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Introduction générale

Les produits pharmaceutiques sont des éléments importants et indispensables dans la
vie moderne, ils decrivent une grande classe des contaminants chimiques qui peuvent
produire d’une utilisation humaine et vétérinaire pour traiter des symptomes, des maladies et
des infections bactériennes ainsi que pour prévenir des grossesses et stimuler la croissance
d’¢levages agricoles et aquacoles.

Aujourd’hui, ces substances sont retrouvées dans les différents milieux de
I’environnement et récemment détectées, grace au développement des stratégies analytiques
qui diminuent les limites de détection [1].

Les concentrations dans lesquelles les résidus du médicament se trouvent dans
I’environnement dépendent des quantités consommees, des propriétés physico-chimiques des
résidus, de I’efficacité d’élimination de ces derniers lors du traitement des eaux dans les
stations d’épuration, des caractéristiques du milieu et de la dimension du milieu récepteur ;
actuellement, ces concentrations sont tres faibles.

Par contre, en raison de leur présence continuelle, elles peuvent avoir des conséquences
indésirables sur les organismes, ces effets se traduisent notamment par une toxicité
chronique, en raison de 1’exposition a des trés faibles doses pendant une longue période. En
outre, la problématique des résidus des médicaments est possiblement amplifiée par deux
questionnements : d’une part, la bioaccumulation, et d’autre part, I’effet de mélange résultant
de la multitude des résidus des médicaments différents se trouvant dans 1’environnement.

Afin de minimiser les risques et éliminer les traces de ces produits pour préserver
I’environnement et la santé humaine, il existe plusieurs procédés physico-chimiques de
traitement, les plus courant sont : la coagulation, la précipitation chimique, 1’échange d’ions
et I’adsorption.

Le traitement par la technique d’adsorption est la méthode la plus utilisée pour son
efficacité ; 1’adsorption sur le charbon actif est aisément réalisable car il est un excellent
adsorbant : sa capacité d’adsorption est remarquable, d’ou son utilisation dans des domaines

trés variables [2].




L’objectif de notre travail est 1’étude de I’adsorption de I’ibuproféne sur le charbon actif en
poudre. Ce travail est présenté sous forme de deux parties.

La premiere partie se subdivise en trois chapitres :
» Une synthese bibliographique qui englobe des généralités sur les substances
pharmaceutiques notamment I’ibuproféne.
> Rappels sur les adsorbants et plus précisément le charbon actif et ses caractéristiques.

» Rappels sur I’adsorption, la cinétique et ses différents modeles.

La deuxiéme partie comporte :
» L’exposition des produits, du matériel et du protocole expérimental.

> Les résultats expérimentaux et leur discussion.

-






Chapitre | Médicaments

I.1. Généralités

Au début du XX°® siécle, une douzaine de molécules de synthése et une centaine de
produits naturels étaient considérés comme médicaments, ensuite, des médicaments a base
d’autres molécules ont été synthétisés par des laboratoires pharmaceutiques. Depuis peu, les
protéines sont de plus en plus utilisées comme médicaments.

Au XXI° siécle, des centaines de molécules de synthése sont utilisées, il ne reste que

tres peu de remedes courants d'origine exclusivement naturelle [3].

1.2. Définition

D'apres le code de la santé publique (1967), un médicament est toute substance ou
composition possédant des propriétés curatives et/ou préventives a I'égard des maladies
humaines ou animales, ainsi que tout produit pouvant étre administré a I'nomme ou a
I'animal, en vue d'établir un diagnostic médical, de restaurer, de corriger ou de modifier leurs
fonctions organiques [4].

Un médicament incorpore un principe actif qui est un élément d’origine chimique ou
naturelle et porte sur la capacité de traitement ou de prévention recherchée. A ce dernier, sont
associes des eléments appelés les excipients qui facilitent I’emploi du médicament. Ceux —Ci
sont également des substances d’origine chimique ou naturelle mais qui ne présentent aucun
effet curatif ou préventif, ils sont inertes mais néanmoins essentiels, car ils rendent
I’utilisation du médicament possible.

