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Résumé

La phosphatémie est une maladie due a I'accumulation du phosphate dans le sang, le
traitement se fait par des chélateurs a base de calcium, métal ou sans métal, nous avons choisi
le Ca-Al-HDL pour étudier la capacité d’adsorption du phosphate par I'utilisation de
propriétés des HDLSs.

Notre présent travail a pour objectif principal 1’étude de 1’adsorption du phosphate
par Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL. Nous avons préparé les deux HDLs synthétisées de rapport
molaire 2. La caractérisation des HDLs par les différentes techniques (DRX, IRTF, la
détermination du point de charge nulle et I’analyse granulométrique) ont montré que la
synthése a été bien menée du fait que toutes les caractéristiques ont été déterminées. Une
étude d’activité thérapeutique a été réalisée pour estimer la capacité de la rétention de
phosphates. Les résultats expérimentaux obtenus montrent que le Mg-Al- HDL présente des
caractéristiques d'adsorption favorables a I'élimination de phosphate a 50% par contre
1’élimination par Ca-Al-HDL n'était pas encourageant a 30%.

Abstract:

Phosphatemia is a disease due to phosphate accumulation in the blood, the treatment is
with binding agents with calcium, metal or without metal, we chose Ca-Al-HDL to study
phosphate adsorption capacity through the use of HDL properties.

Our present work for the main objective is the study of phosphate adsorption by Ca-
Al-HDL and Mg-Al-HDL. We prepared the two synthesized HDLs of molar ratio 2. The

characterization of this HDLs done by various techniques (DRX, FTIR, determination of the



point of zero charge and the analyse granulometric) showed that they prepared in good way
the principal caracteristiques had determinated. A therapeutic activity study was carried out to
estimate the phosphate retention capacity and the experimental results obtained show that the
Mg-Al-HDL have adsorption characteristics favorable to the elimination of phosphate with
50% on the other hand the elimination by Ca-Al-HDL was not encouraging with 30%.

Mots cleés: Formulation, HDL, caractérisation des HDL, Modélisation , Adsorption.
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Introduction générale

Le phosphore est l'un des principaux ions intracellulaires dans le corps.
Le phosphore circule dans le sang généralement sous forme de phosphate, indispensable a
I’organisme, notamment via son role dans la production d’énergie. Il est également
important pour des métabolismes aussi essentiels que la synthése d’ADN, d’ARN, Ia

gluconéogenese et la minéralisation osseuse.

L'hyperphosphatémie aigué est une conséquence a une entrée massive de
phosphate dans le milieu extracellulaire, augmentation des apports de phosphates,
alimentaire, cellulaire ou osseuse, a une insuffisance rénale aigué€, réduction du débit de
filtration glomérulaire, ou augmentation de la réabsorption tubulaire, s'accompagne
d'hypocalcémie et le faibles taux sériques de vitamine D. Le traitement possible dans ce
cas réside par un régime pauvre en phosphore avec la prise de chélateurs également
carbonate d'aluminium, sels de magnésium, carbonate de calcium, ces derniers ont des
effets secondaire trés danger avec le temps comme [’hypercalcémie, la maladie

cardiovasculaire.. .ect.

Récemment les HDLS entrent dans le domaine de la médecine comme des agents
antiacides et antipepsiniques et pour intercaler des molécules actives (vitamines,
médicaments) sensibles a 1’environnement (lumicre, oxygene) dans une matrice HDL avant
d’étre insérées dans le corps. Dans ce travail, nous avons donc mis a profit la propriété
d’adsorption des HDL pour ¢éliminer I'excés de phosphate due principalement au

I’insuffisance rénal ou la consommation massive des aliments riche en phosphore.

Ce mémoire comporte cinq chapitres :

Le premier chapitre de ce travail est consacré a I’étude bibliographique,
des hydroxydes doubles lamellaires.

Le deuxiéme chapitre comporte une étude théorique sur la phosphatémie, Nous
décrirons les causes et les conséquences de 1'excés de phosphate dans le corps.

Le troisieme chapitre décrit des généralités sur le phénomene d’adsorption.



Le quatriéme chapitre sera dédi¢ a la description des méthodes et techniques
expérimentales utilisées au cours de cette these de Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL et de
vérifier leur structure par des différent méthodes caractéristiques.

Les résultats des caractérisations structurales des HDL sont présentés dans
le cinquieme chapitre. Nous présenterons ¢également les résultats d’adsorption
du phosphate par Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL.

Nous terminerons par une conclusion générale sur les résultats obtenus.



CHAPITRE 1
GENARALITES SUR L’HYDROXYDE DOUBLE LAMELLAIRE

1.1. Généralité

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), nommés aussi argiles anioniques en
raison de la présence d’anions entre les feuillets. Peu abondants dans la nature, ils sont
néanmoins facilement synthétisables en laboratoire.

Les HDLs ont attiré I’attention par leurs propriétés d’échange anionique qui permettent
d’envisager I’intercalation d’une grande variété d’anions (organiques ou inorganiques) et le
piégeage ou I’immobilisation d’espéces diverses. Les recherches actuelles visent
essentiellement a la préparation de nouveaux composés, la mise en ceuvre de nouvelles

méthodes de préparation et de nouvelles applications [1].

1.2. Historique

Les hydroxydes doubles lamellaires ont été décrits pour la premiere fois en 1842
avec la découverte de I’hydrotalcite par le minéralogiste Hochstetter [2].
Le premier solide de la famille des HDL, une poudre semblable au talc, découvert par des
scientifiques suédois (Cavani et al., 1991). I a ¢ét¢ identifi¢é comme étant un
hydroxycarbonate de magnésium et d’aluminium. La premiere formule exacte de
I’hydrotalcite, [MgsAl(OH)s]CO5.4H,0, fut présenté en 1915 par Manasse, En 1935,
Feitknecht a été le premier chercheur qui a synthétisé cette substance en précipitant une
solution aqueuse diluée de sels métalliques avec une base [3], et a partir des années 1960
que la structure des hydroxydes doubles lamellaires a été¢ décrite par Almann [4] et
Taylor[5].
Depuis la fin des années soixante, un intérét croissant est porté
aux HDL pour trouver de nouvelles méthodes de synthese, d’'étudier les
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propriétés d’échange anionique, électrochimiques et magnétiques et de
réaliser une caractérisation structurale de ces matériaux. Ces études
ont fini par trouver des applications en catalyse hétérogene,

pharmaceutiques, etc [6].

1.3. Structure

Les hydroxydes double lamellaires sont des composés solides formés d’un
empilement de feuillets contenant des cations métalliques entre lesquels peuvent
s’intercaler des espéces anioniques et des molécules d’eau, ils sont des matériaux rares

dans la nature mais faciles et simples a préparer au laboratoire [7].

Les HDLs s’apparentent a I’hydrotalcite naturelle MgeAl, (OH)6(CO3)sH>O dans
laquelle des cations magnésium divalents sont remplacés par des cations aluminium
trivalents . La formule générale d’un HDL est donc [M*";.x M*"x (OH),]X (A™)Xum H2O o
M*" et M?* désignent respectivement les cations métalliques divalents et trivalents, A™
I’anion intercalé assurant la neutralité de 1’édifice, et x la densité de charge (comprise entre

0,2 et 0,33) proportionnelle au rapport molaire M*"/(M** + M*) [8].

1.3.1. Composition des feuillets nature de M" ET M!

La composition chimique des HDL n’est pas limitée au couple (Mg, Al) et une
grande variété des cations métalliques peut convenir. Ainsi il existe de nombreux exemples
des composés formés avec les métaux suivants [9]:

® Me¢étaux divalents : Mg **, Zn* , Ni*, Cu*, Co>, Fe*et Caz".
e M¢étaux trivalents : AF, Cr*, Fe*, Mn*, Co*, Ni*et La*.

