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Introduction générale

I ntroduction générale

Au moment actuel beaucoup de domaines de I'industrie chimique sont basés sur les oxydes
métalliques en raison de leur grande stabilité, excellente activité d’ oxydation et de leur synthese
facile et rapide.

Les oxydes métalliques ont diverses applications en raison de leurs propriétés catalytiques,
optique, éectronique et magnétique parmi eux |’ oxyde de zinc [3].

L’'oxyde de zinc est I'un des principaux oxydes métalliques utilisés dans I’industrie
pharmaceutique a cause de sa disponibilité a la surface terrestre, de sa non-toxicité et de ses
propriétés physicochimiques et optiques trés importantes [2].

Le ZnO se présente sous une structure hexagonale (Wurtzite), stable dans des conditions
standards et comme un excellent émetteur de lumiére dans I’ ultra-violet gréce a sa grande valeur
d énergie[2].

Les poudres de I'oxyde de zinc ont attiré de nombreuses attentions dans les
applications biomédical es avec de nombreux avantages.

L’ objet de cette étude consiste, a synthétiser des poudres de I’ oxyde de zinc par la méthode de
précipitation a partir des solutions de chlorures de zinc et de I hydroxyde de sodium, a des quantités
équivaentes selon un mode opératoire bien déterminé et a caractériser les différents échantillons
ainsi obtenus, ensuite les incorporés alaformulation d’ une pommade a application dermique.

Ce mémoire est présenté de la maniére suivante :

Apres une introduction générale, une étude bibliographique fait I’objet du premier chapitre, les
matériels et les produits utilisés ainsi que les méthodes de synthese et de caractérisation sont
résumés dans | e deuxiéme chapitre, suivi du troisiéme chapitre qui rassemble les résultats obtenus et

se termine par une conclusion générale.

]
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Chapitrel Syntheése bibliographique

Synthése bibliographique

Ce chapitre sera consacré ala description des propriétés de I’ oxyde de zinc (ZnO), les différentes

méthodes d’ élaboration et les principaux domaines d application seront également rapporteés.

1- Oxydes métalliques:

Les oxydes métalliques sont des phases solides homogenes comportant plusieurs types de
cations métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec lesions oxydes 0%~
pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de préparations, la nature
chimique des cations ains que la composition chimique de ces oxydes sont d'une importance

fondamentale.

1-1- Définition :

En géné&ae I'oxyde métalique est un corps constitué de cation métalliques et d'anion
d’ oxygene (M1, M2, 0,), ou M est le symbole chimique de !’ atome de métal consideré, O le symbole
del’atome d’ oxygene, X, y et z des entiers naturelles [1].
Plus souvent, on peut obtenir les oxydes métalliques par action de |I’oxygene ou de I'air, a
température plus ou moins élevée sur le métal. Les oxydes métalliques sont des solides blancs, grisou
noirs, quelques fois colorés, ils sont en général stables, sauf ceux des métaux lourds ou des métaux

précieux [2].

2- Notionspréiminaires:
2-1- Diagramme de Pourbaix :
A partir des données thermodynamiques, Pourbaix a montré que le comportement d’ un métal dans
un systéme tel que I’eau a 25°C peut étre prévu a |’ aide du tracé des diagrammes potentiel-pH qui
permettent de déterminer les domaines de stabilité des différentes espéces chimiques[3]. Lafigurel
présente e diagramme de pourbaix pour |I'oxyde de zinc :
Potentiel (V/NHE)

125

1.0+

[-F. T

Py In2+ | znOMH)2
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Figurel.l: Diagramme de pourbaix pour le ZnO [4].
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2-2- Porosité :
La porosité est la grandeur physique a partir de laquelle est évaluée la capacité d’un milieu
poreux a contenir une certaine quantité de fluide. Elle se définit comme étant le rapport de volume
des vides au volume apparent du milieu poreux (solide +fluide) [5]. On distingue deux types de

porosité :
> Porositétotale (absolue) :

Quand le rapport du volume occupé par |es pores au volume du milieu poreux prend en compte
les pores fermés ; la porosité est définie comme étant totale ou absolue.

» Porosité effective :

Elle tient compte seulement des cavités interconnectées a travers lesquelles s effectue

I’ écoulement des masses fluides [5].

2-3- Colloide :

Le mot colloide est issu du grec kola (colle, gomme) et eidos (apparence). Les colloides sont
des particules qui décantent tres lentement, ilssont al’ origine de la couleur et de laturbidité del’ eau.
Ces particules sont caractérisées par deux points essentiels : d'une part, elles ont un diamétre tres
faible compris entre 1um et 1nm, d’ autre part, elles ont la particul arité d’ étre chargées négativement

engendrant des forces de répulsion inter colloidales [6].

a- Coagulation :
La coagulation est le phénomene de déstabilisation des particules colloidales, consistant |a
neutralisation de leurs charges éectriques, par addition des réactifs chimiques appelés coagulants
généralement des sels métalliques. Elle permet de supprimer les répulsions inter colloidales ; les

cations métalliques se lient aux colloides et |es neutralisent, ce qui permet larencontre de cesderniers