L’ensemble du principe actif et des excipients constitue la forme pharmaceutique

c’est-a-dire le médicament dans sa forme destinée a I’administration [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 un
autre.

Le risque porte sur des effets indésirables et/ou toxiques du médicament. Ces effets
résultent de 1’interaction moléculaire entre la substance chimique et I’organisme vivant qui
développe des réactions biochimiques.

Quand une substance est introduite dans I’organisme, ce dernier essaie de 1’éliminer
par excrétion (réle du foie, du rein, du poumon et du cceur), il s’agit de la biotransformation

(métabolisme) qui rend les molécules hydrosolubles. Ces biotransformations aboutissent a la




Médicaments

Chapitre |

formation de nouvelles substances (métabolites) qui peuvent de nouveau exposer 1’utilisateur

a des dangers parfois plus graves que ceux de la substance initiale [6].
Un schéma récapitulatif du devenir des médicaments dans 1’environnement est

représente sur la figure ci-dessous :

Industries chimiques pharmaceutiques

Médicaments a usage vétérinaire

Déjection et
effluents d’élevage

Assainissement
domestique autonome

\
\

Médicaments a usage humain
v
h bt - -
: Effluents industriels
A 4
1
i Eaux usees urbaines
R (donthopital) [~ 777~ H
7’ 7 |
7 7 !
s [}
7z 7 |
-7 ooy !
' Rejets pluviaux |
. el :
\ 4 ’
. s . . ’
Station d’épuration urbaine K
/
/
, v
! Station d’épuration

w
=5

\ 4

~
~
A

Eau de surface

Eau souterraine

A 4

Eau destinée a la
consommation humaine

Médicaments a
usage vétérinaire

Figure 1.1 : Devenir des médicaments dans 1’environnement [7].

Parler des médicaments est vaste, aussi dans notre présente étude, nous avons ciblé un

médicament d’usage courant s’agissant de I’ibuproféne.

g




Chapitre | Médicaments

1.4. Ibuproféne
1.4.1. Définition

La denomination commune internationale de I’ibuproféne est I'acide alpha-méthyl- 4-
(2-méthylpropyl) benzénéthanoique [8]. Selon la classification de médicaments anti-
inflammatoires non stéroidiens (AINS) présenté au Royaume — Uni (1969) et aux Etats-Unis
en (1974), I’ibuproféne est un médicament anti-inflammatoire, analgésique et antipyrétique
largement utilisé

Ce produit pharmaceutique constitue le principe actif de nombreux medicaments

commercialisés sous des noms variés, par exemple Advil, Nurofen, Motrin. [9].

1.4.2. Structure
L’ibuproféne a une formule brute C13H;130; [10], structure chimique est représentée

sur la figure suivante

— OH
L

Figure 1.2 : Formule chimique de la molécule de I’ibuproféne [11].

1.4.3. Propriétés physico-chimiques

L’ibuproféne se présente sous forme d'une poudre cristalline blanche. Il est soluble
dans la plupart des solvants organiques tels que le méthanol (relativement insoluble dans
I'eau), avec un maximum d’absorption de 220 nm en UV [9]. C’est un acide faible
généralement utilisé sous forme de sel [12].

La biodisponibilité de ce médicament est relativement faible aprés 1’administration
par voie orale, car il est peu soluble dans I’ecau, et considéré comme un médicament
hydrophobe [9].

Les principales propriétés physico-chimiques de la molécule de 1’ibuproféne sont récapitulées

dans le schéma ci-dessous.
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Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques et structurale de 1I’ibuproféne [13].

Nom chimique
acide alpha-méthyl- 4-(2-méthylpropyl) benzénéthanoique

Formule développée

Formule brute
C13H180-

Masse molaire Solubilité dans I’eau a 25°C

206,28 g. mol™ 21 mg. L
Température de fusion pPKa

75°Ca77,5°C 4,91

1.4.4. Indication et Toxicité

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

mois a plusieurs années [14].

L’ibuproféne est utilisé en médecine humaine pour fluidifier le sang et pour traiter les
maux de téte, les douleurs musculaires, la fievre et 1’arthrite avec des effets indésirables
gastro-intestinaux et hématologiques nettement moins que les autres médicaments de la
méme famille [9].

