielle
a l'interface résultant de deux phases différentes [71].

2.2.1.4.4 Pharmacodynamique et la pharmacocinétique :

Les préparations de siméticone améliorent I'irrigation des agents de contraste muqueux,
empéchant ainsi lI'apparition de fractures de contraste.

Les médicaments contenant de la siméticone n'irritent pas le tractus gastro-intestinal des
mugqueuses. Ne modifiez pas le tableau clinique endoscopique et n'affectez pas la motilité et la
fonction d'évacuation de I'estomac et des intestins.

La substance est considérée comme totalement slre pour les patients et n'a aucun effet
indésirable sur I'équipement utilisé pour les procédures endoscopiques médicales et médico-
chirurgicales.

Exemples des médicaments contenant la siméticone :

1- METEOSPASMYL (existe en Algérie) (figure B.2.8)

2- METEOXANE (existe en Algérie)

3- RENNIE DEFLATINE CP (existe en Algeérie) (figure B.2.9)
4- MAALOX CP

5- NOTGAZ Enfant.

® . d o 5
Rennie JDEliating MeteoSpasmyl

4 ool =
imeticone 25mg
SUGAR FREE MINT - Y = 4 %
Fast effective relief from ot ’ ﬁ E »'” ”
*trapped wind == o -
*bloatedness g

1 8 < +fullness after food
Figure B.2.9 : RENNIE Deflatine®. Figure B.2.8 : METEOSPASMYL®,
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Tableau V11 : description pharmacologique du SIMETICONE.

Indications :

Siméticone est recommandeé pour:

e Les patients présentant des symptomes de flatulence (y compris les
flatulences célébrées apres une chirurgie);

e En aérophagie (la condition pathologique se manifestant par une
augmentation de la consommation d'air pendant les repas);

contenant la e Les patients atteints du syndrome gastrique (syndrome de Rimbeda);

e Dans la préparation du patient a effectuer la radiographie, I'échographie, la
manipulation laparoscopique et pour le diagnostic échographique ;

[73] e Empoisonnement avec des surfactants.

Médicaments

substance active seul.

e En association au charbon, la siméticone est utilisée dans la prise en
charge de :
- dyspepsie,
- météorisme.
e Enassociation au phlologlucinol, la siméticone est utilisée dans la prise
_ en charge de troubles fonctionnels intestinaux.
Médicaments e Enassociation au magnésium et au charbon activé, ou a I’aluminium
et au magnésium, la siméticone est utilisée dans la prise en charge de :
- affections oeso-gastroduodénales,
substance active en - météorismes.
association. [75] . En association au lopéramide, la siméticone est utilisee dans la prise
de charge de diarrhées aigués.

contenant la

Posologie :

Le médicament est disponible sous plusieurs formes posologiques et a différentes concentrations.
Pour cette raison, la dose optimale de siméticone dans chaque cas doit étre déterminée par un médecin, ce
qui est repoussé par I'age du patient, la gravite et la nature de la maladie.
Le médicament est pris par voie orale apres un repas ou au cours d’un repas. Pour les bébés on peut

mélanger le médicament avec de la nourriture ou des liquides. La durée du traitement peut varier en

fonction du médecin traitant.

Contre-indications

Pour les personnes ayant une sensibilité accrue a la siméticone, ainsi que des patients souffrant d’une
occlusion intestinale et maladies obstructives du systéme digestif.
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Effets indésirabgs
=1

Dans certains cas, la Siméticone peut étre accompagné d'effets secondaires pouvant étre exprimés
sous forme de réactions allergiques [72].

Précautions d'emploi

Le médicament est pris par voie orale apres un repas ou au cours d’un repas.
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2.2.2 Compléments alimentaires a base de silicium :

2.2.2.1 Introduction :

Le silicium est un minéral présent chez la quasi-totalité des étres vivants. Chez I’homme,
il intervient, entre autres, dans la fabrication des os, des tendons et des ligaments, des cartilages,
de la peau, des cheveux, des ongles, de 1’émail des dents. Il ne doit pas étre confondu avec le
dioxyde de silicium, appelé silice, qui entre dans la fabrication de tres nombreux comprimés en
tant qu’excipient (ingrédient inerte).