Tableau 1.1 : Combinaisons possibles entre cations divalents et trivalents pour

les feuillets de type HDL.
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1.3.2. Composition et description du domaine interlamellaire

L’espace interfeuillet contient des anions compensateurs de charge et des
molécules d’eau cette région montre un grand désordre d’une maniere générale .en effet,
les interactions entre les différentes espéces constituant ce milieu sont des liaisons faibles,
de type électrostatiques, liaison hydrogéne ou de Van der Walls qui favorisent la mobilité
des espéces intercalées. Une légere augmentation de la température ou la mise en
suspension dans un solvant polaire permettent un écartement des feuillets qui facilite les
processus d’intercalation-désintercalation [10].

Le controle de la composition en anions du domaine interlamellaire phases peut
étre réalisé facilement par réaction d’échange anionique [11]. Parmi les nombreux anions
intercalés rapportés dans la littérature nous pouvons citer les anions inorganiques, les

complexes, les anions organiques et les polymeres (figure 1.1).
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Figure 1.1 : Représentation schématiques de la structure d’hydroxydes doubles

1.4.

lamellaires.

Propriété

Les HDLs constituent une famille de matériaux aux propriétés chimiques,

physicochimiques et morphologiques modulables, qui dépendent de leur mode de

synthése uniquement, les plus importantes de ces propriétés sont [12] :

L’interfeuillet permet 1’insertion d’anions simples, d’oxo-anions, de polyoxo-
anions, de complexes métalliques (porphyrines, phthalocyanines), d’anions
organiques, de polymeres chargés négativement ou de molécules trés variées.
L’absence de toxicité¢ de ces matériaux.

une bonne affinité avec les biomolécules.

Basicité de la phase formée.

grandes capacités d’échange anionique (comprises entre 200 et 400 m.,/100g).
d’échange anionique permettent également de capter des phosphates dans les

fluides gastro-intestinaux.



¢ IIs possedent une surface spécifique élevée (> 100 m?/g).
¢ Poreux.
Autre
e [Is sont capables de reconstruire la structure lamellaire grace a leur effet mémoire
en mettant en contact avec une solution aqueuse contenant 1’anion a intercaler ou a
piéger.

e facile a manipuler.

1.5. Synthése des HDLs
1.5.1. Co-précipitation

La coprécipitation est la méthode la plus utilisée pour la préparation des
hydroxydes doubles lamellaires, développée par Miyata [13]. Elle consiste a provoquer la
précipitation simultanée des cations métalliques, par ajout d’une espéce basique a une
solution de sels métalliques correspondants (divalents et trivalents) afin d’obtenir la
précipitation simultanée de ces cations métalliques [14].

Les meilleurs résultats sont obtenus en maintenant la température et le pH a des
valeurs constantes pendant toute la durée de la synthése pour permettre la coprécipitation
des deux sels métalliques sous forme d'une phase homogeéne d'hydroxydes.

En dehors de la température et du pH, la vitesse d’ajout des sels et I’agitation influencent

les propriétés des HDLs synthétisés [15].

1.5.2. L’échange anionique

Cette méthode utilise 1'une des principales propriétés des hydroxydes doubles
lamellaires, la réaction d’échange qui est une réaction topotactique [16], C’est-a-dire que la
structure iono-covalente des feuillets est conservée, alors que les liaisons plus faibles
anions/feuillets sont rompues.

Le principe de cette méthode est de remplacer 1’espéce anionique intercalée par
une autre espece qui posseéde une affinité plus grande que celle de 1’anion de départ

(Géraud, 2006).
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La synthése est réalisée par dispersion du précurseur dans la solution contenant

I’anion a échanger en exces avec une agitation sous température ambiante [17].

1.5.3. Calcination — Reconstruction

Les HDLs ont la propriété de pouvoir se régénérer apres calcination et formation
d’oxydes mixtes. Si I’anion est détruit dans le domaine de température de calcination, il
peut étre remplacé par un autre anion, on parle donc de I’effet mémoire.

Les oxydes mixtes obtenus apres calcination des HDLs, remis dans une solution
contenant I’anion & intercaler, cette reconstruction s’effectue a température ambiante ; elle
peut également avoir lieu par simple exposition a 1’air, ceci par adsorption du CO2 et de

I’humidité ambiante [18].

1.6. Caractérisation
1.6.1. Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique d’analyse basée sur la diffraction des rayons X par la matiere
[19] et effectuée essentiellement par la méthode des poudres, une technique facile a
réaliser, rapide et non destructive avec laquelle on peut avoir des renseignements sur le
feuillet et sur I’espace interfeuillet [20]. Elle permet d’avoir la structure cristalline, la
pureté¢ et la distance interlamellaire qui est déterminée par la mesure des angles de
diffraction dans le plan cristallin selon la loi de Bragg, cette méthode est la plus répandue

pour I’identification des matériaux argileux.

1.6.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge est une analyse complémentaire de la diffraction des
rayons X car elle donne des informations trés précieuses nous renseigne sur la nature des
liaisons et par conséquent les substitutions a I’intérieur du réseau cristallin, cette technique
permet de mettre en évidence la présence de I’ion compensateurs dans 1’espace interfoliaire

ainsi que les interactions qui peuvent exister [21].



1.6.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique utilisée pour
I’¢tude structurale des matériaux en prenant des images. Elle permet d’obtenir des
informations sur la forme des cristaux, leurs dimensions et d’étudier la texture des grains

[22].

1.6.4. L analyse de granulation

La granulométrie est la science de la mesure des dimensions et de la
détermination de la forme des particules ou c’est I’ensemble des caractéristiques qui
définissent 1’état granulaire d’une poudre. Dans le domaine pharmaceutique, ’analyse
granulométrique revét une importance d’autant qu’elle conditionne en partie I’activité des
médicaments.

On distingue deux grandes classes pour [’analyse
granulométrique :

o Les méthodes directes comme le tamisage, le

micro-tamisage et le microscope qui reflétent

directement la taille des particules.
e [ es méthodes indirectes comme la diffraction a la

lumicére, le compteur ¢électronique des particules et

la sédimentation...cte, qui considerent que la taille

des particules comme un parameétre susceptible
¢ d’intervenir dans un phénomeéne physique Figure 1.2 : Tamiseuse.
e en I’occurrence le mouvement des particules [23].

1.6.5. Point des charges nulles

Le Point des charges nulles (PCN) est correspond a la valeur du pH pour laquelle
la charge nette de la surface d’adsorbant est nulle, puisque ’adsorption dépend non

seulement des forces de Van Der Waals mais aussi des attractions électrostatiques [24].



1.7. Application

Les domaines d’applications des matériaux HDL sont extrémement variés [25] et
mettent principalement a profit les propriétés liées a leur structure lamellaire, Ces
matériaux suscitent un intérét grandissant du fait de leurs structures lamellaires et de la

grande variété d’associations entre cations et anions.

Les HDLs ont la capacit¢ de piéger, soit des especes chargées négativement
comme les oxoanions (NO*, SO, *, PO*"...) [26] ou les anions simples (halogéne : F-, CI
...) [27], soit des especes chargées positivement comme des cations métalliques ou des
métaux lourds (Co®", Cu®, Pb*"...) [28] par adsorption en surface et/ou par échange
anionique. Ceci est rendu possible grace a leur surface spécifique élevée et a la flexibilité
de I’espace interfeuillet.

A cause de leurs propriétés de surface et d’échange anionique et de la flexibilité
de I’espace interfeuillet, les HDL sont largement étudiées pour des applications dans le
domaine de I’environnement, le traitement des eaux polluées, I’immobilisation de
molécules organiques, inorganiques [29] voir méme radioactives [30] est envisageable par

adsorption ou bien incorporation.

A cause de leur caractere basique, les phases HDL sont aussi présentes dans le
domaine médical, comme agents antiacides et antipepsiniques et pour intercaler des
molécules actives (vitamines, médicaments) sensibles a I’environnement (lumiere,
oxygene) dans une matrice HDL avant d’étre insérées dans le corps [31].

