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Introduction

La problématique environnementale concernant les médicaments est liée au fait qu’ils
sont developpés pour avoir des effets sur les organismes vivants et qu’ils sont rejetés méme
en faible quantité dans I’environnement.

Les médicaments sont des substances chimiques pouvant pénétrer dans les milieux
aquatiques et terrestres et qui font 1’objet d’une préoccupation environnementale croissante.
Ces derniers, ont joué un rble prépondérant dans la hausse de la qualité et de 1’espérance de
vie des populations au cours des derniers siécles.

Chaqgue année, des milliers de tonnes de produits pharmaceutiques sont utilisées en
médecine humaine et en médecine vétérinaire.

Chez I’humain, les médicaments sont notamment utilisés pour le traitement des
symptdémes et des maladies. Dans les domaines de 1’agriculture et de 1’aquaculture, les
produits pharmaceutiques servent principalement au contrdle des parasites et a la stimulation
de la croissance des élevages [1].

Aprés leur utilisation thérapeutique ou diagnostique, les médicaments ne sont pas
toujours complétement métabolisés. Ainsi, les médicaments humains et / ou leurs métabolites
sont rejetés continuellement dans les eaux usées. Or, les stations d’épuration ne permettent
pas leur complete élimination et leurs résidus rejoignent le milieu récepteur constitue
essentiellement par des eaux de surface [2] .

Il existe plusieurs procédés physico-chimiques pour traiter les eaux usées dont: la
coagulation, la précipitation chimique, 1’échange d’ions et 1’adsorption [3].

L’adsorption est la technique du traitement la plus utilisée pour son efficacité dans
1’abattement des micropolluants, en mettant en jeu des interactions solide- liquide.

Plusieurs travaux ont montré que 1’adsorption sur le charbon actif est aisément réalisable.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a I’¢tude de I’adsorption des
médicaments sur charbon actif. Le travail effectué dans ce cadre est présenté en quatre
chapitres.

» Le premier chapitre englobe les généralités sur les médicaments notamment le

phénobarbital et I’ibuproféne.




> Le deuxieme chapitre est consacré pour étudier les adsorbants et plus précisément le

charbon actif et ses caracteéristiques.

> Le troisieme chapitre donne quelques rappels sur ’adsorption, les isothermes et les

cinétiques d’adsorption ainsi que leurs modélisations.

> Le quatrieme chapitre expose les produits et le matériel utilisé, le protocole

expérimental ainsi que les résultats expérimentaux et leurs discussions.
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Chapitre | Les médicaments

I.1. Historique
Au début du XXe siécle, n'étaient considérés comme medicaments qu'une douzaine de
molécules de synthese et une centaine de produits naturels. Le XXe siécle a vu l'essor des
médicaments a base de molécules de synthése produits par des laboratoires pharmaceutiques.
Depuis peu, les protéines, sont de plus en plus employées comme médicament.
Au XXle siécle, des centaines de molécules de synthése sont utilisées. 1l ne reste que trés peu

de remedes courants d'origine exclusivement naturelle [4].

1.2. Définition

D'apres le code de la santé publique (1967), un médicament est défini comme « toute
substance ou composition présentée comme possédant des propriétés curatives ou
préventives a I'égard des maladies humaines ou animales, ainsi que tout produit pouvant étre
administré a 'homme ou a l'animal, en vue détablir un diagnostic médical ou de

restaurer, corriger ou modifier leurs fonctions organiques » [5].

1.3. Dangers et toxicité des médicaments

L’utilisation d’un médicament peut exposer le consommateur a des dangers éventuels
plus ou moins prévisibles. Ces dangers encourus sont divers et varient d’un médicament a
’autre.

Le risque porte sur des effets indésirables et / ou toxiques du médicament, ces effets
résultent de ’interaction moléculaire entre la substance chimique et I’organisme vivant qui
développe des réactions biochimiques.

Quand une substance est introduite dans 1’organisme, ce dernier utilise tous ses
moyens endogenes disponibles afin d’assurer 1’élimination de cette substance, il s’agit de la
biotransformation (métabolisme) qui rend les molécules hydrosolubles pour excrétion (role
du foie, du rein, du poumon et du cceur). Ces biotransformations peuvent aboutir a la
formation de nouvelles substances (métabolites) qui peuvent de nouveau exposer ’utilisateur
a des dangers parfois plus graves que ceux de la substance initiale.

L’activité de ces métabolites peut étre similaire ou différente a la molécule initiale et

participe a la toxicité [6].
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1.4. Phénobarbital
1.4.1. Historique

Avant I’avénement des barbituriques, le sommeil et la sédation de la douleur étaient
obtenus par I’opium et ’alcool.

1864 : Les travaux d’Adolph Von Baeyer rapportent la synthése d'un nouveau
composé qualifié d'acide barbiturique,

1886 : Des uréthanes et des uréides a chaines ouvertes furent introduits sur le marché,
mais ces composes ne purent valablement remplacer I'opium et I'alcool,

1903 : Fischer et Von Mering substituerent le groupement meéthyléne de l'acide
barbiturique par des groupements éthyle : le premier barbiturique était né et ce
compose prit le nom de diethyl malonylurée (Véronal),

1912 : L'équipe Loewe mit sur le marcheé le deuxieme barbiturique « phénobarbital »,
Les années suivantes plus de 2500 barbituriques furent synthétisés dont plus d'une
cinquantaine utilisée a des fins thérapeutiques [7].

1.4.2. Définition

Le phénobarbital est un barbiturique et un produit sédatif qui déprime I’activité

cérébrale. Il est habituellement prescrit comme anticonvulsivant dans le traitement de

I’épilepsie et des autres troubles convulsifs car il stabilise ’activité électrique du cerveau, il

est parfois prescrit en tant qu’anxiolytique. Son utilisation prolongée peut provoquer chez le

patient 1’apparition d’une dépendance au médicament [7].

1.4.3. Structure

La formule brute de phénobarbital est C1,H1,N,O3 et son nom chimique est: 5-Ethyl-

5-phényl-2, 4, 6(1H, 3H, 5H) pyrimidine trione.

O N O
Y
HN

O

Figure 1.1 : Formule chimique de la molécule du phénobarbital [8].
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1.4.4. Propriétés physico-chimiques
Le phénobarbital est une poudre microcristalline blanche, inodore, de saveur amére. 1l est
insoluble dans I’eau pure mais soluble dans les solvants organiques comme le chloroforme,
I’acétone et le méthanol. 1l est également soluble dans les solutions aqueuses alcalines du fait
du passage de la forme lactame a la forme tautomere (lactime).
Le phénobarbital est un acide faible, une premiére acidité apparait a pH = 8 et une
seconde a pH = 12, de pKa = 7,2; il se trouve en grande partie sous forme non dissociée.
Le caractere acide faible appelle des conséquences intéressantes :
= Préparation des sels de phénobarbital pour administration intraveineuse,
= Précipitation du phénobarbital par des acides et réalisation de son extraction par
des solvants [7].

1.4.5. Toxicite

Les effets toxiques d’un traitement au phénobarbital s’observent généralement lorsque la
dose administrée est importante, et que la concentration sérique de la molécule est alors
supérieure au seuil toxique (> 40pg. mL™) [9].

Le principal effet indésirable du phénobarbital est le phénomene de somnolence qu’il
entraine, qui peut avoir des conséquences graves dans l'exercice des activiteés professionnelles
et en cas de conduite d'un véhicule [10].

Les intoxications chez les animaux par le phénobarbital est relativement rare, et
d’origine principalement accidentelle.

L’effet observé lors de surdosage important est une dépression du centre respiratoire
bulbaire. L’animal est en détresse respiratoire important, il est cyanosé voire tomber dans le
coma.

La mort peut étre observée suite a un arrét respiratoire ou aprés un coma prolongeé [9].