2.2.2.2 Usages et propriétés supposées du silicium :

Le silicium est proposé pour soulager les rhumatismes (1’arthrose) et améliorer 1’aspect
des cheveux et des ongles. Il est parfois évoqué dans la lutte contre les maladies
cardiovasculaires [59].

a- ARTHROSE :

Le silicium est indispensable a la synthése des glucosaminoglycanes, qu’on trouve en
abondance dans le cartilage. Le déficit en silicium peut donc provoquer de 1’arthrose, qui est
causée par un probleme de régénération du cartilage. Des études sur les cartilages
embryonnaires montrent que leur croissance est liée a la présence de silicium, qui catalyse la
prolyl-hydroxylase, indispensable a la biosynthese du collagéne et des glucosaminoglycanes.

b- MALADIES CARDIOVASCULAIRES :

Le silicium intervient dans la synthése et 1’arrangement des fibres d’élastine et de
collagene constitutives des parois artérielles, dont elles améliorent la souplesse. Il serait donc
un excellent protecteur contre 1’athérosclérose, une maladie cardiovasculaire pouvant
provoquer I’infarctus, et diminue 1’hypertension. Les analyses de la composition d’artéres
saines et d’artéres fortement Iésées par I’athérome ont clairement montré une baisse du taux de
silicium dans les arteres malades.

c- PROBLEMES DE PEAU :

Plus la peau est riche en silicium, plus elle est souple, épaisse, peu ridée, et cicatrise
facilement. En effet, le derme, tissu qui se trouve sous la peau et la nourrit, comporte une
matrice extracellulaire qui est constituée de fibres de collagene, d’élastine et de
glycosaminoglycanes. Comme nous 1’avons vu, le silicium est indispensable a la constitution
et au renouvellement de ces fibres. Une faible teneur en silicium est aussi associée aux
problémes de peau comme le psoriasis.

d- CHEVEUX:
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Le silicium prévient la chute des cheveux et pourrait favoriser la repousse, en intervenant
sur les phanéres.

e- Une substance intéressante contre le vieillissement :
Le silicium est donc un outil clé pour lutter contre le vieillissement :

- le vieillissement au niveau articulaire avec 1’arthrose ;

- le vieillissement osseux avec 1’ostéoporose ;

- le vieillissement de la peau, avec les rides et les problémes de cicatrisation ;
- le vieillissement des artéres avec 1’athérosclérose.

Différentes études ont montré qu’il y a décroissance importante des taux de silicium,
pouvant atteindre 80 %, notamment au niveau de la peau et des artéres avec 1’age, et en
particulier a partir de la ménopause chez les femmes.

2.2.2.3 Forme active du silicium :

Le sable contient énormément de silicium, mais il s’agit de silicium minéral, ¢’est-a-dire
oxyd¢ et inerte. Il n’a probablement aucune valeur thérapeutique puisqu’il ne peut pas étre
assimilé par I’organisme.

11 existe en Afrique du Nord une vieille tradition d’enterrer dans le sable les personnes
souffrant de rhumatismes (Figure B.2.10). Or, selon Loic Le Ribault, les grains de sable auraient
justement a leur surface une petite couche de silicium ORGANIQUE, c’est-a-dire actif et
assimilable par le corps, et notamment efficaces contre 1’arthrose, 1’ostéoporose, les problémes
de peau et 1’athérosclérose.

Revenons au sable, donc, Si vous mangez du sable, vous n’avez aucun effet bénéfique a
attendre car celui-ci sera de toutes fagcons évacué par votre corps sans étre assimilé.