[6].

b- Floculation :

La floculation est I'ensemble des phénomenes physico-chimiques menant a I'agrégation des
particules stabilisées pour former des flocs. Ce phénomeéne est réversible ; en agitant fortement le
liquide, on retrouve la solution de colloides initiale [7]. Les particules colloidales s agglomerent
lorsgu’ elles entrent en contact aprés avoir été déstabilisées par le coagulant, ¢’ est e phénomene de

floculation. L’ agglomération des colloides est favorisée soit par floculation péri cinétique définie
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comme étant la différence de vitesse des particul es appel ée mouvement brownien soit par floculation

ortho cinétique qui est une agitation mécanique de |’ eau [6].

2-4- Granulométrie :
La granulométrie est une science qui a pour objet la mesure de la taille et de la forme des
particules élémentaires qui constituent les ensembles de grains de différentes substances, telles que
lesfarines, les poudres et les sables, d’ aprésladéfinition d AFNOR. Elle est définie par larépartition

statistique des particules qui composent la poudre en fonction de leurs dimensions [8].

3- Oxydedeznc:
Le ZnO est connu depuis |’ antiquité et il a été utilisé sous forme de poudre par les alchimistes. 1l est
employé en médecine comme anti-inflammatoire. La premiére utilisation fut rapportée par Guyton
de Morveau en 1782. Celui-ci insista sur la non-toxicité de I’oxyde de zinc et en préconisa sa

substitution au blanc de plomb [9].

3-1- Définition :
L’oxyde de Zinc est un composé inorganique, de formule chimique ZnO. Il apparait dans les
conditions standards sous forme de poudre blanche, insoluble dans |’ eau, largement utilis€ comme

additif dans de nombreux matériaux et produits biomedicaux [10].

3-2-  PropriétésdeZnO :
a- Propriétés physico-chimique :

L’ oxyde de zinc se présente sous forme d' une poudre blanche dont les caractéristiques physico
chimiques sont les suivantes [11] :

= Masse molaire: M=81,37g.

= Température de fusion tres éevée : 1975°C.

» Mode de réseau : hexagonal.

= Forcedeliaison chimique O-Zn : 66K cal/mal.

» Résigtivité dectrique: a 1073°K, p=67Q.m et 1623°K p=1.2.10-2 Q.m.

=  Température de vaporisation : 1370°C-1400°C.

» Pression de vapeur : 21300°C, 200N/m?, & 1400°C, 400N/m? et 1500°C, 1387N/m?.

= Solubilité: ZnO n’est pas soluble dans |’ eau.

= ZnO est obtenu aprés décomposition de Zn(OH) 2 a température de fusion de 125C°.

= Solubles dans |’ acide chlorhydrique et forme ZnCl,.
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» Soluble dans |’ acide acétique et forme I’ acétate de zinc de formule Zn(C,H;0, ), [12].

b- Structurecristalline:

L’ oxyde de zinc ZnO peut exister selon les conditions d'éaboration, sous trois types de structures

différentes. La premiére est la structure Rock-Salt, qui apparait sous des pressions tres élevées, la
seconde est la structure blende qui est instable et qui apparait sous des pressions é evées, latroisieme
est la structure hexagonal e stable dans les conditions normales.
L’ oxyde de zinc cristallise selon la structure wurtzite la plus stable, dans laquelle les ions d'oxygene
sont disposés suivant un réseau de type hexagona compact, et ou les atomes de zinc occupent la
moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions d'oxygene
commelI'indiquelafigurel.2 [11].

Rocksalt Zine blende Wurtzite

_______

.........

(b)
Figurel.2: Représentation des structures de ZnO : (a) Rockslat, (b) blende, (c) hexagonale wurtzite [11].

c- Propriétésoptique:
L’ oxyde de Zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible grace a son large gap [13].
Les propriétés optiques de I’ oxyde de zinc ont été étudiées par plusieurs techniques. Elles concernent
I’ étude de I’ absorption optique, latransmission, la réflexion, la photoluminescence ou encore le gap
optique. La transmission est maximale pour des longueurs d onde entre 370 nm et 380 nm
correspondantes a la gamme du visible [14]. Les traitements thermiques tels que les recuits

thermiques ont un effet important sur les propriétés optiques de ZnO [13].

d- Propriétésdesurfacedel’ oxydedezinc:
A température ambiante, la présence de groupes hydroxyles a la surface d’ un oxyde métallique joue
un réle important dans |es processus d'adsorption se produisant a sa surface. On peut distinguer trois

types de groupes hydroxyles adsorbés a la surface.
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Premiérement, I’eau libre, qui peut étre éliminée autour de 100°C. Ensuite, I’ eau physisorbée a la
surface par des liaisons hydrogenes, qui peut étre éiminée entre 100 °C a 200 °C. Enfin, I'eau
chimisorbée, qui est liée alasurface par desliaisonsfortes, et qui peut étre éliminée autour de 200°C
[15].