1.5. Ibuproféne
1.5.1. Définition

L'ibuproféne est la dénomination commune internationale de I'acide alpha-méthyl-4-
(2-méthylpropyl) benzénéthanoique [11], il s'agit de la substance active d'un médicament
anti-inflammatoire non stéroidien (ou AINS) du groupe des acides arylcarboxyliques qui

inhibe la synthese des prostaglandines. Il est commercialisé pour son effet antalgique et
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antipyretique, mais il a également une activité anti-inflammatoire par inhibition des

cyclooxygénases [12].

1.5.2. Structure

La Formule brute de I’ibuprofeéne est C13H150-.

OH
0

Figure 1.2 : Formule chimique de la molécule de I’ibuproféne [13].

1.5.3. Propriétés physico-chimiques
L’ibuproféne se présente sous la forme d'une poudre cristalline incolore, il est
relativement insoluble dans I'eau mais soluble dans la plupart des solvants organiques.

C'est un acide faible, utilisable sous forme de sel [8].

1.5.4. Toxicite
La toxicité de I'ibuproféne est liée a l'inhibition de la synthese des prostaglandines de
maniere non-spécifique, la plupart des effets indésirables résultant d’un long traitement et
incluent des affections rénales, hépatiques et gastro-intestinales.
Finalement, I’inhibition de prostaglandines associee aux AINS est liée a la réduction

de la fertilité de la femme, aux fausses couches et aux malformations feetales.

La toxicité peut étre de trois types selon la durée d’exposition:
v' Aigué : exposition unique au toxique et observation dans les heures suivant
I’administration,
v Sub-chronique : exposition répétée au toxique pendant quelques semaines,
v" Chronique : exposition au toxique pendant une longue période allant de plusieurs

mois a plusieurs années [12, 14].
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Les principales propriétés physico-chimiques et structures des deux molécules sont résumées

dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1.1: Propriétés physico-chimiques et structures du phénobarbital et de 1’ibuproféne

[7,8,13].
Molécule Phénobarbital Ibuproféne
Formule brute C1o2H1o2N,04 C13H180;
]
HMN
Formule développée O==
HM — 7 OH
(@] ]

5-6thyl-5 phényl - 1, 4, 6 (1H, 3H, 5H)

acide alpha-méthyl-4-(2-

Nom chimique o ) méthylpropyl)
- pyrimidine trione o
benzénéthanoique
Masse molaire ( g. mol™) 232,2 206,281
Solubilité dans I’eau a L
Insoluble 21 mg. L
25°C
Tfusion (OC) 174 75 a 77,5
pKa 7,20 4,91
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Chapitre 11 Adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants, cependant, ceux ayant une surface
specifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques [15].
Les principaux adsorbants sont les alumines, les gels de silice, les zéolites, les argiles

et les charbons actifs. Il en existe également d’autres : les résines, les polymeres ...etc. [16].

11.1. Charbon actif
11.1.1. Historique

L’exploitation des propriétés filtrantes du charbon de bois pour la purification et en
médecine débute avec les égyptiens en 1’an 1500 avant Jésus Christ. Quant aux anciens
hindous, ils filtraient déja leur eau avec des charbons pour la rendre potable.

L’industrialisation du charbon actif proprement dit, commence au début du XXéme
siecle pour répondre aux besoins des raffineries de sucre. Le charbon actif est alors utilisé
comme décolorant.

La production des charbons actifs s’intensifie pendant la premiére guerre mondiale en
raison de la prolifération des gaz toxiques et du développement des masques a gaz.

Aujourd’hui, la production mondiale annuelle en charbons actifs atteint 420 000
tonnes. Le faible colt des charbons actifs et leur caractére non sélectif leur assurent une place
sur le marché des adsorbants, en dépit de 1’apparition récente des nombreux concurrents
décrits précédemment et en particulier des zéolites, les principales rivales des charbons actifs
qui présentent les mémes propriétés que les charbons actifs en termes de conductivité et de

résistance a la chaleur avec une répartition de taille de pores trés étroite [16].

11.1.2. Définition

Le charbon actif est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement pour
augmenter sa surface. Il possede ainsi une tres grande surface spécifique pouvant aller de 100
a 2000 m2 .g'1 d’ou sa grande capacité d’adsorption.

La structure du charbon actif est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme
d'un empilement de couches successives planes d'atomes de carbone disposés en hexagones

réguliers [17].
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Le charbon actif est un adsorbant non spécifique avec une structure poreuse bien
développée, formée majoritairement par des micropores et des mésopores de différents

diamétres comme représenté sur la figure 11.1 [16].

Figure 1.1 : Représentation de la microstructure d’un CA [18].

11.1.3. Différents types de charbon actif
11.1.3.1. Charbon actif en grain (CAG)

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules
supérieure a 1 millimetre (> 1 mm), un faible diamétre des pores, une grande surface interne
et une externe relativement faible. 1l en résulte que les phénomenes de diffusion a l'intérieur

des pores prennent une grande importance dans le processus d'adsorption.

11.1.3.2. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre présente une granulométrie inférieure a 100 micrometres
(< 100 pm) avec un diamétre moyen situé entre 15 um et 25 um. lls ont une large surface
externe et une faible profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d'adsorption tres
rapide [19].
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11.1.4. Caractéristiques du charbon actif

e Volume poreux et taille des pores
Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée, nécessaire pour

saturer tous les pores ouverts d’un gramme de solide, habituellement exprimé en (cm*.g™).

Selon la classification IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
les tailles des pores sont réparties en 3 groupes, (figure 11.2) [17] :
v Les micropores : si le diamétre est inférieur a 2 nanometres (< 2 nm),
v Les mésopores : si le diameétre est compris entre 2,5 nanomeétres et 50 nanometres,

v Les macropores : si le diametre excéde 50 nanomeétres (> 50 nm) [16].

2-50nm
mesopore m‘z cﬁr Ellf:ﬁe
< 2Znm \
micropore ‘

N 4
v
y

w

Figure 11.2 : Structure des pores du charbon actif [20].

e Surface spécifique
La surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est
généralement exprimée en m®.g™’. Son estimation est conventionnellement fondée sur des
mesures de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspondant a un adsorbat
donné [18].
Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 100 et 2000 m2.g™.

10
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Le tableau ci-dessous resume quelques surfaces spécifiques de certains adsorbants.

Tableau I1. 1 : Surfaces spécifiques de quelques matériaux adsorbants [20].

Matériaux adsorbants Surfaces spécifiques (m2.g™)
Alumine activée 200-400
Tamis moléculaires carbonés 300-600
Adsorbants a base de polymeére 100-700
Zeéolites 500-800
Gel de silice 600-800
Charbons actifs 400-2000

e Densité apparente
Elle rend compte de la masse de matériau contenue dans un volume donng,
comprenant le volume d’air interstitiel. Une valeur élevée de densité apparente indique une

meilleure qualité de charbon actif. Elle est exprimée en kg. m>.

e Granulométrie
Elle conditionne la vitesse d’adsorption, plus le grain est petit, plus le transfert vers le

centre est rapide [17].

11.1.5. Préparation du charbon actif

En général, le charbon est un matériau carboné poreux, il peut étre préparé a partir de
plusieurs types de maticres premieres telles 1’anthracite, les schistes bitumineux, le bois, la
lignine, la coque de noix de coco, la coque d’amande, le grignon et les noyaux d’olives, la
pulpe de pomme, les pépins d’oranges, les noyaux de dattes, les grains de café, les noyaux

d’abricots, les polyméres et les déchets carbonés [20].