Les HDL, tels quels ou apres décomposition thermique, trouvent place dans beaucoup
d’applications industrielles :
» Catalyse basique : elle intervient dans les réactions de condensation d’aldéhydes ou

cétones.
» Catalyse redox : elle intervient pour le reformage des hydrocarbures.
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» Support de catalyseurs : utilisés industriellement comme précurseurs de catalyseurs
pour la polymérisation des oléfines avec des catalyseurs de type ZIEGLER NATTA
[32].

Enfin certains HDL ont récemment été utilis€és avec succes comme vecteur de
molécules biochimiques telles que I’ADN ou I’ATP. Ils assurent en effet le transport de la
molécule jusqu’a la cellule cible. La molécule est ensuite libérée par simple dissolution de

la matrice HDL [33].

E:].lan;ge Adsnxp?:i?n ! . Catalyse, Nanocomposites
anionique Immohilisation support catalytique

[ O P P e P e

A

Figure 1.3 : Domaines d’application des HDLs [34].
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CHAPITRE 2 : ’HYPERPHOSPHATEMIE

2.1. Généralité

Le mot phosphore vient du grec « phosphoros » qui signifie « le porteur de
lumiere ». C’est un ¢élément de la classification périodique des éléments. Il possede 15
protons et fait partie de la série chimique des « non-métaux ».
Le phosphore se lie a quatre atomes d’oxygéne pour former 1’ion phosphate, dans la

bibliographie, les termes phosphate et phosphore sont souvent utilisés de facons

synonymes. [35] O

L'ion phosphate constitue l'anion ”
principal des fluides intracellulaires. Il est R O P OH
présent dans I'organisme a 80 % sous la forme Cl)H

bivalente (HPO 4 * ) et a 20 % sous
la forme monovalente (H,PO.) [36].

Figure 2.1: Formule chimique du phosphate
organique.

2.2. Source de phosphate

La trés grande majorité des aliments contient du phosphore en particulier des
protéines animales, les grandes familles d’aliments au top du phosphore sont [37] :
e Les fromages.
» Les poissons (surtout la laitance et les oeufs de poissons), et fruits de mer.
e Les graines et les fruits a coque.
o La viande (surtout le foie) et les ceufs.

e Les légumes secs, le quinoa.


http://www.iletaitunenoix.com/43-graines-bio-en-vrac
https://www.consoglobe.com/quinoa-mere-graines-2741-cg
http://www.iletaitunenoix.com/42-noix-et-fruits-a-coque-bio-en-vrac
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Tableau 2.1 : Les aliments qui contient de phosphore.

Aliment Apports max /100 g
Levure alimentaire 1300 mg
Fourme d’ Ambert 1040mg
Germe de blé 1030mg
Lait en poudre écrémé 925mg
Parmesan 810mg
Beaufort 790mg 788mg
Cacao 693mg
Steak de soja 674mg
Ris de veau 627mg
Gruyere 607mg
Graine de sésame 604mg
Roquefort 572mg
Sardines a huile 530mg
Pignons de pain 527mg
Fromage 512mg
Cumin 499mg

2.3. Répartition et role du phosphate

Le phosphore est présent dans I’organisme sous forme de phosphate organique et
inorganique. Il représente 1 % du poids du corps, soit environ 700 g chez 1’adulte ; 85 % se
trouvent dans le tissu osseux sous forme de cristaux de phosphate de calcium, 14 % dans
les cellules des tissus mous ou il est impliqué dans de multiples réactions enzymatiques, le
métabolisme énergétique, la synthese des acides nucléiques et des membranes lipidiques, la
signalisation intracellulaire et la régulation de I’équilibre acidobasique. Seulement 1 % se
situe dans le secteur extracellulaire. Le phosphate plasmatique est a 70 % sous forme de
phosphate organique et a 30 % sous forme de phosphate inorganique. Seule la fraction
inorganique est dosée. Elle est pour 15 % liée aux protéines et pour 85 %  libre,
majoritairement sous forme mono- ou dihydrogénée (H,PO4 "' et HPO,?) et marginalement
sous forme complexée au calcium, magnésium et sodium. Les niveaux de phosphate
sérique sont maintenus dans la gamme physiologique par la régulation de l'absorption
alimentaire. Un régime occidental typique comprend de 1 000 a 1 200 mg de phosphate
alimentaire par jour provenant d'aliments tels que les produits laitiers, les viandes et les

grains entiers, dont environ 800 mg sont finalement absorbé [38].
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Apport de phosphate
normale
8.4 /semaine

Absorption nette de Elimination directe
phosphate 3g/ semaine

5.4g/semaine

v v

. . . Les résenrles —> Phosphate
Réserves d'os intracellulaires | = sérique
2.1 g/semaine de phosphore,

100g

v

Elimination rénale
normale
5.4 g/ semaine

Figure 2.2 : Métabolisme de phosphate d’un adulte sein [39].

2.4. L’hypophosphatémie

L’hypophosphatémie est définie par un taux de phosphore sanguin inférieur a
0,8mmol/L soit 2,5mg/dL [40].

L’hypophosphatémie peut avoir trois origines non exclusives :
e Une déplétion de l'organisme en phosphore par diminution de 1’absorption

digestive.
e Une redistribution du phosphore du compartiment extra-cellulaire vers le

compartiment intra-cellulaire.
e Une déplétion par une excrétion rénale accrue. [41-42]
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2.5. L’hyperphosphatémie

L’hyperphosphatémie est caractérisé par 1’accumulation de phosphore dans le
sang ~1.5Smmol/L et leur évaluation peut étre due a la consommation de grandes quantités

d'aliments et de boissons riches en phosphore ou a I'insuffisance rénale. [43]

Fégime restreint anx
phosphates,
6.3g / semaine

Absorption nette de Elimination directe
phosphate 3.7g / semaine
2.6g / semaine

¥ ¥

Réserves d'os irﬁf;cre?izii;. Z Phc]}stphate
0.7 g/semaine de phosphore., serque
100g
v | ¥
Eliminer par L'&limination Dépdt dans le
hémodialvse rénale systéme vasculaire
2 Tg/semaine Omg/semaine 0. 2g/semaine

Figure 2.3 : Métabolisme de phosphate d’un manadier de I’insuffisance rénale [39].

2.5.1. Les conséquences de I’hyperphosphatémie

L’hyperphosphatémie peut provoquer des démangeaisons et des douleurs
articulaires. Il est également associ¢ a un risque de maladies cardiovasculaires car il
favorise la calcification des artéres qui vont devenir plus rigides et parfois boucher. Par

ailleurs, I’hyperphosphatémie augmente la parathormone (PTH) et empéche la vitamine D
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d’agir. Les insuffisants rénaux sont plus exposés a la toxicité du phosphore et a ses risques

a long terme. [44]

* une fragilisation
osseuse et un risque de
fracture plus élevé

— w—
-
-

{J'-- %‘—--

* une augmentation de la
fréquence des
calcifications au niveau
des vaisseaux sanguins,
qui deviennent rigides.

® une augmentation du

risque de mortalité et de

complications
cardiovasculaires

&

Augmente le taux de
PTH.

Favorise I’hyperplasie
parathyroidienne

® une évolution plus
rapide de
I’insuffisance
rénale.

Figure 2.4 : Conséquences de I’hyperphosphatémie.

2.5.2. Principaux traitement de I’hyperphosphatémie

Les chélateurs de phosphore sont administrés oralement pour piéger le phosphore

dans le tube digestif et augmenter 1’insolubilité des sels de phosphore excrétés dans les

selles. Leur efficacit¢ est maximale lorsqu’ils sont administrés en méme temps que
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[’alimentation. Le tableau 2.2 résume les chélateurs existants et les chélateurs sous

recherche :

Tableau 2.2 : Les traitements existants des chélateurs pour 1’hyperphostémie.