Mais le silicium se trouve également dans la nature sous forme « colloidale », c’est-a-dire
par microparticules en suspension dans un liquide, comme la séve de certaines plantes : I’ortie,
la préle, le bambou.
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Figure B.2.10 : Bain de sable, aussi appelé psammatothérapie, ou encore sablothérapie,

Toutefois, méme sous forme « colloidale », il s’agit toujours d’une forme minérale, trés
mal assimilée par I’organisme. Seul 1 a 10 % parviendra a passer la barriére intestinale. Pour la
faible partie qui arrivera a passer dans votre sang, I’essentiel n’entrera jamais au niveau des
cellules et du tissu conjonctif. Il sera éliminé par vos reins, dans les urines. Vous avez beau en
manger 15 a 40 mg par jour, si vous avez une alimentation normale, vous ne pourrez atteindre
les 2 mg par jour qui sont nécessaires.

La molécule principale utilisée en complémentation alimentaire, et développée par
Norbert Duffau (1923 - 1993) est le Mono Méthyl Silane Triol (MMST), qui compte trois
groupements alcools (le maximum).

2.2.2.4 Intérét pour la santé du silicium organique MMST [60]:

Cette molécule est dotée, griace a sa structure, d’une double polarité : elle est a la fois
hydrophile, grace a ses liaisons alcool, ce qui lui donne une bonne solubilité dans 1’eau,
indispensable au passage dans le sang. Mais elle est également hydrophobe, grace a son
groupement méthyle, ce qui lui donne une affinité pour les graisses, et permet le passage a
travers le film protecteur de la peau.

Lorsqu’il est suffisamment dilué dans I’eau, et on ne le trouve de toutes fagons que sous
forme liquide, le MMST associé aux acides aminés ne se polymeérise pas et donc ne précipite
pas, ce qui garantit sa tres grande biodisponibilité. Une étude rigoureuse des travaux de Duffaut
conduit a choisir une concentration de 1’ordre de 0,03 % pour garantir cette absence de
précipitation, qui neutraliserait les effets du silicium organique.

Il reste néanmoins fragile, y compris sous cette forme. Le silicium organique MMST ne
doit entrer en contact ni avec le verre, ni avec le métal. On doit éviter de I’exposer a de trop
grandes chaleurs, au froid et a la lumiére. 1l doit étre conservé a température ambiante, dans un
flacon opaque, bouché, et doit étre dosé directement avec le bouchon ou un doser plastique.
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Dans ce cas, 1’assimilation dans le sang est estimée entre 50 et 70 %, contre 5 % pour le
silicium colloidal.

Seuls 5 % de la partie assimilée sera éliminée par les urines, le reste étant utilisé par les
cellules et les tissus conjonctifs, contre 50 % pour le silicium colloidal.

Une cure apportant environ 2 mg de silicium organique par jour permettra de reconstituer
les réserves, et de redémarrer la production des tissus conjonctifs, en particulier du cartilage
dans le cas de ’arthrose (lorsque la destruction de celui-Ci est liée a un déficit de silicium bien
sar).

2.2.2.5 La collaboration DUFFAUT-LE RIBAULT [61],[62] :

v' En 1982, Le début du duo :

Le chimiste Duffaut et le docteur Loic Le Ribault se rencontrent au cours d’une
manifestation scientifique a Bordeaux. Le premier travaillait alors depuis des années sur une
molécule synthétique de silice organique. Le Ribault dispose d’un matériel de micro-analyse
trés avancé, suite a sa création du fameux laboratoire « CARME ». Immédiatement, les deux
chercheurs commencent leur collaboration sur 1’application thérapeutique des composés
organiques de silice. L’année suivante, la collaboration des deux scientifiques conduit a la
synthése d’une molécule tres efficace dans le traitement des maladies virales : il s’agit du G4,
obtenu apres 1’ajout d’hyposulfite de sodium.