3-3- Application médicaledel’oxydedezinc:

L'oxyde de zinc a trouvé une utilisation dans un large domaine d'applications médicales et
cosmétiques :
Il est idéal pour éviter |e développement des bactéries sur les peaux sensibles, et un actif protecteur
anti-UV tres utile pour laréalisation de filtres et protections solaires, s'incorpore dans les cremes de
peau et plus particuliérement d'acné ou d'eczéma et utilisé comme ingrédient de base du maquillage
[16].
Il est incorporé dans les produits diététiques des suppléments et des comprimés de vitamines,
micronutriment essentiel pour le corps humain aussi utilise, dans les rubans et |es plétres médicaux,

certains dentifrices et dans les ciments dentaires [17].

3-4- Méthodesde synthese:
a- Synthése par précipitation :

Cette voie de synthése a pour avantage d’ étre réalisée a température ambiante ou modérée
(inférieure a100°C) et elle est largement utilisée. Elle consiste a précipiter un sel métallique en milieu
basique. Aprés dissolution du sel en milieu agueux, I’incorporation de la base va précipiter les ions
métallique M™*pour former de I’ hydroxyde de métal M(OH),, ou des précipités plus complexes en
fonction du pH .Ce procédé permet d’ obtenir des micro- ou des nanostructures possédant différentes
morphologies telles que des spheres, des batonnets ou des structures plus complexes en fonction des

conditions de synthese [18].

Avantages par rapport aux autrestechniques:
= Homogénéité du mélange des sels obtenu lors de la précipitation ;
= Haute pureté du produit ;
= Contréle de lamorphologie des produits ;
= Obtention d’ une surface spécifigue importante de produits ;
= Nécessitant pas de solvant organique ;
» Faibletraitement thermique ;

=  Faible coit.
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b- Méthode sol-gdl :
Le principe de ce procédé de synthese est basé sur |’ utilisation d’une succession de réactions
d’ hydrolyse-condensation, a température modérée autour de I’ambiante. Ces procédés sont tres
attractifs gréce aleurs nombreux avantages qui sont notamment leur facilité de mise en ceuvre et leur
capacité a produire aussi bien des poudres fines et pures que des couches minces dont la cristallinité

et la porosité peuvent étre controlées|[19, 20].

c- Microémulsion :
Lamicroémulsioninverse est |'une des voies prometteuses d’ € aboration de matériaux nanocristallins.
Des surfactants dissous dans des solvants organiques forment des agrégats sphéroidaux appelés
micelles inverses. En présence d'eau, les groupes polaires des molécules de surfactant s organisent

autour des gouttel ettes d’ eau dispersées dans une phase continue organique [21].

3-5- Meéthodes de séchage :
a- Lyophilisation :
La technique de lyophilisation fait appel & deux opérations qui jouent un réle d'égale importance ;
congélation et sublimation. La congélation a pour objet de préserver les propriétés et la fraicheur du
produit traité et d'éviter son altération chimique et bactériologique, entrainant la formation des
cristaux de glace dont la sublimation communique au produit une structure poreuse qui facilite la
réhydratation [22]. Cette technique permet d’ obtenir des produits déshydratés avec des humidités

résiduelles trés basses [23].

b- Séchage al’étuve (séchage conventionnel) :
C’est latechnique la plus répondue, elle est basée sur |’ apport d’air chaud qui assure la vaporisation
du solvant [24], en précisant la consigne de température de |’ étuve, le temps de sgjour et la taille de
I’ échantillon testé. Le temps de s§our dans I’ étuve doit étre adapté au rapport surface / volume et |a

perte de poids est calculée par 1a déférence de pesée avant et apres séchage [25].
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c- Séchage sousvide:

Le séchage sous vide fait partie des méthodes de séchage |es plus efficaces et douces possibles pour

les matériaux. Le but de ce processus est de secher de maniere délicate un produit de qualité saturé

en eau ou solvant, sans endommager les matériaux a sécher [26].

104
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Figurel.3: Courbe d' évaluation de température d’ évaporation de |’ eau en fonction de la pression.

4- Exemple des médicaments:

On donne quel ques médicaments a base du principe actif oxyde de Zinc [27] :

Brulex : C'est une pommade qui permet le traitement des brulures superficielles et peu éendues.

Oxyplastine : C est une pommade indiquée pour toutes irritations de la peau.

Titanoreine : C est une Créme indiqué dans le traitement des douleurs, des brulures et des prurits au

cours des poussees hémorroidaires.
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Synthese et caractérisation de ZnO

Dans ce chapitre, les différentes étapes suivies pour synthétiser et caractériser 20 grammes de
poudre de I’ oxyde de zinc seront présentées.