Composition Mode Commentaire Référence
d’action
Sel Tres efficaces -Toxiques pour I'os L. Van Overmeire et
d’Aluminium les muscles, le al en 2005 []
(hydroxyde cerveau,
d’aluminium 1'érythropoiese. Leur
et utilisation est de
carbonate,d’al moins en moins
uminium) fréquente et, doit étre
limitée dans le temps.
-Faible cofit.
Chlorhydrate Son coft est L. Van Overmeire et

de sevelamer

Carbonate de
sevelamer
Renvela®

Efficace

cependant important.

al en 2005

Marcello Tonelli et al
2010 [39]

Carbonate de
lanthane
Fosrenol®

Forte efficacité

Son efficacité pour
750 a 3000 mg par
jour est identique a
celle du carbonate
calcique a la posologie
de 1500 a 9000 mg.

L. Van Overmeire et
alen 2005

Carbonate de
calcium Calcidia®,
Eucalcic®,

Acétate
calcium
Phosphosorb®

Efficace

Leur probléme majeur
est une absorption
partielle de calcium
avec risque
d'hypercalcémie

L. Van Overmeire et
al en 2005

Marcello Tonelli et al
en 2010

L'hydroxyde
de magnésium

Carbonate de

Moins efficace

-Peu de données

sont disponibles
concernant son
efficacité et sa sécurité
-Le magnésium oral

Marcello Tonelli et al
en 2010
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magnésium ne peut pas étre

actuellement

recommandé pour

l'utilisation

Une nouvelle résine Marcello Tonelli et al
MCI-196 Sous recherche ¢changeuse d'anions en 2010
(colestilan), non métallique

peut-étre par Marcello Tonelli et al
Niacin, et Sous recherche inhibition directe du en 2010
nicotinamide cotransporteur
(Nicobion®) phosphate sodique

Na-Pi-2b
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CHAPITRE 3

GENERALITE SUR LE PHENOMENE D’ADSORPTION

3.1. Généralité

L’adsorption est un phénomene de surface, par lequel des molécules (gaz ou
liquides) se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou
moins intenses [45].

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires subsistent par des forces
résiduelles dirigées vers I’extérieur. Ces forces représentent une énergie superficielle par
unit¢ de surface, comparable a la tension superficielle des liquides. Ces forces sont
neutralisées lorsque des particules mobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en surface, on dit

qu’elles s’adsorbent.

3.2. Types d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsobat-adsorbant ou les forces qui

maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption :

3.2.1. Adsorption physique

La physisorption met en jeu des liaisons faibles du type forces de " Van der Waals
" [46], qui se produit lorsque les forces qui fixent I'adsorbat dans une couche a la surface

de l'adsorbant sont du méme ordre [46].

3.2.2. Adsorption chimique

C’est une résultante des forces de liaison de nature chimique avec mise en
commun ou transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons

chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de 'adsorbant [45]

18



3.3.

Parameétres affectant 1’adsorption
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L‘équilibre d‘adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont les suivants [47]:

Surface spécifique : 1'adsorption est proportionnelle a la surface spécifique.

Porosité : elle reflete la structure interne des adsorbants microporeux.

La nature de l'adsorbat: 1‘adsorption a partir des solutions aqueuses, croit

lorsqu‘on parcourt une série d‘homologues.

Polarité : un soluté polaire aura plus d‘affinité pour un solvant ou pour 1‘adsorbant

le plus polaire.

pH : dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus

faibles.

Température : l'adsorption est un phénomene exothermique ou endothermique

suivant le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées.

3.4. Isothermes d’adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales :

Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme manicre.

présente cette classification [48] :

Tableau 3.1 : Classification des isothermes d'adsorption.

S, L, H et C. Le tableau

Classe Description Type d’isotherme
S Les isothermes de cette classe présentent, a
(Sigmoide) faible concentration, une concavité tournée

vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent
l'adsorption  ultérieure  d'autres  molécules
(adsorption coopérative) qui s'attirent par la
force de Van Der Waals

et se tassent les unes contre les autres.

19
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Les isothermes de classe L présentent, aux

faibles concentrations de la solution, une

L concavité tournée vers le bas qui traduit une
(Langmuir) | diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de 'adsorption. Ce phénomene se
produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles.
La partie initiale de l'isotherme est presque
verticale, la quantité adsorbée apparait
H importante a concentration quasiment nulle du
(Haute soluté dans la solution. Ce phénomeéne se produit
affinité) lorsque les interactions entre les molécules
adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
Les isothermes de cette classe se caractérisent
C par une partition constante entre la solution et le
(partition substrat jusqu'a un palier. La linéarit¢é montre
Constante) que le nombre de sites libres reste constant au

cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites

sont crées au cours de l'adsorption.

3.5. Modélisation de 'adsorption

3.5.1. Isotherme de Langmuir

La théorie de Langmuir (1918) a permis 1'é¢tude de 1'adsorption de molécules de gaz

sur des surfaces métalliques, cette théorie propose un modele en couche monomoléculaire

et repose sur les hypotheses suivantes [49]:

— L’existence de sites définis d’adsorption;

— Une et une seule entité adsorbée par site;

— Une énergie d’adsorption constante;

20
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— L’absence d’interaction entre molécules adsorbées.
L’équation de Langmuir est donnée par la relation :
1 1 | |
= + ]
e ¢, bxgq, C,

de : quantité¢ maximale adsorbée a la saturation de la monocouche ou capacité maximale
d’adsorption (mg/g).
b : constante de Langmuir (I’affinité entre 1’adsorbat et 1’adsorbant)

Ce.: concentration a I’équilibre (mg/L)

3.5.2. Modé¢le de Freundlich

D’apres Freundlich le modéle est basé sur la relation entre la quantité adsorbée qe

et la concentration dans la solution aqueuse du soluté Ce, selon la relation suivante [50] :

Qe = KF - Cel.-"n

Kr et n : les constantes de Freundlich, dépendant de la nature du soluté et de 1’adsorbant
utilisé.
Ce modele est treés valable pour les solutions diluées, mais il est incompatible avec les

solutions saturées.

21
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3.6. L’adsorption du phosphate par les HDL

Des nombreux HDLs été utilisés pour adsorber le phosphate, résumer dans le
tableau 3.2, mais ne sont pas utilisable dans le domaine médical a cause de la présence des

matériaux toxique pour les étres vivants [51].

Tableau 3.2 : Références bibliographiques des adsorbants HDLs.

Adsorbant Référence
HDL/koaolain Deng et Shi, en 2015
ZnAl-HDL intercalé par I’acide pyroméllitique Yu et al,, en 2015
Composite Fe;O4/HDL Yan et al., en 2015
Composite HDL-Zn/biocéramique Zhang et al., en 2016
HDL Mg/Al Novillo et al., en 2014
Fe3;04/HDL Mg/AI/NOs Koilraj et Sasaki en 2016
Particules super paramagnétiques modifi¢ par HDL Drenkova-Tuhtan et al., en
2013
Composite HDL Mg/Al et biochar Islam et Patel, 2011
HDL Zn/Al et Mg/Al Yang et al., en 2014

22
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CHAPITRE 4
MATERIELS ET METHODE

4.1. Introduction

La synthese des hydroxydes doubles lamellaires a été réalis¢ par la méthode de
coprécipitation d’une solution acide des sels des métaux M" et M" par une solution basique
selon la méthode décrite dans la littérature. Il faut choisir le rapport molaire (X) entre les

deux métaux qui coexisteront dans la structure du composé final.

Nous avons préparé des HDLs a base de :

% Magnésium et d’Aluminium.

R/

+ Calcium et d’ Aluminium.

4.2. Matériels et méthodes

4.2.1. Matériels

A. Réactifs
Nom Formule Origine Proprietés physico-
chimique chimique
Chlorure de calcium di | CaCl2.2H20 Panreac Solide Forme
hydraté Germany Floconneux ou granules
Blanc Inodore
M : 147,02 g/mol
Pureté : 98%
Densité : 0,84 g/cm3
Chlorures d’aluminium | AICI3.6H,O Biochem M :241.33 g/mol
hexahydraté Chemopharma | pyreté : 98 %
Canada Densité : 2,44 g/cm3
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Carbonate de Sodium Na,COs

Panreac poudre blanche
Germany hygroscopique.
(anhydre)

M : 105.99 g/mol
Pureté : 98%
Densité:2,93 g/ml

Hydroxyde de sodium NaOH

C.L.C.P Cristaux blanche.
Algerie M : 40 g/mol
Purete : 98 %
Densité : 2,1 g/cm3

Nitrates d’argent AgNO;

Panreac Cristaux inodores,
Spain incolores transparents ou
blancs.