11
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11.1.5.1. Activation des charbons actifs

Les charbons actifs sont produits par deux méthodes d’élaboration différentes :
I’activation physique (deux traitements thermiques successifs : la carbonisation et
’activation) et I’activation chimique (un seul traitement thermique suivi de la mise en contact

avec un agent activant).

a. Activation physique : elle se déroule en deux étapes :

v Carbonisation de la matiére premiére : elle permet 1’élimination des hétéroatomes
(N, H, O, S) contenus dans la matiere premiére pour donner un matériau carboné avec une
structure poreuse rudimentaire appelée carbonisat.

Cette étape du procédé est réalisée dans une atmosphére inerte a des températures
inférieures a 1000°C (comprises entre 600°C et 900°C en fonction de la matiére premiere).
Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique comprise

entre 10 m* g™ et 100 m?. g™), qui est ensuite développée durant le processus d’activation.

v Activation physique : est une oxydation ménagée du carbonisat réalisée a haute
température (entre 700°C et 1000°C) par un gaz oxydant pendant un temps donne en fonction
de la porosité désirée. Les gaz les plus utilisés sont la vapeur d’eau (H,0) et le dioxyde de
carbone (CO,).

b. Activation chimique

Elle est généralement réalisée en plusieurs étapes mais elle ne comporte qu’un seul
traitement thermique.

Dans un premier temps, il s’agit de mettre en contact I’agent activant et la matiere
premiére; les agents oxydants les plus utilisés sont I’acide phosphorique (H3PQOy), la potasse
(KOH) et le chlorure de zinc (ZnCl,).

Les mélanges solides obtenus subissent un traitement thermique, sous un flux de gaz
inerte (généralement 1’azote) a des températures comprises entre 500°C et 900 °C.

Les conditions du traitement thermique dépendent du précurseur et de I’agent activant
utilise. Le CA est ensuite lavé (par exemple a ’acide nitrique HNOj3) puis rincé a 1’eau

distillée jusqu’a I’obtention d’un filtrat neutre [21].

12
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11.1.6. Utilisations du charbon actif

Les domaines d’application des charbons actifs sont nombreux et variés :

» Meédecine

Chelateur dans un grand nombre d'intoxications,

Epuration digestive et abaissement du taux de cholestérol total et en particulier du
taux des LDL,

Anti-diarrhéique dans les cas des diarrhées,

Aigreurs d'estomac, aérophagies, flatulences,

Dans les cas de gastro-entérites, de gastralgies et dans les états d'infection de l'intestin
accompagnés de constipation.

Agroalimentaire

Décoloration des eaux et autres liquides alimentaires tels que les boissons gazeuses,
Décoloration des édulcorants (glucose, saccharose), des acides organiques issus de
procédés fermentaires, des acides aminés et des vitamines,

Purification des huiles végétales et animales,

Abattement de toxines dans les jus de fruits,

Détachage des vins blancs, comme le Champagne produit a partir de raisin noir,

Décoloration du sucre.

Industrie chimique

Stockage de I'nydrogene (nano-fibres de charbon actif ou de dérivés du charbon),
Support pour métaux catalytiques ultra divisés (platine ou nickel sur charbon actif),
Elimination des hydrocarbures dans I'eau,

Extraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif),

Balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare),
Traitement des effluents liquides,

Traitements des gaz (Composés Organiques Volatils COV) [22].
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Chapitre 111 Généralités sur ’adsorption

Aujourd’hui, la technique de séparation par adsorption constitue une des technologies
les plus importantes, en particulier parmi celles qui ne sont pas basées sur 1’équilibre vapeur-
liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des liquides
dans des domaines tres variés, allant des industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques,
aux applications environnementales et pharmaceutiques.

Cette technique de séparation est basée sur une adsorption sélective (soit
thermodynamique, soit cinétique) des différents constituants gazeux ou liquides par des
adsorbants grace a des interactions spécifiques entre les surfaces des adsorbants et les
molécules adsorbées.

Une des caractéristiques essentielles de la technologie d’adsorption réside dans son
fonctionnement transitoire et généralement cyclique puisque, aprés une phase d’adsorption,
les adsorbants doivent étre régenérés partiellement ou complétement pour une prochaine
utilisation. Ce fonctionnement dynamique conduit souvent a une certaine complexité des

procédés d’adsorption [23].

111.1. Définition
L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou
généralement liquide), appelé « adsorbat », viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé

« adsorbant ».

Il existe deux types de processus d'adsorption, I’adsorption physique ou physisorption

et ’adsorption chimique ou chimisorption [24].

111.1.1. Adsorption physique (physisorption)
L’adsorption physique est un phenomeéne réversible et rapide due a I'existence des
forces dattractions intermoléculaires entre les solides et la substance adsorbée d'origine

électrostatique de type "Van Der Waals" [3].

Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec

des énergies de l'ordre de 10 Kcal. mol™ [25].
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111.1.2. Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique ou adsorption activée résulte d’une interaction chimique qui se
traduit par un transfert d’électrons entre le solide et 1’adsorbat. Il y a alors formation d’un
composé chimique a la surface de I’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe a haute

température et met en jeu une enthalpie de transformation élevee [11, 19].

Le tableau I1l.1 récapitule les différences qui existent entre 1’adsorption physique et

I’adsorption chimique.

Tableau I11.1 : Différences entre physisorption et chimisorption [26]

Physisorption Chimisorption
Type de liaison Van der Waals (électrostatique) lonique ou covalente
Energie de liaison Faible Forte
Réversibilité Facile Difficile
Type de couche Poly-moléculaire Mono-moléculaire

I111.2. Description du mécanisme d’adsorption

Le transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat vers une phase solide avec
rétention de soluté a la surface de 1’adsorbant se fait en plusieurs étapes (Figure 111.1) dont
une ou plusieurs peuvent étre déterminantes de la cinétique globale du processus :
1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du sein
de la solution a la surface externe des particules,
2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores,
3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution
de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a 1’échelle d’un grain
d’adsorbant,

4- Adsorption proprement dite [27].
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Figure I11.1. : Mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain [27].

111.3. Facteurs influen¢ant I’adsorption

Lorsqu’un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de la phase
liquide aura une tendance particuliére a l'adsorption sur sa surface. Il y a donc "une
concurrence™ entre les divers constituants pour le substrat, mais pratiquement le soluté est
dans la plus part des cas, plus adsorbable que le solvant. La quantité adsorbee dépend de

nombreux facteurs dont les principaux sont [28] :

» Température

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomene exothermique),
alors que P’adsorption chimique demande des températures plus élevées (phénomene
endothermique), ce qui nécessite de fixer la température du processus deés le départ. En

pratique, il n’y a pas de modification significative dans I’intervalle de 5°C a 20°C [19].

> pH

Le pH du milieu représente un parametre agissant sur la capacité de fixation des
adsorbants naturels.

Une molécule neutre est mieux adsorbée qu’une autre chargée, le pH acide, diminue

I’adsorption des particules [29].

e
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> Surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que 1’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I'unité de poids

d’adsorbant [30].

» Porosité
La porosité est liée a la répartition de la taille des pores, elle reflete la structure interne

des adsorbants microporeux.

> Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus polaire.

» Nature de ’adsorbat
Moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée [31].

111.4. Utilisation de I'adsorption
111.4.1. Séparations gazeuses

La principale opération de ce type est la déshumidification de I’air ou d’autres gaz.
On peut également citer I’élimination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération

de solvants et le fractionnement des hydrocarbures.

111.4.2. Séparations liquides
Dans ce type d’opération, il s’agit de I’élimination d’odeurs et des gofts,
I’¢limination des traces d’humidité dans les essences, la décoloration des produits pétroliers

et des solutions aqueuses de sucre et le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures [32].

111.5. Cinétique d'adsorption
La vitesse de réaction aboutissant a 1’équilibre thermodynamique entre I’adsorbat en
phase liquide et I’adsorbat fixe sur le solide, dépend non seulement de la vitesse avec laquelle

les constituants se fixent sur le matériau mais aussi de 1’interaction adsorbant-adsorbat [33].
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5.1. Modeéle cinétique du premier ordre

Il a été supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption dans I’intervalle de t a t,

est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre Q. et la quantiteé

adsorbée a cet instant Q; et que 1’adsorption est réversible.