1- Synthésedel’ oxydedeznc:
La poudre de I’oxyde de zinc (ZnO) a été synthétisée par voie chimique, par la méhode de

précipitation, a partir de mélange des deux solutions des chlorures de zinc (ZnCl,) et I" hydroxyde

de sodium (NaOH) [18]. Qui repose sur |es réactions suivantes :

ZnCl, + 2NaOH 8 ZnO + 2NaCl + H,0 (Réaction globale)
Zn?** + 20H™ - Zn(OH),
Zn(OH), 3 7Zn0 +H, 0’

1-1- Matérielset produitsutilisés:
a) Produitschimiques utilisés:
- Hydroxyde de sodium (NaOH) ;
- Chlorures dezinc ( ZnCl,) ;
-  Eaudistillée;
- Acide chlorhydrique(HCI) ;
- Ethanol (C,H,0H);
- Nitratesd’ argent (Ag(Nos)).

Figurell. 1: Hydroxyde de sodium. Figurell.2: Chlorures de zinc.
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b) Matérielsutilisés:
Pour la synthese des poudres de ZnO nous avons utilisé la verrerie et les matériels illustrés sur le
tableau 11.1:

Tableau I1.1 : matériels utilisés.

Béchers Etuve
Fioles jaugées (250ml) Agitateurs magnétique
Verres de montre PH metre
Pipettes graduées (10ml, 25ml) Buchner
Pissettes Balance ana ytique
Tubesa S Balance électronique
Pycnometre Pompe avide

1-2-  Protocole expérimental de la synthese :
a- Préparation des solutionsmeres :

4 Préparation de solution deschloruresde zinc

Zncl, + 2NaOH - ZnO + 2Nacl+H,0..........coiiiiits .1
136,4g/mol 81,4 g/mol
m m = 20g

— m (ZnCl,) = 33,5g

¢ Peser une masse de 33,54g de ZnCl, (séchée au préalable a30 C° pendant une heure).

+ Verser lapoudre de ZnCl, dans un bécher.

« Ajouter un peu d'eau distillé pour le dissoudre (il y' a eu dégagement de chaleur aors la
réaction est exothermique).

Verser lasolution dans une fiole de 250 ml.

X/
°e

>

7
*

Ajouter del’eau distillé jusgu’ au trait de jauge.

L)

X/
°e

La solution obtenue est de concentration de 0,96M.

4 Préparation de la solution d’hydroxyde de Sodium :
- Lamassede OH™ : Un équivalent de Zn?*varéagir avec deux équivalents de OH™ selon la

réaction suivante :
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Zn*t 4+ 20H > Zn(OH)z.ecoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieen, .2
65,4g/mol 34 g/mol
16,1g m(g)

m (OH™) = 8,4g

- Lamassede NaOH : Une mole de NaOH libére une mole deOH~, selon :
M(NaOH) - OH™
40 g/mol 17 g/mol
m=28,4g

: m (NaOH) = 19,8¢g

X/
°e

Peser 19,819 des cristaux de NaOH (séchés au préalable a 30C° pendant une heure).

X/
°e

Verser les cristaux dans un bécher.

7
L X4

Ajouter |’ eau distillée pour les dissoudre (réaction exothermique).

+ Verser lasolution dans unefiole jaugée de 250 ml.

L)

X/
°e

Ajouter de |’ eau distillée jusqu’ au trait jauge.
La concentration de la solution obtenue est de 2M.

X/
°e

b- Préparation des solutionsfilles:

250 ml des solutions fillesa0,1M ont été preparés par dilution des solutions meres :

% Préparation dela solution fille de ZnCl, :
Pour calculer le volume a prélever de la solution mere de ZnCl, nous avons utilisé la méthode de

calcul suivante :

CiVi = GV,

C,V, 0,1.250
C, 096

V1 (ZnClz) =

n
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Avec:

V;: Volume prélevé de la solution mere.
V, : Volume de solution fille.

C; : Concentration de solution mére.

C,: Concentration de solution fille.

4+ Préparation de la solution fillede NaOH :

Pour calculer le volume a prélever de la solution mere deZnCl,nous avons utilisé la méthode de

cacul suivante :

Cl.Vl - Cz.Vz
c,V, 0,1.250
V,(NaOH) = 22 =
C, 2

V;(NaOH) = 25ml
Avec:
V; : Volume prélevé de la solution mere de NaOH.
V, : Volume de solution lafille de NaOH.
C, : Concentration de la solution mére.

C, : Concentration de la solution fille.

c- Manipulations:

« Apres mélange instantané des deux solutions de chlorure de zinc (ZnCl,) et d’ hydroxyde
de sodium (NaOH), dans un bécher sous agitation magnétique pendant deux heures (2h) et
sous le contrdle de PH [5 - 7], un nuage blanc est obtenu.

+ Le mélange obtenu est placé dans un bain de glace afin de séparer le précipité de la
solution, filtré et lavé plusieurs fois avec de |’ eau distillée puis avec I’ é&hanol.

« Le précipité blanc de formule Zn (OH),est ensuite séché suivant deux méthodes

différentes pour obtenir finalement la poudre blanche de ZnO.

n
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Figurell. 3: Protocole expérimental

A : Agitation magnétique sous contrdle de PH.
B : Séparation de phase.
C : Filtration.
Les grands paramétres du protocole sont :
» Latempérature ambiante (25°C).
= Lecontréle du pH.