M: 63,01 g/mol
Pureté : 70%
Densité : 4,35g/cm’

Chorure de magnesium | MgCl,.6H,O

Biochem Solide de formes

hydraté Chemopharm | variables, inodore,
a déliquescent, blanc
Canada M=203.30
Densité : 1,57 g/cm’
B- Verrerie

- Ampoules a décanter de 500 ml.
- Ballon a fond rond de 1000 ml.
- Boites a pétris

- Béchers de 500 ml.

- Cristallisoir de 1000 ml.

- Fiole de 200 ml

- Fiole de 100 Im.

- Fiole de 25 ml.
C- Appareillage

- Fiole de 50 ml.
- Fiole a vide.

- Filtre Biichner.
- Pipette de Sml
- Pipette de 10ml
- Tube a essai.




Plaque chauffante avec agitateur magnétique et thermocouple. DIAHAN

Scientifique MSH-20D

Balance analytique. OHAUS AR124CN

Etuve de séchage avec régulateur de température. memmert
pH meétre. HANNA HI8424

D- Autres :
- Barreaux magnétiques - Pissette.
- Mortier. - Verre de montre.
- Papier filtre. - Spatule

4.2.2. Méthodes

En pratique, nous rajoutons a vitesse controlée d’une solution de CaCl,.2H,O

25

La méthode de synthése repose sur la coprécipitation de sels métalliques. Pour
provoquer la précipitation des cations métalliques divalents et trivalents.

et

AlCL3.6H,O a un mélange fortement basique, a base de NaOH et de Na,CO; sous forte
agitation pendant une heure a un une température et pH constant (25°C, 10 a 11,5)



Solution base
NaOH +Na,COo;

On maintientla
tem pérature a
25°C etle pHa
10 1

Onmetle melange
dans Baind'huile
sous a gitation pendant
18h a T=60°c

HDL Brute

préecipitation

Germination

Filtration
.+.

Lavage

Séchage 3 65°C
et Brovage
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Solution acide
CaCl,.6H,0+AICl,.6H,0

La précipitation se fai
de m amiére sim ultansé
pendant 1h30 avec
l'agtation

j 0.1M

J

Se faial'aide d'une
pompe a vide.

On confume la
dispantion desions
chlomure a I"aide de
solution AgNO; de

Figure 4.1 : Préparation des HDLs par la méthode de co-précipitation.

Etape 1 : préparation des solutions acide et base
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a. Solution acide :

La solution acide contient un sel métal divalent CaCl, de 0,66 M et d’un sel métal

trivalent de nature AICl; de 0,33 M, définie par un rapport molaire égal a 2.

¢ Dans une fiole de 200 ml, on dissout 28,91 g de CaCl, dans de 1’eau distillée et

complet jusqu’a le trait de jouge.
¢ Auméme temps on dissout 15,92 g de AICl; dans 200ml d’eau distillée.

Nous avons mélangé les deux solutions préparées dans un bécher de 400 ml a

I’aide d’un agitateur magnétique.
b. Solution base :

La solution base contient 2M d’hydroxydes de sodium NaOH et 1M de
carbonates de sodium (Na,COs).

Dans deux fioles de 200 ml, on dissout 16g de NaOH et 21,2g de Na,COs dans de
I’eau distillée.

Nous avons mélangé les deux solutions préparées dans un bécher de 400 ml a
I’aide d’un agitateur magnétique.

Afin d’obtenir les deux solutions on les verse dans des ampoules a décanter et on

précipite les solutions simultanément goutte a goutte a température ambiante sous une forte

Figure 4.2 : Coprécipitation des deux solutions acide et base.

Etape 2 : Cristallisation
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La solution résultante mise en bain d’huile a 60°C pendant 18 heures, afin de

former les cristaux de ’HDL.

Etape 3 : Filtration et lavage des cristaux formés

La solution obtenue est ensuite filtrée et lavée plusieurs fois avec 1’eau distillée
pour éliminer les chlorures ou le controle de degré de propreté se fait par 1’ajout des

gouttes de solution d’AgNOs (0,1 M).

Etape 4 : Séchage et broyage

Le produit est sécher a 1’étuve a 70°C pendant 24 h, aprés on le broyer pour
obtenir une poudre fine, la poudre est met dans un bottelle a 1’abri de la lumiére et de

humidité.

CaAl-HDL
MgAl-HDL

Figure 4.3 : Produit final apres broyage de CaAl-HDL et de MgAl HDL.

4.3. Caractérisations des HDLs synthétique

4.3.1. Identification des HDLs synthétisées par DRX:

La technique de DRX nous en renseigner sur des informations sur la structure des

feuillets et de 1'espace interfeuillet des HDLs.

a.  Principe
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La base de la méthode de DRX est I’interaction de la matiére avec un
rayonnement X de longueur d’onde (A=200nm), cette longueur d’onde A est la distance
interatomique de I’échantillon. Les atomes réémettent une partie du faisceau incident dans
des directions de l'espace spécifiques de la structure de 1’échantillon, si ce dernier est un

cristal ordonné [P.Gravereau, 2012].

Les radiations en phase, émises par des plans atomiques, vont engendrer un
faisceau cohérant qui pourra étre détecté. La condition pour que les radiations soient en
phase s’exprime par la loi de Bragg qu’on peut ensuit associer chaque pic a un plan

atomique imaginaire.

faisceau de rayons X

Figure 4.4 : Principe de la diffraction des rayons X.

b.  Appareillage

Nous avons travaillé avec diffractogramme de rayons X (DRX) de marque D2

PHASER BRUKER.

c.  Mode opératoire
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Des quantités de quelque gramme de Ca-Al-HDL et de Mg-Al-HDL ont été
analyse par la diffractogramme de rayons X (DRX) de marque D2 PHASER BRUKER.

Le résultants sont sous forme d’un diffractogramme contient des pis caractéristique

cristallin des poudres par la logiciel MATCH2.

4.3.2. Identification de HDLs synthétisées par spectroscopie IR
a. Principe

Le principe de fonctionnement du spectrométre de fluorescence X repose sur la

réflexion sélective d'un faisceau de rayons X par un cristal.

Un rayonnement X intense excite les éléments contenus dans 1’échantillon. Ceux-
ci émettent leurs raies de fluorescence caractéristiques. Les longueurs d’onde permettent

d’identifier chaque élément.

b.  Appareillage

Le spectrophotométre marque JASKO, FTIF-4100.

¢c.  Mode opératoire

L’¢chantillon est sous forme des pastilles contient des milligrammes de I’HDL et
du bromate de potassium pour former un disque mince qui est placé dans le

spectrophotométre FTIR, la lecture des résultats se fait par la logiciel EssentialIFTIR.

4.3.3. Détermination du pHpzc

Pour déterminer les propriétés d’adsorption de nos HDLs préparées, il est
primordial de connaitre le point isoélectrique qui est défini comme étant le pH ou les

charges positives sont égales aux charges négatives.

Nous avons choisis la phase Ca-Al-HDLs comme prototype pour évaluer le PZC.
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Le principe de calcul de la méthode consiste, a la fois, a tracer la courbe pH~pH=f (pH;)
et a déterminer le point d’intersection entre la courbe et I’axe des abscisses ou pH; est

nulle.

Les expériences ont été réalisées en mélangeant une masse de 0,1g de Ca-Al-

HDL dans 100 ml de solution de NaOH (0,01M).