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modéle

établi par Lagergreen.

La loi de vitesse s’écrit :

—' = Ky(Qe — Q) v oo e (1)

Avec :

Q. : Quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg. g),

Q:: Quantité d’adsorbat a I’instant t par gramme d’adsorbant (mg. g™),

t : Temps de contact (min),
te : Temps de contact a 1’équilibre (min),

K : Constante de vitesse d’adsorption du premier ordre (min™).

L’intégration de 1’équation (1) donne [34]:

Ln(Q. — Q) = —-K;t+LnQ .. ... ... ...

On peut calculer la quantité adsorbée a lI'aide de I'équation suivante :

(CO - Ce)-v

Q= - (3)
Sachant que :

C, : Concentration initiale de I’adsorbat (mg. L™),

C. : Concentration de I’adsorbat & 1’équilibre (mg. L™),

V : Volume de la solution (L),

m : Masse de l'adsorbant (g) [27].

(2)
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111.5.2. Modeéle cinétique du second ordre
La vitesse de réaction de deuxiéme ordre dépend de la quantité adsorbée sur la surface
de l'adsorbant et de la quantité adsorbée a I'équilibre. L’équation de la cinétique de second

ordre obéit a la relation suivante :

dQ,

¢ = K2(Qe - Q)% i (4)

K, : Constante de vitesse d’adsorption de deuxiéme ordre (g. mg™ min™).

L’intégration de cette équation conduit a :

—1 —i+K t (5)
Qe _ Qt - . 20

Elle est surtout utilisée sous la forme linéarisée suivante :

t 1 1
Q. = K, Q2 + Q_et S (0)

L’équation ainsi obtenue est celle d’une droite de pente 1/ Q, et d’ordonné a I’origine

1/K,Q? si I’on représente /Q,, en fonction de temps.

La vitesse initiale d’adsorption h est donnée dans ce cas par 1’équation : [11]

h=K;Q3..........(7)

111.6. Classification des isothermes d’adsorption

Plusieurs auteurs ont proposés des modeles, théoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre (Q.) et la concentration sous laquelle
elle a lieu (C). Il s’agit de relations non cinétiques Q; = f (C.), que I’on nomme isothermes.
[35]
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Les isothermes d’adsorption ont été classées par Giles et ses collaborateurs en quatre

principales classes (figure 111.2) :

Sous-groupes

Quantité de adsorbée (mg g”)

3%

max

Concentration a I’éqilibre (mg. L™)

Figure 111.2 : Classification des isothermes d’apres Giles et al [28].

< TypeS

Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un

adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour 1’occupation des sites de

I’adsorption.

< TypelL

Indique 1’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles. Dans ce cas 1’adsorption du

solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche.

< TypeH

Elle prend une valeur positive, indiquant une haute affinité souvent observée pour des

solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela signifie qu’aux faibles concentrations

I’adsorption est totale.
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s Type C
La ligne droite, signifie qu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les

sites, avec toujours le méme partage [28].

111.7. Modélisation des isothermes d’adsorption
111.7.1. Isotherme d’adsorption de Langmuir

L’isotherme de Langmuir, proposée en 1918 repose sur plusieurs hypotheses et permet
d’interpréter aussi de nombreux faits expérimentaux. Langmuir a considéré que 1’adsorption
des molécules en contact avec une surface sur laquelle ils peuvent s’adsorber aura les
caractéristiques suivantes :

e Iln’yaqu’un composé qui peut s’adsorber,

e Les molécules sont adsorbees sur des sites identiques,

e Les molécules sont adsorbees seulement en une seule couche,

e Iln’y apas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans ce cas d’adsorption en monocouche, 1’équation de Langmuir a 1’équilibre est

exprimée par la relation suivante :

X b.C,

Qe= —= Qqn

m 1+b.C, 8)

Ou:

Q. : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de ’adsorbant a 1’équilibre (mg. g™),
Om : Capacité maximale de ’adsorbant appelée aussi capacité ultime (mg. g™),

C. : Concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg. L),

m : Masse d’adsorbant (g),

X : Masse adsorbée (mg),

b : Affinité de I’adsorbant pour I’adsorbat,

1/b: Constante de dissociation de I’adsorbat (constante de Langmuir Kg).

La linéarisation de cette équation par passage aux inverses donne:

Cc_C, 1 ©)
L
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L’équation ainsi obtenue est celle d’une droite de pente 1/qm, et d’ordonnée a 1’origine 1/qm.b

si I’on représente C¢/Qe en fonction de C, [36].

111.7.2. Isotherme d’adsorption de Freundlich

Le mode¢le de Freundlich est utilis¢ dans le cas de formation possible de plus d’une
couche sur la surface et les sites sont hétérogénes avec des énergies de fixation différentes,
généralement le modeéle de Freundlich est donnée par la relation suivante [37] :

Qe = Kp.CY/™ oo (10)

L’équation se linéarise sous la forme suivante :
1
log(Q.) = logk; + Elog(ce) N G & §

Le tracé de log (Qc) en fonction de log (C.) est une droite d’ordonnée a 1’origine log Ky et
d’une pente 1/n [38].
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Chapitre IV Partie expérimentale

IV.1. Produits et matériel

IV.1.1. Produits

» Standard pur de phénobarbital (Sigma -Aldrich) a 99,9 % ;
Standard pur de I’ibuprofene (Sigma -Aldrich) a 99,9 % ;
Charbon actif en poudre F400 (Chemviron) ;

Meéthanol, grade HPLC, & 99,9 % de pureté (Sigma —Aldrich) ;
Eau distillée préparée au laboratoire, pH= 6,6.

YV V V V

IV.1.2. Matériel

Verrerie courante de laboratoire ;

Agitateurs magnétiques (Daihan scientific) ;

Barreaux magnétiques ;

Thermometre ;

Micropipette (MED ERAGON : 10 pL — 100 pL) ;

Balance (OHAUS Pioneer : max 210g );

Micro-seringue en verre (Hamilton) ;

Micro filtres en acétate de cellulose (0,45 um) ;

HPLC (WATERS 600 Controller, détecteur a barrette d’iode : DAP WATERS 2996)
Colonne NUCLEOSILS5 C18, L=250 mm, di=4,6 mm (OSI).

YV V.V V V V V VYV VY

IV.2. Protocole expérimental
IV.2.1. Préparation des solutions étalons

Pour tracer la courbe d’étalonnage, nous avons préparé deux solutions meéres de
concentration 1 g. L™ des deux médicaments (phénobarbital et ibuproféne) obtenues par
dilution directe d’une masse de 100 mg du standard pur du médicament dans 100 mL de
méthanol grade HPLC; a partir de ces deux solutions méres, nous avons préparé, par dilutions
successives, une série des solutions & des concentrations allant de 0,25 mg. L™ jusqu’a 50

mg. L™

La méthode d’analyse utilisée est la Chromatographie Liquide & Haute Performance
(HPLC).

Nous établissons ainsi, deux courbe d’étalonnage représentant la surface du pic, en

fonction de la concentration initiale pour les médicaments cités precédemment.
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IV.2.2. Préparation du charbon actif

Le charbon actif utilisé (CAP F400) se présente sous forme d’une poudre de
granulométrie inférieure ou égale a 50 um. Avant chaque utilisation, le charbon subit une
déshydratation dans 1’étuve a 110°C pendant 24 heures.
Les principales caractéristiques physicochimiques du charbon actif utilisé sont rassemblées
dans le tableau 1V.1.

Tableau IV. 1 : Quelques caractéristiques du CAP F400.