= Letempsdagitation.

1-3- Meéthodes de séchage :
a- Séchageal’étuve:
Le précipité obtenu a été séché dans I’ étuve a 125°C pendant 2h, jusqu’ a masse constante.

Figurell .4 : Etuve de séchage

13
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4+ Test deprésencedeschlorures
%+ Mettre un peu de poudres ZnO et ZnCl, dans deux tubes a essai.
s Ajouter I’eau distill ée.

s Ajouter quelques gouttes de la solution de Ag(Nos) 0,1M.

>

s Agiter les deux solutions.

L)

Figurell.5: Solution de ZnCl, + (AgNo3 ) et Solution de ZnO + Ag(No3) .

» Pas de changement de couleurs pour ZnO.
> Apparition d’un précipité blanc qui devient grisal’ abri de lalumiére pour ZnCl,.

Ce qui indique I’ absence des chlorures le tube de ZnO.

+ Test desolubilité:
%+ Mettre un peu de poudre de ZnO dans un bécher et gjouter I’ eau distillée.
% Mettre un peu de poudre de ZnO dans un tube a et gouter del’ éthanol.

» Les deux échantillons restent insolubles dans | eau distillée et aussi dans I’ é&hanol comme

lalittérature I’indique [11].

]
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b- Séchage Sousvide:
Le produit hydraté de Zn(OH), a été séché a |I’aide d’ une pompe a vide afin d’ éiminer I’eau de

composition et obtenir ainsi I’ oxyde de zinc.

Figurell.6 : Pompe de séchage sous vide

» Courbede séchage :
Pour mesurer la différence de masse des composés hydratés et composés séchés, on trace une
courbe des masses pesées avant et aprés séchage d environ 4h en fonction du temps.Comme est

représentée sur lafigure 1.7 :

masse (g) Am poudre
35,00 12,00

30,00 10,00

25,00
8,00

20,00
6,00
15,00

4,00
10,00

2,00

th) 00 t(h)
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

5,00

0,00

Figurell.7 : Courbe de séchage de composé hydraté Zn(OH), sous vide

15
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Solution de 0,1M de ZnCl,

3

<

Agitation pendant 2h

{

Solution de 0,1M de NaOH

)

Formation de précipité blanc

A4
Séparation de phases

Avd
Filtration et lavage

J

Séchage

!

Poudre de ZnO

Figurell. 8: Etapes de préparation de ZnO par précipitation.

2- Méthodesde caractérisations :

Apres le procédé de synthése, des caractérisations approfondies sont nécessaires.

Dans le cadre de notre étude, plusieurs techniques ont éé utilisées pour |’ analyse des poudres de

ZnO, Ces différentes techniques expérimentales sont :

= Mesure de densité

= Lamicroscopie optique.

= Laspectroscopie infrarouge.

= L’anaysedeBET.

= Ladiffraction des rayons X (DRX).

5
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a- Mesuresdedensité:
La densité d’'un corps est |e rapport entre sa masse volumique et la masse volumique d’un corps
pris comme référence (I'eau) dans des conditions de pression et de température préal ablement
définies. La densité théorique de |’ oxyde de zinc est de 5,7 [18].Lafigure 11.9 représente | es étapes

de mesure de ladensité :

Figurell.9: Mesure de ladensité

Calcul expérimental :

> Pour I’ échantillon de I’ oxyde de zinc obtenu apres séchage :

Pcorps

dcorps =
Préference

» Lamasse delapoudre : Soit mila masse du pycnométre vide et vi son volume ;
m; +my, =m,
mp =m; —m,
» Lamasse del’éhanol :
Lamasse volumique de I’ éthanol utilisé est 0,79 g/cm3
m; + Meey = M3
Mgty = M3 — My

= Levolumedel éhanol :

On sait QUE : Pegy = —<b

Veth

Meth
Peth

Alors e, =

E
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= Levolume delapoudre : Vp = Vi~ Veth

= Cadculed erreur pour les valeurs de densité :
E = Ad * 100

b- Microscope optique :
Le microscope le plus simple est le microscope optique ; il est constitué d'une lentille et un
oculaire permettant d’ accéder aI’information morphologique [9].C’ est un instrument optique qui
donne une image agrandie d’un objet en général transparent. Il est constitué d’un banc optique
dont une partie se trouve devant I'objet : I'éclairage et |I'autre partie derriere I’objet pour

I’ observation [28].

Figurell.10 : Microscope optique de la faculté de médecine UMMTO.