Le pH des solutions a été ajusté a des valeurs précises de : 2 ; 4; 6; 8; 10 et 12 par

I’addition de quelques gouttes de HC1 (0,01M) et de NaOH (0,01 M).

a.  Appareillage

pH metre de marque : HANNA HI8424.

b.  Mode opératoire

Le point de charge nulle a ¢été déterminé par une méthode électrochimique
simple, en ajoutant dans une série de béchers 50 ml de NaCl (0,01M), le pHi de chacun a
été ajusté a des valeurs précises de 2 a 12 (par addition de NaOH et HCI 0,1M) ensuite
0.1g d’adsorbant (Ca-Al-HDL) ont été ajouté a chaque béchers. Les suspensions ont été
maintenues en agitation constante a température ambiante pendant 30 min, afin de

déterminer le pH final.

Le point de charge nulle correspond a I’intersection de la courbe portant ApH=

pHf—pHi en fonction de pH; avec I’axe des abscisses.

4.3.4. Analyse granulométrique

a. Principe

La granulométrie est une étude caractéristique de 1'état un poudre. Le tamisage est
la technique la plus utilisée présente 1’avantage d’étre peu couteuse et simple a manipuler
dans lequel le tamiseuse est composé par un certain nombre de tamis, dont les dimensions
des mailles vont en décroissant du tamis supérieur au tamis inferieur, la technique est

basée sur le principe de vibration, et les résultats sont présentés sous forme d’un courbe.
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b. Appareillage

Tamiseuse Resch as 200 control.

c. Mode opératoire

On superpose six tamis de mailles décroissant, une quantité de 5 g d’échantillon
est placée dans le tamis supérieur, I’ensemble est agitée pendant 10 mn au bout duquel les
particules se répartissent sur les différents tamis : les plus grosses restent sur les tamis

supérieurs les autres traversent d’autant plus de tamis qu’elles sont plus fines.

Les résultats se présent sous forme d’une courbe de la fraction cumulée (%) en

fonction de la taille des particules (um).

4.4. FEtude de I’activité thérapeutique

4.4.1. Pouvoir adsorbant

1) Dosage des phosphates

La méthode de dosage des phosphates est décrite dans la monographie de

phosphate d’aluminium dans la pharmacopée européenne 8¢me édition.

e Préparation de la solution synthétique de phosphate

La préparation de solution mére de 100 ppm a partir de 143 ppm de KH,PO,> .

e Préparation de de réactif de coloration nito-molvbdovanadique
» Solution A : On se dissoudre 10 g de molybdate d’ammonium dans une

quantité d’eau distillé, on ajoute 1 ml d’ammoniaque et on compléte a 100

ml avec de ’eau distillé.
» Solution B : On dissoudre 2.5g de vanadate d’ammonium dans une quantité

d’eau distillé chaud, on ajoute 14 ml d’acide nitrique et on compléte a 500

ml avec de ’eau distillé.
» On préléve 100 ml de A et B et les rajoute 96 ml de 1’acide nitrique, on

compléte a 500 ml avec de ’eau distillé.
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¢ Dosage des phosphates par spectroscopie UV visible

Le phosphate est dosé par spectrophotomeétre UV visible (SHIMADZU-1700) a la

longueur d’onde appropriée A= 400 nm selon la pharmacopée européenne 8¢me édition.

Cette méthode rapide et reproductible permet une analyse immédiate et fiable des

¢échantillons qui sont dosés au fur et a mesure de leur prélévement.

Nous avons établi la courbe d’étalonnage dans laquelle nous avons représenté la
densité optique représentant I’absorbance en fonction de la concentration de la solution des
phosphates et cela apres une étape de complexation des ions phosphates par le réactif nito-
molybdovanadique afin de les rendre visible a la lumiere UV). Selon la pharmacopée

européenne 8¢me édition.

2) Adsorption de phosphate par CaAl-HDL

Dans ce qui suit, nous avons étudié 1’adsorption des phosphates contenue dans la
solution synthétique sur le CaAl-HDLs et on le comparé avec 1’adsorption sur le Mg-Al-

HDLs.

e Effet de temps de contact

Le principe consiste a préparer plusieurs flacons en verre, contenant tous les
mémes masses 0,4g de Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL aux quelles sont ajoutés séparément les
mémes volumes V=100ml de solution a la méme concentration initiale de phosphate 100

ppm, I’ensemble est placé dans le secoueur a température.

Des prélevements sont ainsi effectués a différents intervalle de temps de contact,
15 mn, 30mn, 60mn, 90mn, 120mn et 180 mn , I’opération est suivi par une centrifugation
pendant 10 mn , apreés nous avons ajouté le réactif nitro-molybdovanadique pour chaque
solution obtenu pour faire la lecture spectrophotometre UV-visible a la longueur d’onde

appropriée A= 400 nm.

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes,

rendement d’élimination en fonction du temps.
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e Effet de pH

Le pH joue un réle important dans I’adsorption. Pour déterminer 1’influence de
pH nous faisons varier le pH de 2 jusqu'a 12. La masse et le volume de la solution sont

invariables pour Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL.

L’ajustement du pH est effectué goutte a goutte en ajoutant soit quelques gouttes

de solutions d’acide chlorhydrique 0,IN ou d’hydroxyde de sodium 0,1N.

Les flacons sont mais sous agitation pendant lh a température ambiante,
I’opération est suivi par une centrifugation pendant 10 mn, aprés nous avons ajouté le
réactif de coloration pour chaque solution obtenu pour faire la lecture spectrophotomeétre

UV-visible a la longueur d’onde appropriée A= 400 nm.

Les différents résultats obtenus ont ¢ét€¢ exprimés sous forme de courbes,

rendement d’élimination des ions phosphates en fonction du pH.

e [Effet de masse initial

L’influence de la masse d’adsorbant a ét¢ étudiée en agitant 100 mL de solution de
phosphate a 100 ppm, avec différentes masses d’adsorbant de Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL
allant de 0,2 a 1 g sous une agitation constante pendant 1h a température ambiante et pH
initial de la solution, I’opération est suivi par une centrifugation pendant 10 mn , apres
nous avons ajouté le réactif de coloration pour chaque solution obtenu pour faire la lecture

spectrophotometre UV-visible a la longueur d’onde appropriée A= 400 nm.

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes, rendement

d’élimination en fonction de la masse.

e [Effet de concentration initial

L’effet de la concentration initiale de phosphate a été étudié a une masse
constante des Ca-Al-HDL Mg-Al-HDL de 0.4 g et a différentes concentrations initiales de

phosphate variant entre 102,6 a 21,15 ppm sous une agitation constante pendant a
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température ambiante et pendent 60 min, 1’opération est suivi par une centrifugation
pendant 10 mn , aprés nous avons ajouté le réactif de coloration pour chaque solution
obtenu pour faire la lecture spectrophotomeétre UV-visible a la longueur d’onde appropriée

2= 400 nm.

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme des isothermes

d’adsorption.
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CHAPITRE 5

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous présentons dans ce chapitre les différents résultats obtenus lors de cette
¢tude. D’une part concernant la caractérisation des deux supports synthétisés et d’un autre

coté ’adsorption

5.1. Caractérisation des deux supports synthétisés Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL

5.1.1. Caractérisation par DRX

Les spectres de Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL obtenus par la diffraction

Rayon »X » sont représentés sur la figure 5.1.
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Figure 5.1 : Diagramme de diffraction des rayons X de CaAl-HDL et Mg-Al-HDL.

Les diffractogrammes montrent des allures cristallines et qui sont caractéristiques
d’un hydroxyde double lamellaire selon A. Sampieri en 2007 avec notamment la
présence des pics caractéristiques des formes cristallines d (006) et d (110). La distance
inter réticulaire d(110) représente la moitié de la distance métal-métal dans les feuillets. La
distance interréticulaire d(003) correspond a la distance interfeuillet n’apparait pas sur le

spectre a cause de la détection de 1’appareil qui ne commence qu’a partir de 2 0 égale a 15.
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Les paramétres de la maille hexagonale peuvent étre aisément calculés :
a=2d(110)=3,06 A et c= 3d(003)=22,51 A

5.1.2. Caractérisation par IRTF

La figure 5.2 montre les spectres IR TF de Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL synthétisés.
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Figure 5.2 : Spectre IRTF de Ca-Al-HDL.
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Figure 5.3 : Spectre IRTF de Mg-Al-HDL.