Origine Huile bitumeuse
Activation Haute température sous O,
Surface spécifique (m’g™) 1050 — 1200

1V.2.3. Processus d’adsorption

L'étude de l'adsorption des deux medicaments sur le charbon actif en poudre a été
réalisée en réacteur discontinu, a la température ambiante (20 + 2°C), dans des erlenmeyers
de 250 mL fermés avec du parafilm. Ces derniers contenant une quantité de CAP et 250 mL
d’une solution du médicament a la concentration désirée, sont placés sous agitation de 200

tours par minute.

1V.2.4. Cinétique d’adsorption

Pour déterminer le temps d’équilibre qui correspond a une adsorption maximale, des
solutions filles de concentrations initiales variant de 8 mg. L™ & 12 mg. L™ ont été préparées &
partir des deux solutions meéres (ibuproféne et phénobarbital).

Les solutions préparées ont été transvasées dans des erlenmeyers de 250 mL fermés
avec du parafilm et contenant 10 mg de CAP. Ces derniers sont soumis a une agitation
continue assurée par un agitateur magnétique a une vitesse constante de 200 tr. min™.

Aprés des durées d’agitation variables, les solutions sont filtrés a 1’aide des micro-
filtres en acétate de cellulose (0,45 pum), les filtrats sont récupérés et analysées par HPLC.

Chaque expérience a été refaite deux fois.
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Un erlenmeyer témoin sans adsorbant, servant de reférence (blanc), a été traité dans les

mémes conditions pour chaque cas.

La figure IV.1 représente un schéma récapitulatif des différentes étapes de la cinétique

d’adsorption des deux molécules (ibuproféne et phénobarbital) sur CAP :

Solution meére
(Médicament + méthanol) (1g. L™)

Solutions filles
(8,10 et 12 mg. L™

40 mg. L™ de CAP

1

Agitation (200 tours/ minute)

=

Prélevement a différents instants

k=

Filtration (micro-filtres 0,45 um)

]

Analyse par HPLC

Figure IVV.1 : Schéma descriptif de la cinétique d'adsorption en réacteur discontinu.
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1V.2.5. Isotherme d’adsorption

Pour la réalisation de cette expérience, on agite avec une vitesse de 200 tours /minute,

différentes masses d’adsorbant (charbon actif) allant de 5mg. L™ jusqu’a 60 mg. L™ dans un

volume de 250 mL des solutions de médicaments et de concentrations égales & 10 mg. L™ et

12 mg. Lt Lorsque le temps d’équilibre (déterminé par les essais cinétiques) est atteint, les

suspensions de CAP sont filtrés a I’aide des micro-filtres en acétate de cellulose (0,45 pum),

les filtrats sont récupérés et ensuite dosés par HPLC.

La figure IV.2 représente un schéma récapitulatif des différentes étapes des isothermes

d’adsorption des deux molécules (ibuprofeéne et phénobarbital) sur CAP :

Solution mére

(Médicaments + méthanol) (1 g. L™)

|

Solutions filles

10 mg.L et 12 mg. L™

CAP de5a60mg. L™

Agitation (200 tours/ minute)

{

Aprés 2 h et 30 min

4

Filtration (micro-filtres 0,45 um)

Il

Analyse par HPLC

Figure 1V.2 : Schéma descriptif des isothermes d’adsorption.
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IV.2.6 Analyse par Chromatographie Liquide a Haute Performance (HPLC)

La HPLC est une technique séparative des constituants d’un mélange homogene,
employée dans divers domaines (chimie, biochimie, environnement, industrie
pharmaceutique, agroalimentaire, etc.). La seule condition est la solubilité de 1’échantillon
dans la phase mobile.

Elle offre la possibilit¢ d’analyser quantitativement, qualitativement et de facon
précise une grande variété de composés d’une phase liquide. Le principe de la méthode
repose sur les équilibres de concentrations des composés présents entre deux phases non
miscibles dont 1’'une est dite stationnaire, emprisonnée dans une colonne et 1’autre, dite
mobile, qui se déplace au contact de la phase fixe. L’entrainement différentiel des composes
présents dans la colonne conduit a leur séparation.

Selon la polarité du compose et son affinité avec la phase stationnaire, il sera plus ou
moins retenu par celle-ci et sortira plus ou moins vite de la colonne. En faisant varier la
composition des phases, on peut jouer sur la qualité de séparation et sur le temps de rétention
(donc la durée d’analyse) [4].

La figure ci-dessous représente 1’appareil de la chromatographie liquide a haute performance
(HPLC).

Figure 1V.3 Chromatographie Liquide a Haute Performance (HPLC) [4].

Pour évaluer les concentrations résiduelles a 1’équilibre du phénobarbital et de
I’ibuproféne (Ce), nous avons mis au point les conditions opératoires pour le dosage de ces
deux molécules par chromatographie liquide a haute performance (HPLC).

Un volume de 20 puL du filtrat injecté par boucle d’injection est entrainé par la phase

mobile composée d’un mélange méthanol - eau (75:25, V : V).
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Le débit de la phase mobile est fixé & ImL. min™.

La détection s’opere dans le domaine de ’UV, la quantification et la qualification des

molécules ont été réalisées aux longueurs d’onde correspondant au maximum d’absorption

dans ce domaine, soit 210 nm pour le phénobarbital et 220 nm pour I’ibuproféne.

Les spectres UV relatifs aux deux molécules ibuproféne et phénobarbital sont

représentés sur les figures 1V.4 et V.5 respectivement.

220 nm

Ibuprofene

250,00

300,00

i

' 350,00

Figure IV.4 : Spectre UV relatif au pic de I’ibuproféne [11].

00404
UG+
T 0
0,010

0,000+

210 nm

250,00

"

FPhenobarbital

T
300,00 350,00
nir

Figure I1V.5 : Spectre UV relatif au pic du phénobarbital [11].
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1V.3. Résultats et discussions

IV.3.1. Courbes d’étalonnage (limite de linéarite)

Afin de déterminer le domaine de linéarité et obtenir des courbes d’étalonnage qui

obéissent a la loi de Beer-Lambert, nous avons préparé dix solutions étalons de

concentrations variant de 0,25 mg. L™ & 50 mg. L™. Pour chaque point, I’injection a été

répétee deux fois. Les resultats obtenus (figure 1V.6) ont été traités par le logiciel Excel de

Microsoft.

Les courbes d’étalonnage représentant la surface du pic en fonction de la concentration

initiale des deux médicaments (phénobarbital et ibuproféne) sont données dans la figure IV.6.

7000000 -+ i .
Phenobarbital Ibuproféne
6000000 - 4000000 -
y = 114575x | _
3000000 - ’

4000000

3000000

Surface du pic

2000000

1000000

0

wn

0 20
Concentration (mg.L™?)

40 60

L

S 2500000 -

>

©

& 2000000 -

£ 1500000 -
1000000 -
500000 -

0 T T 1
0 20 40 60
Concentration (mg.L™?)

Figure 1V.6: Courbes d’étalonnage du phénobarbital (A =210 nm) et de I’ibuproféne (A =220 nm) a

20 °C.

Les courbes d’étalonnage des deux molécules présentent de bonnes corrélations aux

longueurs d’ondes caractéristiques.

Le tableau IV.2 récapitule les facteurs de linéarité et les coefficients de corrélation des deux

molécules.

Tableau 1.2 : Facteurs de linéarité et coefficients de corrélation des deux molécules.

Composé Equation de la droite | Coefficient de corrélation (R?)
Phénobarbital Y =114575x 0,9923
Ibuproféne Y = 63773X 0,9874
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Par comparaison, on voit que les coefficients de corrélation (R?) des deux
médicaments sont proches de 1’unité, donc le domaine de travail choisi satisfait les limites

relatives a la loi de Beer-Lambert.