Cc- Spectroscopie infrarouge :
La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic qui permet de déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans une molécule ainsi, la spectroscopie infrarouge est un moyen de
caractérisation pour identifier des groupements moléculaires et obtenir de nombreuses

informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles interactions [29].
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: \ N e
Figurell.11: Appareil de spectroscopie infrarouge de laboratoire de chimie appliquée et génie chimique

del’"UMMTO.

d- MéhodeBET (Braunuer- Emmett — Teller) :
La méhode BET apporte une correction aux isothermes de Langmuir en tenant compte de
I” adsorption multicouche mais €elle possede tout de méme quelques limites. D’ une part, le modéle
suppose qu'il N’y a pas d’interactions entre molécules adsorbées pour une méme couche et que la
surface du solide est homogene. D’ autre part, I’ équation BET n’est valable que dans un certain
domaine de pression (typiquement pour des pressions relatives P/P;) avant la condensation
capillaire) [30].
Cette méthode considere les molécules adsorbées sur la premiere couche comme des sites
d’ adsorption pour la couche suivante [31].

= Surface spécifique :
La surface spécifique est une donnée importante pour caractériser les solides finement divisés et
elle a des répercussions directes sur la capacité d’ adsorption des solides. Elle est évaluée dans le
cadre de la BET et valable uniquement dans le domaine de pressions relatives: 0.05 < P/PO <
0.35, ou I’ on obtient une tendance linéaire [32].
Plus la surface spécifique d'un corps est grande, plus sa capacité d’ adsorption est importante [33].
La surface spécifique d’ une poudre est le rapport de sa masse par unité de surface (g/m?) .
la surface spécifique, la taille et le volume des pores constituent des paramétres importants pour
I’ étude et caractérisation des poudres, la connaissance de ces parameétres nous a permis d’ évaluer
les changement structuraux des échantillons d’ oxyde de zinc obtenus apres séchage a |’ étuve et

sous vide.
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La surface spécifique de notre poudre est donnée par |la méthode de BET. Cette technique consiste
a déterminer I'isotherme d’ adsorption de I’ azote gazeux a une température voisine de son point
d ébullition (-195C°). Ces mesures d’ adsorption nécessitent une surface bien dégazée pour que les
surfaces soient accessibles aux molécules d’ azote. Les échantillons sont soumis au préalable a une
désorption sous flux d azote, & une température égale a 180 C° pendant 3 heures. Toutes les

mesures obtenues sont déterminées a une température de |’ azote liquide (-195C°).

Figurell.12 : Appareil de mesure de la surface spécifique de marque NOV A 2000°de LPCM de
"'UMMTO.

e- Diffraction desrayonsX :
La diffraction des rayons X permet d' avoir des informations sur les directions de croissance
cristallographique des couches de ZnO [11]. Cette méthode est utilisée pour identifier la nature et
la structure des matériaux cristallisés, elle permet également de confirmer I’éat amorphe des
matériaux non cristalins. Pour les matériaux présentant les caractéristiques de I'état cristallin; un

arrangement ordonné et périodique des atomes qui les constituent [12].

B

Figurell.13: Diffractometre utilisé pour la diffraction des rayons X de CRD(Sonatrach — Boumerdes).

20
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3- Formulation d’une pommade a base de |’ oxyde de zinc a usage der matologique :

Les pommades sont des préparations semi-solides pour application cutanée. Elles se composent
d’ un excipient monophase dans lequel peuvent étre dispersés un ou plusieurs substances actives.
Sdlon lanature de |’ excipient, la préparation peut avoir des propriétés hydrophiles ou hydrophobes
[34].

3-1- Matierespremieres et matériels:

Tableaux |1.2 : Matériels nécessaires et composition en masse de pommade formul ée.

Becher Oxyde de zinc (principe actif) 5
Mortier et pilon Huile de vaseline (excipient) 5
Balance électronique Vaseline 40
Microscope optique
PH-métre

3-2- Protocole expérimentale :
X Triturer soigneusement la poudre d’ oxyde de zinc avec | huile de vaseline jusqu’ a
disparition des grains de I’ oxyde de zinc.

X Ajouter lavaseline blanche petit a petit et triturer jusqu’ a obtention d’un mélange
homogene [35].

3-3- Testesdecontroles:

a- Examen macr oscopique :
Apprécier les caractéres organol eptiques ; couleur, odeur, homogeénéité.
Etaler 0,2g environ de la pommade sur une surface colorée, regarder S'il y a des agrégats blancs
visiblesal’ ceil nu.

b- Examen microscopique :
L’examen microscopique permet d apprécier la bonne adhésion des excipients et extraits a
I'intérieur de la pommade formulée. En effet, la répartition granulométrique doit étre la plus
homogene possible [35].

C- Mesuredu pH :
Le pH a été déterminé en mesurant celui d'une dilution de 1g de la pommade, dans 10ml de I'eau
distillée chaude [36].
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Résultats et discussion

Ce chapitre sera consacré pour les résultats obtenus ainsi que leur interprétation.

1- Mesurededensité :
Tableau I11.1 ; Résultats de mesures de la densité.

dexp 53 5,46
diheo 5,7 57
Ad% 40 24

4+ Ladensité del’ échantillon séché sous vide est plus proche de la densité théorique.
4+ Ladensitédel échantillon séchéal’ éuve est inférieure acelle de |’ échantillon séché sous

vide cette, différence de densité peut étre di ala granulométrie plus fine de I’ échantillon

seéché sous vide.
2- Analyse par microscope optique :

BT T -

i
\ 4
Perimeter 113700
rea: 106767.7 sou
erimetar 1 158

Figurelll.1: Observation microscopique des deux poudres (grossissement de |’ objectif x 10)

1___, Echantillon séché al’ éuve.