Les différentes bandes caractéristiques du solide élaboré sont regroupés dans le

tableau 5.1 comme suit :
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Tableau 5.1 : Principaux bondes caractéristiques d’HDL.

Ca-Al-HDL | v (cm™) v (cm™) v (cm™) v (cm™)
et OH CO5~ M-O 0-M-O
3350,83 1411,12 642,92 416,73
Me-AHDL 1 1644, 96
849,15 574,30

Nous remarquons que [51] :

e La large bande de vibration observée au voisinage de 3350 — 1644.96 cmest
attribuée aux groupements hydroxydes (OH) présents dans les couches et aux

molécules d’eau intercalées et/ou adsorbées (Shan et al., 2014; Zeng et al., 2014).

e La bande de vibration observée au voisinage de 1411.12-849.15 cm™ qui

correspond a 1’élongation des carbonates interlamellaires (Del Arco et al., 1993;

Zeng et al., 2014).

e les bandes de vibrations observées aux basses valeurs (en dessous de
800 cmsont caractéristiques du mode de vibration M-O et O-M-O avec M: M"

ou M (Del Arco et al., 1993; Zeng et al., 2014).

L’analyse par IRTF permet donc de valider la composition des deux HDLs synthétisés

Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL, de mani¢re complémentaire a la DRX.

5.1.3. Détermination du point de charge nulle

La figure montre 1’évolution de pHepH; en fonction du pH; de la solution

correspondante aux HDLs synthétisées.

Le pHpzc du Ca-Al-HDL est de 9,2, ce qui signifie que la surface d’adsorbant est

chargée positivement au pH inférieur a PCN, et négativement a un pH supérieur a PCN.
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* Dans le domaine pHi<4 :

Le pHe augmente avec 1’augmentation du pHi, cette augmentation est due a la
dissolution de ’HDL avec libération des ions OH", due a la consommation des protons
par les HDLs lors de la reconstruction de la structure en feuillets. Donc notre échantillon

se comporte comme un échangeur anionique.
* Dans le domaine 4<pHi<9 :
Le pHe demeure constant, ceci suggere que le Mg-Al-HDLs a un pouvoir tampon.
* Dans le domaine pHi>9 :

Nous observons que le pHe<pHi, cette diminution de pHe peut étre expliquée par
un exces des charges négatives qui sont dues probablement a la libération des protons,

notre(HDL) devient un échangeur cationique.
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Figure 5.4 : Détermination du point de charge nulle du Ca-Al-HDL

La détermination du point de charge nulle du Mg-Al-HDL présente les mémes

résultats et les mémes constatations.
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5.1.4. Analyse granulométrique

La granulométrique de Ca-Al-HDL est déterminé par 1’utilisation d’un certain
nombre de tamis de dimensions de mailles différentes. Les résultats obtenus indiqués sur
la figure 5.5 montrent bien qu’il s’agit d’une poudre fine ayant une distribution de
taille des particules comprise entre 40 et 400 um. Le diamétre moyen des particules de
Ca-Al-HDL est de 71,96um et la médiane est égale a 86 um, ce qui signifier que notre

poudre est bien homogene.
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Figure 5.5 : Distribution des tailles des particules du Ca-Al-HDL.

5.2. Résultats d’adsorption du phosphate

Avant d’entamer notre travail, nous avons donné en premier lieu la droite

d’étalonnage donnant 1’absorption en fonction de la concentration figure 5.6.
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Figure 5.6 : Courbe d’étalonnage du I’adsorption de phosphate en

fonction de concentration.

La courbe d’étalonnage détermine 1’absorption du phosphate par
spectrophotométrie UV-visible en fonction des différentes concentrations est présentée sur

la figure 5.6.

5.2.1. Etude de I’effet de temps de contact

L’évolution de la courbe de la quantité adsorbée du phosphate par les Ca-Al-
HDL et Mg-Al-HDL en fonction du temps de contact, est représentée respectivement sur
les figure 5.7 et figure 5.8, nous avons caractérisé 1’adsorbat obtenu par ’analyse UV.

Visible a 400 nm voir Annexe A et B.
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Figure 5.7 : Représentation du rendement d’élimination du phosphate par Ca-Al-HDL en

fonction de temps initial.

Nous remarquons que I’adsorption du phosphate par Ca-Al-HDL augmente en

fonction du temps jusqu’a 90 min puis nous constatons un palier d’adsorption qui montre

que I’équilibre est atteint au bout de 40%.
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Figure 5.8 : Représentation du rendement d’élimination du phosphate par MgAIl-HDL en

fonction de temps initial.



43

Dans la figure 5.8, nous remarquons que le taux d’¢limination du phosphate par
Mg-Al-HDL augmente avec temps, et absence du palier comparé a 1’adsorption par le Ca-

Al-HDL, au bout de 3 h le taux d’élimination est de 56%.

Les résultats montrent que le temps optimal pour une adsorption efficace du
phosphate est de 1h pour le Ca-Al-HDL, aprés ce temps la capacité d’adsorption diminue
pour attendre la saturation, par contre la capacité I’adsorption de phosphate par Mg-Al-
HDL est supérieure de celle de Ca-Al-HDL et cela est expliqué par le temps de saturation

qui est supérieur de 3h.

5.2.2. Etude de ’effet du pH

D’apres la figure 5.9, qui présente le rendement d’élimination du phosphate
par le Ca-Al-HDL. Nous constatons que le pourcentage d’élimination du phosphate est
inversement proportionnel au pH de la solution préparée, nous notons la plus grande

¢limination du phosphate de 31% a pH de 2 et la plus faible est de 8% pour un pH de 12.
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Figure 5.9 : Rendement d’¢limination de phosphate par le Ca-Al-HDL en fonction de pHi.
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La figure 5.10, qui présente le rendement d’¢limination de phosphate par le Mg-
Al-HDL, montre la méme allure que la figure 5,8 avec un pourcentage d’élimination du
phosphate de 71% a pH de 2 de 71% et et le plus faible pourcentage est de 1’ordre de 12 %
a pH de 12.

Puisque I’adsorption dépend non seulement des forces de Van Der Waals mais
aussi d’attractions ¢électrostatiques et cela est conforté par les résultats obtenus par le point

de charge nulle de ’'HDL.
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Figure 5.10 : Rendement d’¢élimination de phosphate par le Mg-Al-HDL en fonction dr
pHi.

Les résultats montrent que le pH est inversement proportionnelle a la capacité
d’adsorption du phosphate et que la capacité d’adsorption augmente avec le pH acide et

diminue avec le pH basique pour les deux HDLs.
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5.2.3. Etude de I’effet de masse initial

La figure 5,11, représente le rendement d’élimination du phosphtae sur les

adsorbants Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL en fonction de leurs masses.

Les résultats obtenus montrent que les rendements d’élimination du phosphate
augmentent avec I’augmentation de la masse. Nous constatons un rendement d’élimination

maximal de 30% pour le Ca-Al-HDL et 70 % pour le Mg-Al-HDL.
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Figure 5.11 : Rendement d’¢élimination du phosphate en fonction de la masse des

adsorbants Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL.

D’apres les résultats, nous constatons que la capacité d’adsorption du phosphate
est améliorée par l’augmentation de la masse et nous remarquons que la capacité

d’adsorption du Mg-Al-HDL plus grand que celle de Ca-Al-HDL.

Et enfin, une masse de 0,4 g est considérée comme suffisante pour atteindre une

rétention acceptable du phosphate pour les deux HDLs synthétisés.
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5.2.4. Etude de I’isotherme d’adsorption

La figure 5.12, représente [’adsorption du phosphate avec différentes
concentrations par le Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL.
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Figure 5.12 : Isotherme d’adsorptions du phosphate sur

Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL.