1V.3.2. Cinétiques d’adsorption
1VV.3.2.1. Effets de la concentration de I’adsorbat

Les conditions opératoires fixées pour cette étude sont : mase de CAP F400 = 40 mg
par litre, volume de la solution 250 ml, vitesse d’agitation 200 tours par minute et

température ambiante moyenne 20 +2 °C.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 1V.7

300 + ibuproféne 250 1 phénobarbital
AAA A A A 4, A
250 - A A
AAAAAAL 4 200 -
AAA - mm ©H
?2ooa & 150 - mmmm ® §
2 . 2 ¢ o o0
(@] -
g 150 cees & @ g
s o > 100
f ¢ 8mg.L-1
M 10mg.L-1
50 50 B 10mg.l-1
A12mg.L-1
A12mg.L-1
O T T T ] 0 . T T T 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temps d'agitation (min) Temps d'agitation (min)

Figure IV.7: Cinétiques d’adsorption du phénobarbital (A =210 nm) et de I’ibuproféne (A =220 nm) a
différentes concentrations sur le CAP F400 440 mg L™, (T =20 +2 °C, 200 tr /min).

Afin de connaitre les capacités du CAP a adsorber les deux molécules (IBU et PHE),
on procede a 1’étude des équilibres d’adsorption.

Les résultats donnés dans la figure IV.7 montrent que la quantité adsorbée de
I’ibuproféne et le phénobarbital sur CAP augmente lorsque les concentrations initiales de

celles-ci augmentent de 8 mg.L™ 4 12 mg. L™
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On remarque que la quantité adsorbée au bout de 5 minutes dépasse rapidement 104
mg. g~ pour le PHE (10 mg. L™) alors qu’elle est de ’ordre de 37 mg. g pour I'IBU 4 la
méme concentration initiale.

Ainsi pour une concentration de 12 mg. L™, la quantité adsorbée est de la méme
grandeur dans les deux cas, avec une valeur de 215 mg. g™ pour PHE et 182 mg. g™ pour
I’IBU.

1VV.3.2.2. Détermination du temps d’équilibre

Avant de procéder a I’étude de I’adsorption des deux médicaments sur CAP F400,
nous avons déterminé le temps d’équilibre.

L’influence du temps d’agitation sur I’élimination du phénobarbital et de 1’ibuproféne

a8 mg. L, par adsorption sur CAP F400 est présentée sur la (figure 1V.8)

160 1 jbuproféne 8 (mg.L"?) 180 7 phénobarbital 8 (mg.L 1)
140 -+ 'S V'S 4 160 *
Y 3R 4
0’“ ¢ 140 ¢ ¢
120 - 7 ®* o o
»
»
120 -
~100 - — *
o 100 &
(@] - D
g% E 80 -
C 60 - o
60 -
40 - 40 -
20 -+ 20
O ‘ T T T 1 0 ‘ T T T 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temps d'agitation (min) Temps d'agitation (min)

Figure 1V.8: Cinétiques d’adsorption du phénobarbital (A = 210 nm) et de I’ibuproféne
(A =220 nm) sur CAP 4 40 mg.L'!, (Co =8 mg. L™, T =20 °C, 200 tr/ min).

Les résultats obtenus montrent que la quantité adsorbée du phénobarbital a une
concentration initiale de 8 mg. L™ augmente rapidement dans les 10 premiéres minutes
environ 100 mg. g et reste constante aprés 120 minutes de contact indiquant un état

d’équilibre avec une quantité adsorbée ¢gale a 138 mg. g'l.
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Dans le cas de I'ibuproféne a la méme concentration initiale, nous observons une

augmentation rapide de la quantité adsorbée pour atteindre 125 mg. g* au bout de 10

minutes, ensuite, le processus d’adsorption continu jusqu’a 1’obtention de 1’équilibre aprés 60

minutes avec une quantité adsorbée égale & 135 mg. g™

Les cinétiques d’adsorption du phénobarbital et de I’ibuproféne a une concentration

égale & 10 mg. L™ sur CAP sont représentées sur la (figure IV.9) :

ibuproféne 10 (mg.L?)
250
L 4
ot ¢
200 -
- L 2
F-ép 150 - .
g 100 <
4 .
50 e
0 I T T T
0 100 200 300
Temps d'agitation (min)

1

400

phénobarbital 10 (mg.L 1)

| o
wttt
1
*
*
»
‘ T T T 1
0 100 200 300 400

Temps d'agitation (min)

Figure 1V.9: Cinétiques d’adsorption du phénobarbital (A =210 nm) et de I’ibuproféne
(A =220 nm) sur CAP 4 40 mg.L'}, (Co =10 mg. L™, T =204 +2°C, 200 tr/ min).

Dans le cas de I’ibuproféne (10 mg. L™), la quantité adsorbée est relativement faible,

et est de ’ordre de 48 mg. g™ aprés 10 minutes d’agitation ; 1’équilibre s’établit aprés une

durée de 150 minutes avec une quantité adsorbée égale & 220 mg. g™.

Par ailleurs, on observe une adsorption importante du phénobarbital au cours du

temps. Les résultats expérimentaux montrent, en effet, que I’équilibre est atteint au bout de

120 minutes, et que ’adsorption est de I’ordre de 158 mg. g™
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L’évolution de la quantité adsorbée du phénobarbital et de I’ibuproféne a une

concentration initiale 12 mg. L™ au cours du temps, est présentée sur la figure V.10 :

300 , ibuproféne 12 (mg.L?)

250 -
“000”” ¢
Q

200 +
4

4

O ‘ T T T
100 200 300

Temps d'agitation (min)

400

phénobarbital 12 (mg.L1)
250 ~
0 ® ¢ & o o o
»
200 -
52150
(@2}
=)
E
O 100 -
50
0 ‘ T T T 1
0 100 200 300 400
Temps d'agitation (min)

Figure 11.10: Cinétiques d’adsorption du phénobarbital (A = 210 nm) et de 1’ibuproféne
(A =220 nm) sur CAP 440 mg.L'!, (Co=12mg. L™, T =204 +2°C, 200 tr/ min).

D’aprés les résultats consignés dans la figure 1V.10, nous remarquons une forte

augmentation de la quantité adsorbée du phénobarbital en fonction du temps de contact et qui

est de ’ordre de 226 mg. g™ au bout de 10 minutes.

Au-dela de 60 minutes qui représentent le temps de 1’équilibre, la quantité adsorbée reste

constante.

Pour la méme concentration initiale en ibuproféne, I’équilibre s’établit au bout de 150

minutes avec une quantité adsorbée égale & 236 mg. g™*.

Les temps d’équilibre de 1’ibuproféne et le phénobarbital sont données dans le tableau

IV.3.

Tableau 1V.3: Temps d’équilibre des deux molécules.

Temps d’équilibre (min)
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Plusieurs études sur les cinétiques indiquent que ’adsorption des médicaments est
divisée en deux étapes : une étape initiale rapide (diffusion de la solution jusqu’a la surface
externe du charbon actif), suivie par une autre étape lente (diffusion a I’intérieur des pores)
[26].

La forte adsorption de I’ibuprofeéne et du phénobarbital sur le charbon actif en poudre
est due probablement a la dimension des pores de ce dernier [39]. Ceci rejoint les travaux de
Le Cloirec (1985) qui montrent que les composés aromatiques s’adsorbent bien sur charbon
actif [40].

D’autre part, les composés les moins solubles sont adsorbés plus facilement et la
structure de la chaine carbonée joue un réle important. Les molécules contenant des liaisons
insaturées sont plus facilement adsorbées que les molécules a liaisons saturées (par échanges

électroniques) [41].

1VV.3.2.3. Modeles cinétiques
1VV.3.2.3.1. Pseudo ordre 1

Les droites données par les tracés de In (Qe-Qy) en fonction du temps, relatifs aux
cinétiques de pseudo-premier ordre de Lagergren du phénobarbital et 1’ibuproféne pour les
trois concentrations (8 mg. L™, 10 mg. L™ et 12 mg. L™) sont présentées sur les figures IV.11
alv.13.