Pendant presque une décennie, Duffaut et Le Ribault accumulent les preuves quant a
I’efficacité des composés organiques de silice dans le traitement d’un grand nombre de
maladies, traitant, avec ou sans I’aide de médecins, et toujours gratuitement, des centaines de
patients, essayant chaque année de perfectionner leurs préparations.

En 1985, Loic Le Ribault dépose un brevet international afin de protéger les applications
thérapeutiques du G4, et organise a Paris en 1986 une conférence de presse, dont le résultat le
plus notoire sera I’indifférence générale la plus totale des autorités médicales.

v En 1993 et apres la mort de Duffaut :
Le Ribault poursuivit ses travaux tout seul. Jusqu’alors, les préparations de silice organique
étaient exclusivement d’application externe, et pour qu’elles soient efficaces il fallait alors
ajouter de petites quantités de produits utilisés en allopathie et homéopathie, qui étaient choisis
de maniére spécifiqgue selon les maladies a traiter. Ceux-ci présentaient alors plusieurs
problémes, comme la courte durée de vie liée au temps, par lequel ils se précipitaient et
polymérisaient, et n’étaient donc pas stables.

v' En 1994, la mise au point d'une nouvelle molécule :

Le Ribault met au point une nouvelle molécule, testée depuis trois ans, qui présente
comme avantage significatif de ne pas nécessiter I’ajout de médicaments pour renforcer ses
effets, parvenant seule a étre plus efficaces que les antérieures en étant totalement stable. Le
temps prouvera qu’elle peut se maintenir stable pendant des années tout en pouvant étre utilisée
par voie orale. Le Ribault réussit a obtenir une molécule entierement organique, purifiée, non
contaminée par les silandiols ni aucun autre des composés qui se trouvaient obligatoirement
dans les préparations antérieures. Ce produit s’appelait des lors silice organique de 5° génération
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(G5), s’agissant d’un travail aboutissant apres 4 étapes majeures dans les essais de stabilisation
des molécules organiques de silice.

2.2.3 Utilisation du silicium comme excipient :

- Parmi les applications connues, soulignons celles d'un certain nombre d'excipients:

= Les silicones sont des composés organiques de silicium, constitués de chaines ou
alternent des atomes de silicium et d'oxygene, et portant des radicaux organiques
(méthyle, éthyle, phenyle....) liés aux atomes de silicium. On distingue: les huiles de
silicones, les "graisses" de silicones, les "résines de silicones, les "caoutchoucs™ de
silicones. Ces différents types de silicones possedent tous les propriétés suivantes:
hydrophobie trés marquée, stabilité a des temperatures relativement élevées (300°),
grande inertie (incolore, inodore, les silicones sont insensibles aux agents
chimiques; ils ne sont pas toxiques et sont dépourvus d'activité physiologique). De
plus, les silicones ont la propriété de se fixer sur de nombreux types de surfaces
qu'ils rendent hydrofuges et ils s'opposent a la formation de mousses.
Les silicones sont donc utilisés en Pharmacie comme excipients pour diverses pommades
protectrices hydrophobes et comme matériaux de conditionnement [63].

= Lesdérivés minéraux du silicium [52] :
a. lessilices colloidales :

e lasilice naturelle :

C’est une poudre blanche, d’aspect floconneux, inodore, insipide.

Utilisé pour faciliter la fluidité des mélanges pulvérulents secs, pour la préparation des
gélules, comprimés, poudres.

Agent épaississant dans la fabrication des suppositoires et pour les préparations
dermatologiques.

Sert également a fixer les teintures et les huiles essentielles.

e les silices pyrogénées :

Poudres ou flocons blancs trés légers, insipide, inodores, insolubles dans 1’eau et les
solvants organiques.

C’est un diluants, fluidifiants des mélanges pulvérulents, utilisés pour leur pouvoir
absorbant tres élevé.

e les silices précipitées :

Poudre blanche, inodore, insipide et neutre.
Utilisées comme diluant, fluidifiant des mélanges pulvérulents.