2— Echantillon séché sous vide.
Les deux figures montrent que la répartition des particules des deux poudres est non homogene.
En effet, une différence de taille et de laforme des particules est observée dans les deux poudres.

E
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3- Analyse par spectroscopieinfrarouge:
Les résultats d'analyse IR nous renseignent sur les principaux groupements chimiques pouvant

exister dans nos échantillons.

1 3440 Cm™ 2 900Cm™*

- 700Cm™~*!

50 460Cm™*

™ L L B R R LN B B T T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
cm-1

Figurelll.2: Spectreinfrarouge de I’ oxyde de zinc obtenu par séchage al’ étuve.
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Figurelll.3: Spectreinfrarouge de I’ oxyde de zinc obtenu par séchage sous vide.
Les principales bandes observées sur les spectres IR de nos échantillons sont représentés dans le

tableau ci-dessous :

Tableau I11.2 : Interprétation des principal es bandes observées sur les spectres IR des deux échantillons

d’ oxyde de zinc.

3440 Moyenne a.O-H

Echantillon 900 Faible déf.0-H
séchéal’etuve 700 Moyenne lisison Zn-O
460 Large liaison Zn-O

Echantillon 3440 Moyenne a.O-H

séché sous vide 900 Moyenne déf.O-H
700 Intense liaison Zn-O
460 Largeetintense | liaison Zn-O




Chapitrelll Résultats et discussion

Les deux spectres |.R indiquent laformation de ZnO par la méthode de précipitation.

Laliaison Zn-O est dansI’intervalle de [400 a 700Cm~1] [37], celasignifie que les pics 460Cm ! et
700Cm™! représentent clairement la liaison ZnO. La bande & 900Cm™! attribuée a la vibration de
déformation de la liaison O-H. La liaison la plus enfoncée est localisée au nombre d onde égale a
3440Cm™! attribuée alaliaison O-H relative ala présence de I’ eau libre (humidité), cette bande est
le résultat des conditions expérimentales.

Le séchage n'a pas d’incidence sur les propriétés des liaisons O-H et Zn-O, contrairement a leurs

intensités.

4- AnalysedeBET :
Les isothermes d’ adsorption/désorption de I’ azote sur les deux échantillons sont présentées sur les

deux figures ci-dessous :

: . . ABSOLUTE PRESSURE
Adsorption De&ic_rirphan
=
L |-

Violume @ STP (calg)

4+

X
-
&
T

Pressure,mmHg

Figurelll.4: isotherme d adsorption de I’ azote sur | oxyde de zinc séché al’ éuve.
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Absolute pressure

Adso;gt{on Déao;gtion
L =

Volumae & STP (eag)

b-a-erorore PP

Pressure;mmHg

Figurelll.5: isotherme d adsorption de I’ azote sur I’ oxyde de zinc séché sous vide.

Les isothermes des deux eéchantillons étudiées du type 1V ; remplissage de méso-pores et
condensation capillaire dans les pores.

L' hystérése est du type H3, ce type s obtient pour des agrégats, des particules en forme de
plaguettes ou de feuillets gonflant sous I’ effet de condensation capillaire [38].

Les propriétés déduites de ces isothermes sont représentées sur le tableau 111.3 :

Tableau |11.3 : Résultats de I’ anal yse par adsorption d’ azote sur les poudres de |’ oxyde de zinc.

Surface (m?/g) 25,701 30,534
Volume des pores (cc/g) 0.160 0,141
Tailles des pores (A°) 75,532 70,007

X La poudre d' oxyde de zinc obtenue apres séchage sous vide présente une surface spécifique
plus importante que celle sechée a I'éuve; I'échantillon séché sous vide a une capacité
d’ absorption plus élevé par rapport a celui secher al’ étuve.

X Le volume des pores d’ oxyde de zinc séché al’ é&uve est supérieur a celui séché sous vide.

X Lataille des pores d’ oxyde de zinc séché al’ éuve est supérieure a celui séché sous vide.

X L e sechage sous vide augmente la surface spécifique de ZnO de I’ ordre de 16% au séchage a

|’ éuve.




Chapitrelll Résultats et discussion

5- Analysepar DRX :

Diffractogramme RX de I’ échantillon séché sous vide est présenté sur lafigure ci-dessous :
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Figurelll.6: Diffractogramme de RX de |’ oxyde de zinc séché sous vide.

Le diffractogramme obtenu a montré la présence des raies principales de la structure cristalline
blende dela poudre ZnO.




Chapitrelll Résultats et discussion

6- Résultatsdestests réalisés sur lapommade :
a- Examen macroscopique :

-Apparition de petits agrégats blanc sur la surface colorée ; celaest di alatrituration manuel.
- Les caracteres organol eptiques :

+* couleur : blanche.

+ Odeur : sans odeur.