®% 1 jbuproféne 8 (mg.L1) ° l phénobarbital 8 (mg.L1)
50 ¢ 5
40 1 y=-0,011x+3,1277 5 4 y:'&?‘__’sfgogé""?’“
= R? =0,6303 < '
O 3,0 e
& = 3
© 4
c 2,0
- 2 -
1,0
1 -
0,0 T )
0 100 200 300 400 0 T T T \
-1,0 - o . 0 100 200 300 400
Temps d'agitation (min) o ]
Temps d'agitation (min)

Figure 1V.11: Représentation lineaire de la cinétique de premier ordre pour 1’adsorption de
I’ibuproféne et du phénobarbital 4 8 mg Lsur le CAP F400 & 20+ 2°C et
pH=6,6+0,2.
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610 0 51 _1 610 r . 1
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Figure 1V.12: Représentation linéaire de la cinétique de premier ordre pour 1’adsorption de
I’ibuproféne et du phénobarbital & 10 mg L™sur le CAP F400 & 20+ 2°C et
pH=6,6+0,2.
4,5 . X 1 6,0 , . 1
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Figure 1V.13: Représentation linéaire de la cinétique de premier ordre pour 1’adsorption de
I’ibuproféne et du phénobarbital & 12 mg L™ sur le CAP F400 & 20+ 2°C et

pH=6,6+0,2.
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1\VV.3.2.3.2. Second ordre
Les droites données par les tracés des (t / Q;) en fonction du temps pour les trois
concentrations (8 mg. L™, 10 mg. L™ et 12 mg. L") en phénobarbital et en ibuproféne sont

représentées sur les figures V.14 a 1V.16.

2,50 - 2,5 . . 1
ibuproféne 8 (mg.L?) phénobarbital 8 (mg.L ™)
2,00 - 2 4
> =)
E 150 - Ea5 -
(=) (=)
£ £
E 1,00 E 1 y = 0,0064x + 0,0622
Q R?=0,9998 = ’
0,50 0,5
0,00 T T 1 O T T T 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temps d'agitation (min) Temps d'agitation (min)

Figure 1V.14: Représentation linéaire de la cinétique de second ordre pour I’adsorption de
I’ibuproféne et du phénobarbital & 8 mg L™ sur le CAP F400 & 20+ 2°C et

pH=6,6 £0,2.
1,40 - \ 1 2,00 - . . 1
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0,40 -
0,20 - 0,20
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0 100 200 300 400 Temps d'agitation (min)
Temps d'agitation (min)

Figure 1V.15: Représentation linéaire de la cinétique de second ordre pour I’adsorption de
I’ibuproféne et du phénobarbital & 10 mg L™ sur le CAP F400 & 20+ 2°C et
pH=6,6 +0,2.
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Figure 1V.16: Représentation linéaire de la cinétique de second ordre pour I’adsorption de
I’ibuproféne et du phénobarbital 2 12 mg L™sur le CAP F400 & 20+ 2°C et
pH=6,6+0,2.

Ces résultats montrent une variation linéaire de t/Q; en fonction du temps, cette

évolution est représentative d’une cinétique de second ordre.

Les parametres des modeles cinétiques de pseudo ordre 1 et pseudo ordre 2 sont regroupés
dans le tableau 1.4

A partir du tableau ci-dessous, les valeurs des coefficients de corrélation R? de la
cinétique de pseudo ordre 2, comprises entre 0,993 et 1, sont supérieures a celles obtenues
pour le pseudo ordre 1 ce qui indique que le modele de pseudo second ordre est dominant et
les proportions totales du phénobarbital et de 1’ibuproféne adsorbées sont controlées par un

processus chimique.

Ainsi, on constate que la quantit¢ adsorbée a 1’équilibre, déterminée
expérimentalement est différente de celle calculée dans le cas du premier ordre. En revanche,
la quantité¢ adsorbée a I’équilibre, déterminée expérimentalement est plus proche de celle
calculée en utilisant le modele du second ordre. Ce modéle s’applique bien dans le cas de

systéeme adsorbant / adsorbat etudiés.
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Les valeurs de la vitesse initiale (h) montrent que 1’ibuproféne s’adsorbe plus
rapidement que le phénobarbital et ceci pour des faibles concentrations (8 mg. L™).

Par contre, plus la concentration initiale dépasse 10 mg. L™, plus le phénobarbital
s’adsorbe rapidement (phénoméne inverse). Cette vitesse initiale d’adsorption, plus élevée,

du phénobarbital, peut s’expliquer par son insolubilité dans I’eau pure [42].

Tableau IV.4: Valeurs des constantes et des coefficients de corrélation des cinétiques

d’adsorption pour les deux médicaments.

Concentration
8 10 12

Cinétique (mg. L)
Molécules PHE | IBU | PHE | IBU | PHE | IBU
K (min™) 0,0086 | 0,011 | 0,0131 | 0,0165 | 0,0088 | 0,0087
Qeexp (Mg. g7 156 142 164 232 231 246
Qecac (Mg.g?) | 56,48 | 22,82 | 46,80 | 190,54 | 6,60 | 42,52
R’ 0,808 | 0,630 | 0,762 | 0,953 | 0,201 | 0,863
K, (9. mg™. min?) | 6,6.10" | 2,8.10° | 1,2.10° | 9,4.10° | 9,7.107 | 9,1.10™
Qeexp (Mg. g7 156 142 164 232 231 246
2°™ ordre Qe carc (Mg. g 156,25 | 140,84 | 163,93 | 270,27 227 243,90
h(mg.g~. min") | 16,06 | 56,13 | 32,51 | 6,90 | 4988 | 54,01
R’ 0,997 | 0,999 | 0,999 | 0,993 1 0,999

1°" ordre

Pour la suite de notre étude, nous avons fixé les concentrations de 10 et 12 mg. L™, ces
concentrations pouvant donner des quantités résiduelles apres adsorption au-dessus du seuil

de détection pour I’analyse par HPLC.

1V.3.3. Les isothermes d’adsorption

1V.3.3.1. Détermination des types d’isothermes
Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des
capacités maximales de fixation des médicaments (phénobarbital et ibuprofene) et pour

I’identification du type d’adsorption.
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Figure 1V.17: Isothermes d’adsorption de I’ibuproféne et du phénobarbital
410 mg.L™ sur le CAP F400 & 20 + 2°C et pH = 6,6 + 0,2.

ibuproféne ( 12 mg. L) phénobarbital (12 mg. L)
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Figure 1V.18: Isothermes d’adsorption de I’ibuproféne et du phénobarbital
a 12 mg.L™sur le CAP F400 & 20 + 2°C et pH = 6,6 + 0,2.

L’allure des courbes représentées par les figures IV.17 et IV.18 montre que les
isothermes d’adsorption des médicaments (phénobarbital et ibuproféne) sur le charbon actif
correspondraient a des isothermes du type L, suggérant que 1’adsorption se produit sur des
sites spécifiques formant une monocouche, ce type d’isotherme indique une augmentation
continue de la quantité adsorbée avec la concentration de 1’adsorbét, ce qui peut étre expliqué

par la grande affinité des deux molécules pour le charbon actif.

e
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Selon la classification de Giles et al, les isothermes d’adsorption obtenues

précédemment sont de type L1.

1VV.3.3.2. Modélisation des isothermes

Les résultats traités selon les modeles mathématiques de Langmuir et Freundlich,

nous ont permis de calculer les capacités maximales adsorbées ainsi que les parameétres

d’adsorption.