Agent épaississant, agent anti mottant, absorbant des essences.
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b. Letalc:

Poudre blanche grisatre onctueuse au toucher, insoluble dans 1’eau, inattaquable aux
acides.

En usage externe, utilisé comme absorbant et isolant.

Utilisé seul ou associé a d’autres poudre (oxydes de zinc, carbonate de bismuth, carbonate
de calcium, amidon) comme diluant, fluidifiant des mélanges pulvérulents. Il est aussi utilisé
comme lubrifiant des formes comprimes (intérét de fabrication).

c. lekaolin:

C’est une poudre blanc-jaunatre, grasse au toucher, de saveur légérement astringente,
délayée dans 1’eau chaude elle dégage une odeur argileuse. Insoluble dans 1’eau et les acides
dilués.

C’est un excipient utilis¢ comme diluant absorbant et agent d’enrobage dans la fabrication
des comprimés
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CONCLUSION.

Conclusion :

Le carbone et le silicium, compte tenu de leurs caractéristiques, sont impliqués
dans la formation de nombreux molécules utilisés en thérapie, ce qui est évident depuis
des temps historiques, mais avec la présence de la chimie inorganique, nous pouvons
mieux identifier les propriétés physico-chimiques de ces deux éléments, ainsi que la
classification de leurs dérivés. Ceci, a permis le développement de leurs propriétés et de
les exploiter dans le domaine pharmaceutique. Nouvelles propriétés thérapeutiques
utilisées dans le traitement médical pour lutter contre plusieurs troubles pathologiques.

Les propriétés du charbon actif sont multiples et s’articulent autour de sa capacité
d’adsorption, phénoméne physique permettant 1’épuration et 1’¢limination des
substances indésirables, d’ou son large utilisation comme antidote.

Le bicarbonate de sodium est un composé alcalin (basique), donc il est indiqué
principalement dans le traitement de 1’acidose métabolique.

La diosmectite et la montmorillonite sont des dérivés de silicium qui appartiens a
la famille des phyllosilicates. La structure lamellaire et la finesse de ses particules, ainsi
que ses hautes viscosités, tapisse parfaitement et complétement la muqueuse digestive,
d’ou leurs utilisations pour le traitement symptomatique des colopathies fonctionnelles.

La siméticoe et la dimétiocone sont des silicones ou polysiloxanes utilisees
principalement en pharmacie comme pansements gastro-intestinal.
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Résumé :

Le carbone et le silicium entrent dans la formation d’un grand nombre de
molécules chimiques. Comment ne pas parler du quatrieme élément le plus abondant
dans l'univers qui est le carbone, et également de I'élément le plus existant dans la
crodte terrestre apres I'oxygéne, le silicium.

Il'y aura inévitablement parmi ces molécules ce qui est utilisé dans le domaine
pharmaceutique.

Dans cette thése, le but est d'étudier certaines molécules et d'en apprendre plus
sur leurs caractéristiques chimiques et pharmaceutiques. Pour cela, nous avons abordé
initialement ,a travers le premier chapitre I’étude chimique de ces deux éléments,
suivi, a travers le contenu du deuxiéme chapitre, par 1’étude pharmaceutiques de
quelques molécules a base de carbone et autres a base de silicium.

Abstract:

Carbon and silicon enter into the formation of a large number of chemical
molecules. How are we not talking about the fourth most abundant element in the
universe, which is carbon? Also, the largest existing element in the earth's crust after
oxygen, silicon.

There will inevitably be among these molecules what is used in the
pharmaceutical field.

In this thesis, the purpose of the study is to study certain molecules and to learn
more about their pharmaceutical characteristics. For this determination, we initially
approached, through the first chapter, the chemical study of these two elements,
followed, through the content of the second chapter, by the pharmaceutical study of
some carbon-based molecules and others to silicon base.
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