Les isothermes d’adsorption du phosphate par Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL
montrent que les quantités adsorbées sont peu significatives pour des faibles concentrations
en phosphate. Au fur et @ mesure que cette concentration augmente, les quantités adsorbées

augmentent jusqu'a atteindre une capacité maximale d’adsorption égale a 8,3 mg.g”' pour

Ca-Al-HDL et de 16,5 mg.g"' pour Mg-Al-HDL.

Les résultats montrent que les isothermes de Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL est de

type L qui peuvent étre expliquées par les modeles Langmuir et de Freundlich.
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5.2.4.1 Modélisation des isothermes d’adsorption par Ca-Al-HDL

Dans la littérature de nombreux modeéles d’isotherme sont disponibles. Les

modeles de Freundlich et de Langmuir sont les mod¢les les plus fréquemment utilisés pour

décrire les données expérimentales d'isotherme d'adsorption, en raison de leur simplicité.

Les résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption sont représentés en

termes de valeurs liées aux parametres caractéristiques de chaque modele figure 5,13 et

figure 5,14. Nous les présentons dans le tableau de ci-dessous.
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Figure 5.13 : Mod¢élisation des isothermes d’adsorption sur Ca-Al-HDL par les modeles
Langmuir(A) et Freundlich (B).
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Selon le tableau 5.2, il apparait clairement que les valeurs du coefficient de
corrélation R? des deux modeéles sont différentes. Visiblement, c’est le modéle de
Langmuir qui semble s’approcher des résultats expérimentaux avec R? qui

est égale a 0,98.

5.2.4.2 Modélisation des isothermes d’adsorption par Mg-Al-HDL

D’apres le tableau 5.2 et la figure 5.13, il apparait clairement que les valeurs du
coefficient de corrélation R? des deux modeéles sont différentes. Le modéle de Langmuir
semble le plus représentatif et qui se caractérise par les meilleurs coefficients de

corrélation R? qui est égale a 0,99.
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Figure 5.14 : Modélisation des isothermes d’adsorption sur Mg-Al-HDL par les modeles
Langmuir(A) et Freundlich (B).
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Tableau 5.2 : Parametres des modelés de Langmuir et Freundlich.

Ca-Al-HDL Mg-Al-HDL

qmax(mg-g'l) 8,025 16,5

Mode¢le de Langmuir
k,C 7 7
0 =0, e | Ki(L.g" 4,89 10 7,98 10
1+ £C,

R2 0,98 0,99

Modele de Freundlich K¢ 8,025 16,05
Qe — Kf . Ce 1/n (mglnLng-l)
I/n 0,34 0,34
R? 0.20 0.84

Nos résultats ont montrés que le rapport Mg/Al est plus favorable a I’adsorption
du phosphate que le rapport Ca/Al. Les coefficients de corrélation de Langmuir de 0,98 et
0,99 respectivement de Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL indiquent que le modele est bien

adapté pour les deux adsorptions.
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CONCLUSION GENERALE

Notre présente étude a pour objectif principal d’étudier 1’activité thérapeutique

du Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL synthétisés au laboratoire et les appliquer a [’adsorption du
phosphate.
Nous nous sommes intéressés aux propriétés d’adsorption des HDLs qui pourraient étre
utilisées dans I’¢élimination de 1’exces de phosphate dans le sang. Les résultats expérimentaux
nous a permis, d‘une part, de dégager quelques conclusions quant a l‘importance dans
1‘adsorption du phosphate ainsi que la nature des Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL.

Par diffraction des rayons X et IRTF, nous avons montré que la synthése a été bien
menée du fait que toutes les raies caractérisant des HDLs sont observées.

L’¢tude de I’adsorption du phosphate sur les HDLs préparés ont été suivie en
fonction des différents parametres physico-chimiques tels que: le pH et la concentration la
masse initial et le temps de contact, modélisés par différents modeles mathématiques tels que
Langmuir et Freundlich ont été réalisés. Les principaux résultats de cette étude montrent que:

* Le point iso¢lectrique de ’'HDL qui exprime 1’¢lectroneutralité est proche de 9.
* Le pH le plus favorable pour les mesures d’adsorption avoisine la valeur de 2.
¢ La modélisation de I’isotherme a montré que le modele de Langmuir est le modéle le

plus favorable pour décrire I’isotherme d’adsorption de Ca-Al-HDL et Mg-Al-HDL.
® J’adsorption du phosphate par le Mg-Al-HDL est meilleure que par le Ca-Al-HDL.

Comme perspective, il est intéressant de formuler une forme pharmaceutique a base

de ces HDLs pour I’adsorption des phosphates.



Tableau A.1 : Effet de masse sur I’adsorption du phosphate par Ca-Al-HDL.

ANNEXE A

Xm C gads R%
0,2| 102,06 2,6 9,25
0,4 86,66 6,45 22,94
0,6 82,46 7,5 26,68
0,8 80,26 8,05 28,63
1 77,86 8,65 30,77

Tableau A.2 : Effet de masse sur 1’adsorption de phosphate par Mg-Al-HDL.

Xm C gads R%
0,2 79,66 8,2 29,17
0,4 61,26 12,8 45,53
0,6 43,26 17,3 61,53
0,8 40,06 18,1 64,38
1 33,46 19,75 70,25

Tableau A.3 : Effet de temps de contact sur 1’adsorption de phosphate par Mg-Al-HDL.

Xtemps | C gads R%
15 63,06 11,8 42,81
30 59,66 12,65 45,89
60 57,66 13,15 47,71
90 55,86 13,6 49,34
120 53,26 14,25 51,70
180 48,46 15,45 56,05




Tableau B.1 : Effet de temps de contact sur I’adsorption par Ca-Al-HDL.

ANNEXE B

Xtemps | C gads R%
15 89,26 4,95 | 18,1551
30 85,66 5,85 | 21,4561
60 78,06 7,75 | 28,4247
90 67,46 10,4 | 38,1441
120 66,06 10,75 | 39,4278
180 65,45 | 10,9025 | 39,9872

Tableau B.2 : Effet de pH sur ’adsorption de phosphate par Ca-Al-HDL.

X
qte
pHi pHf C éliminer
77,4
2,28 7,44 6 35,4
7,11 8,24| 96,4 16,4




102,

12 12,06 86 10

Tableau B.3 : Effet de pH sur I’adsorption de phosphate par Ca-Al-HDL.
XEffet de pH de MgAl

qte
pHi pHf C éliminer
2,22 6,83 32,26 80,6
7,14 8,84| 82,26 30,6
12,13 12,17| 99,26 13,6
ANNEXE C

Tableau C.1 : Effet de concentration sur I’adsorption de phosphate par Ca-Al-HDL et
Mg-Al-HDL.

Ci Ce Ca- |Ce Mg- |qgads gads R % Ca- |R%
Al-HDL | AlI-HDL | CaAl MgAl Al-HDL | Mg-Al-
HDL
21,15 17,74 15,15 0,85 1,5 16,12 28,37
42,23 34,13 24,23 2,03 4,5 19,18 42,62
60,96 45,95 25,96 3,75 8,75 24,62 57,41
81,56 57,25 31,56 6,08 12,5 29,81 61,30
102,6 70,5 36,6 8,03 16,5 31,29 64,33
Tableau C.2 : Teste granulométrie de Ca-Al-HDL.
XOuvert |Classe Diameéetr |m Fréquen |Frequen |[dmoy
ure de e moy |retenu [ce ce
tamis (9) retenu |cumulé




%

%

400 400 <d 400 0,007 0,07 0,07 28,00
200<d<40

2001|0 300 0,102 1,07 1,14, 321,00

100 <d
100|<200 150 0,08 0,84 1,98| 126,00

75 <d
75|<100 87,5 4,26 44,84 46,82 | 3923,50

40 <d
40|<75 57,5 3,31 34,84 81,66 | 2003,30
Fond d>40 40 1,56 16,42 98,08| 656,80
9,319 98,08 7058,60
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