1V.3.3.2.1. Modeéle de Langmuir

Les ajustements linéaires des isothermes d’adsorption de [I’ibuproféne et le

phenobarbital sur le charbon actif par le modele de Langmuir et Freundlich sont

respectivement représentés sur les figures 1V.19 a 1V.22.
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Figure 1V.19: Isothermes d’adsorption de I’ibuproféne et du phénobarbital a 10 mg.L'1
sur le CAP F400 selon le modéle de Langmuir & 20 +2°C et pH = 6,6 + 0,2.
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Figure 1V.20: Isothermes d’adsorption de I’ibuproféne et du phénobarbital a 12 mg.L™
sur le CAP F400 selon le modéle de Langmuir & 20 +2°C et pH = 6,6 £ 0,2.

1VV.3.3.2.2. Modele de Freundlich
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Figure 1V.21 : Isothermes d’adsorption de 1’ibuproféne et du phénobarbital & 10 mg L™
sur le CAP F400 selon le modele de Freundlich a 20 +2°C et pH = 6,6 £ 0,2.
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Figure 1V.22 : Isothermes d’adsorption de I’ibuproféne et du phénobarbital a 12 mg.L™
sur le CAP F400 selon le modele de Freundlich a 20 £2°C et pH = 6,6 £ 0,2.

A partir des résultats obtenus, nous avons calculé les différents parametres des

modeles de Langmuir et Freundlich. Ces derniers sont résumes dans le tableau I1V.5.

Tableau 1V.5 : Paramétres des modeles de Langmuir et Freundlich.

Co?r%?tli%;lon 10 12

Molécule PHE IBU PHE IBU

Om (Mg. g1 909.09 1000 5000 2000

Langmuir b (L.mg™) 0.067 0.238 0.010 0.217
R* 0.9908 | 0.5432 | 0.1929 0.567

1/n 0.765 0.664 0.929 0.705
Freundlich ks 65.87 199.52 57.68 349.62
R? 0.9975 | 0.9067 | 0.9818 | 0.9384

D’aprés le tableau IV.5, les isothermes d’adsorption sont bien décrites par le modele

de Freundlich avec un coefficient de corrélation R? supérieur & 0.90 pour les deux molécules
(10 mg. L*et 12 mg. L™).
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En ce qui concerne le phénobarbital & une concentration initiale égale & 10 mg. L™, les
deux modéles conviennent pour la description de ’adsorption de ce dernier (R? = 0.9908
pour le modéle de Langmuir et R?> = 0.9975 pour celui de Freundlich) ce qui pourrait

confirmer 1’adéquation des deux modeles.

Lorsque 1/n = 0, I’adsorption est linéaire, ¢’est-a-dire les sites sont homogeénes et qu’il
n’y a pas d’interaction entre les especes adsorbées. Lorsque 1/n > 1, ’adsorption n’est pas
favorable, les liaisons d’adsorption deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue.

Lorsque O < 1/n < 1, ’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et
de nouveaux sites d’adsorption apparaissent, ce qui refléte les résultats obtenus dans le cas de

I’IBU et le PHE sur CAP [31].

D’apreés le tableau V.5, nous constatons que I’ibuproféne a des valeurs de Kg plus
élevés que le phénobarbital, ce qui indique que la premiére molécule a une plus grande
capacité d’adsorption.

Les valeurs de Kg indiquent cependant, un plus grand pouvoir adsorbant pour ’IBU
(Kr = 199.52 et 349.62 pour des concentrations de 10 mg. L™ et 12 mg. L™ respectivement)
que pour le PHE (Kg = 65,87 4 10 mg. L™ et 57.68 pour 12 mg. L™).

Ainsi, nous remarquons que plus la concentration initiale en adsorbat augmente, plus
la quantité maximale adsorbée g, augmente.

Dans le cas de 10 mg. L™, nous observons que les deux médicaments adsorbent de la
méme facon et que la quantité maximale adsorbée g, est presque de la méme grandeur pour
le modéle de Langmuir avec des valeurs de 909 mg. g™ et 1000 mg. g™ pour PHE et IBU
respectivement.

La capacité maximale d’adsorption du phénobarbital est environ 2,5 fois plus grande

que celle de I’ibuproféne & une concentration de 12 mg. L™ [43].

Egalement, des valeurs de b < 1 pour I’'IBU et PHE a différentes concentrations, ce

qui peut étre expliqué par la grande affinité de ces deux molécules pour le charbon actif.
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Conclusion

L’objectif de ce travail est d’étudier la cinétique et les isothermes d’adsorption de

I’ibuproféne et de phénobarbital sur le charbon actif en poudre.

Afin de comparer les performances d’adsorption des deux molécules, les essais

expérimentaux ont été réalisés en batch.

Nous avons pu déterminer le temps d’équilibre et observer I’influence de la

concentration initiale des deux médicaments sur les quantités adsorbées.

Les résultats obtenus a partir de ce travail montrent que :

v

Le processus d’adsorption des deux molecules est rapide et celui du phénobarbital
est plus rapide que de I’ibuproféne, ceci peut étre expliqué par la grande affinité du
CARP a fixer le phénobarbital.

Les quantités adsorbées des deux médicaments augmentent avec 1’augmentation des
concentrations initiales, des valeurs importantes sont remarquées dans le cas de 12

mg. L™

Les temps d’équilibre étaient différents pour les deux molécules a différents

concentrations et varient de 60 minutes a 150 minutes.

La cinétique de pseudo second ordre parait modéliser convenablement la cinétique

d’adsorption de I’ibuproféne et de phénobarbital sur CAP.

Les isothermes d’adsorption des deux molécules sont de type L1 ce qui peut étre

expliqué par la formation d’une monocouche.

Les isothermes d’adsorption du phénobarbital et de 1I’ibuproféne sont bien ajustées

par le modele de Freundlich.

Cette étude realisée sur les deux molécules pures, ont donnés des résultats tres

prometteurs quant a la possibilité d’¢liminer des résidus de produits pharmaceutiques des

eaux. Il serait intéressant de la poursuivre pour étudier le comportement d’autres molécules

pharmaceutiques et surtout de 1’appliquer a des eaux réelles pour rechercher et éliminer les

résidus de produits pharmaceutiques qui peuvent nuire a la santé humaine.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié I'adsorption des deux substances pharmaceutique, le
phénobarbital et I’ibuproféne sur le charbon actif F400. Les expériences menées en réacteur
discontinu. Afin de déterminer la cinétique adsorption, on fixe la quantité de charbon actif
F400 et les concentrations initiales & 8, 10 et 12 mg. L™, les résultats obtenus sont modélisés
selon les modéles du premier et second ordre.

Ainsi, nous avons ¢étudié les isothermes d’adsorption (Langmuir, Freundlich) et ceci
pour des concentrations initiales 10 et 12 mg. L™,

Les résultats obtenus montrent que les deux substances pharmaceutiques favorisent
’adsorption sur CAP selon le modéle de Freundlich.

Les capacités maximales d’adsorption du phénobarbital atteint 5000 mg. g™ et 2000
mg. g™ pour I’ibuproféne.

Mots-clés: phénobarbital, ibuprofene, charbon actif, cinétique d'adsorption, isotherme.

Abstract
In this work, we studied the adsorption of two pharmaceutical substances,

phenobarbital and ibuprofen on the activated carbon F400. Experiences batch reactor. To
determine the adsorption kinetics, are fixed the amount of F400 activated carbon and the
initial concentrations of 8, 10 and 12 mg. L™, the results obtained are modeled according to
the models of the first and second order.

Thus, we studied the adsorption isotherms (Langmuir, Freundlich) and this initial
concentration for 10 and 12 mg. L™.

The results show that the two pharmaceutical substances promote the adsorption CAP
depending on the model Freundlich.

The maximum adsorption capacity extended 5000 mg. g™ phenobarbital and 2000 mg. g™
for ibuprofen.

Keywords: phenobarbital, ibuprofen, activated carbon adsorption kinetics, isotherm.