+ Homogeénéité : al’ eeil nu cette pommade est homogene.

b- Examen microscopique :

Figurelll.7 : Pommade d’ oxyde de zinc sous microscope optigue (grossissement de I’ objectif x40).

La figure montre que la répartition des particules de poudre dans la pommade est non homogéne,
Les particules sont rassemblées sous forme de petits agrégats dus a une préparation manuelle du
mélange ZnO - huile.

c- TestdemesuredePH :

Lavaeur du PH de cette pommade est 5,8, Cette valeur se situe dans |’ intervalle de PH
recommande pour les pommades dermiques (4,2-5,8) [36].

Figurell1.8 : Mesure de PH de lapommade d’ oxyde de zinc.




Conclusion générale

Conclusion générale

L’ objectif de ce travail est |’ élaboration et la caractérisation de la poudre de I’ oxyde de zinc (ZnO)
utilisée dans |” application pharmaceutique.

Les échantillons ont été élaborés par la méthode chimique par précipitation ; une méthode simple,
non couteuse et facile a mettre en ceuvre. Le séchage du précipité obtenu est effectué par deux
méthodes différentes ; séchage al’ étuve et sechage sous vide.

La poudre obtenue a éé analysée par différentes techniques telles que la mesure de densité,
I’ observation par microscope optique, spectroscopie infrarouge(lR), méhode Braunuer- Emmett —
Teller (BET) et ladiffraction aux rayons X(DRX).

La poudre synthétisée et caractérisée a été introduite dans laformulation d’ une pommade qui a subit
des tests macroscopiques et microscopiques ainsi que la mesure du PH.

Pour cela, les principaux résultats sont les suivants :

> Lavaleur de la densité de I’ échantillon séché sous vide (dexp, = 5,46) est plus proche de
celledelathéorie (dy,¢ = 5,7).

> L’observation par microscope optique montre que la taille des particules de I’ échantillon
séché sous vide est inférieure a celle de |’ échantillon seché al’ étuve.

» Les spectres infrarouges des deux échantillons montrent la présence des pics larges entre
460-700 cm™? plusintense dans le cas de I’ échantillon séché sous vide, correspondants ala
liaison métallique Zn-O et des bandes moyennes vers 3440 cm ™! correspondant alaliaison
O-H dd alaprésence d humidité.

» La surface spécifique de I’ échantillon séché sous vide (S=30,53 mz/g) est plus importante

que celle de |’ échantillon séché al’ éuve (S=25,70 M*/).
» Ladiffraction aux rayons X de I’ échantillon séché sous vide confirme la présence de ZnO de
structure blende.
» L’examen al’ il nu effectué sur la pommade montre gu’ elle est homogene contrairement a
I’ examen microscopique.
» Lavaleur du PH de cette pommade se situe dans I’ intervalle recommande [4,2-5,8].
En perspective a court terme, d’ autres tests sont envisagés, notamment le test de dissolution pour
déterminer la pureté, |I’analyse par microscopie éectronique a balayage (MEB), I'analyse par les
rayons ultra-violets pour déterminer les propriétés optiques et I’ étude antibactérienne de la poudre

obtenue.
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Résumé

L’ objectif de notre étude est de synthétiser et caractériser deux échantillons de ZnO a usage
pharmaceutique par la méthode chimique par précipitation qui sont par la suite séchés par deux
méthodes différentes: sechage al’ éuve et séchage sous vide.

Les différentes caractérisations ont été effectuées comme suit: par la mesure de la densité,
observation par microscope optique, la mesure de la surface spécifique par la méthode de BET, la
spectroscopie IR et laDRX.

Les résultats de mesure de densité ont montré que la densité de I’ échantillon séché sous vide est
proche de celle de la théorie et que la surface spécifique de I’ échantillon séché sous vide est
supérieure a celle de I’échantillon sécher a I’étuve, par ailleurs les analyses par spectroscopie
infrarouge ont montré la présence de toutes |les bandes caractéristiques de I’ oxyde de zinc et la DRX
amontré la présence des raies de ZnO.

A base de la poudre de ZnO obtenu nous avons envisagé la formulation d’ une pommade & usage
dermique.

Motsclés: ZnO, précipitation, IR, BET, DRX, caractérisation.

Abstract

The objective of our study is to synthesize and characterize two samples of ZnO for
pharmaceutical use by the chemica precipitation method which is then dried by two different
methods. oven drying and vacuum drying.
The different characterizations were carried out as follows: by measurement of the density,
observation by optical microscope, measurement of the specific surface area by the BET method, IR
spectroscopy and DRX.
Density measurement results showed that the density of the vacuum dried sample is close to that of
theory and the specific surface area of the vacuum dried sample is greater than that of the oven
dried sample, moreover analyzes by infrared spectroscopy have shown the presence of al the
characteristic bands of zinc oxide and the DRX showed the présence of ZnO lines.

Based on the ZnO powder obtained, we considered formulating an ointment for dermal use.

Keywords :
ZnO, précipitation, IR, BET, DRX, caracterization.