Il est utilisé comme traitement symptomatique des douleurs aigues d’intensité Iégere ou
modérée chez 1’adulte et ’enfant [15].

La toxicité de Il'ibuproféne est liée a l'inhibition de la synthése des prostaglandines de
maniere non-spécifique, la plupart des effets indésirables résultant d’un long traitement et
incluent des affections du rein, du foie et des affections gastro-intestinales.

Finalement, I’inhibition de prostaglandines associée aux AINS est liée a la réduction de la

fertilité de la femme, aux fausses couches et aux malformations feetales [14, 16].

-






Chapitre 11 Adsorbants

I1.1. Généralités

Un solide est dit adsorbant, s’il posséde une surface spécifique suffisante pour avoir

des intéréts industriels

Les adsorbants sont caractérises par un certain nombre de propriétés physico-chimiques :

Porosité interne,

Surface spécifique des pores,

Taille des particules [9],

Haute capacité d’adsorption,

Grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations,
Sélectivite éleveée,

Aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau [17].

Il existe quatre types d’adsorbants dans le domaine industriel : les charbons actifs, les

zéolithes, les gels de silices et les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées

dans la figure suivante :

- Surface spécifique: 400 a 2000 (m2. g'1) h
Cha¥oon! * Tallle.dfes_ pores: 1,0 a‘4,0 (nm)
actif | © Porosité interne : 0,4a0,8
*Surface spécifique: 500 a 800 (m?. g1)
*Taille des pores: 0,324 0,8 (nm)
Zéolithes| «Porosité interne : 0,34 0.4 y
*Surface spécifique: 600 a 800 (m?. g1) h
Gel% de :'ll)'allle.d’e§ pores: .2604a‘5(,)05(nm)
silice orosite interne : 0,423 0,
*Surface spécifique: 200 a 400 (m?. g1)
Alumines :'ll)'allle.ij’e§ ptores: .1603a‘6(,)06(nm)
activées orosite interne : U,oa v, )

Figure 11.1 : Caractéristiques des principaux adsorbants industriels [10].

Parmi les adsorbants cités précédemment, le charbon actif est un excellent adsorbant

grace a sa capacité d’adsorption des molécules organiques et des gaz ainsi que sa grande

surface spécifique, d’ou son utilisation dans des domaines trés variables [18].

-
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11.2. Charbon actif
11.2.1. Historique
L’industrialisation du charbon actif proprement dite commence au début du XXéme
siecle pour répondre aux besoins des raffineries de sucre (décolorant).
Aujourd’hui, la production mondiale en charbon actif atteint 420 000 tonnes par an.
Le faible cot des charbons actifs et leur caractére non sélectif leur assurent leur place
sur le marché des adsorbants, en dépit de 1’apparition récente des nombreux concurrents

décrits précédemment et en particulier des zéolithes [19].

11.2.2. Définition
Le charbon actif (CA) est un matériau adsorbant constitué essentiellement de matieres
carbonées, modifié pour présenter une surface interne étendue [20]. Il est doté d’une porosité
tres développée qui lui donne la propriété d’adsorber c’est a dire de fixer sur sa surface de
nombreuses molécules [21].

Les charbons actifs se caractérisent en général par une grande surface spécifique pouvant
aller de 100 a 2000 m2 .g™* d’ou leurs grandes capacités d’adsorption avec des volumes poreux trés
importants [22, 23, 24].

C’est un matériau obtenu par pyrolyse du bois, noix de coco, charbon, lignite ...etc. suivie

d’une oxydation a haute température par le dioxyde de carbone (CO,) ou par la vapeur d’eau

(H20) [25].

11.2.3. Structure
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 [24] , cette forme présente une structure amorphe faite d’unité de
structure de base (USB) plus ou moins reliées entre elles [26].
Les charbons actifs se caractérisent par une grande diversité de taille des pores, avec
une microstructure poreuse qui est un réservoir potentiel pour adsorber de nombreuses

molécules simples ou complexes dans une phase gazeuse ou liquide [27].

-
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La figure suivante présente la structure du charbon actif sous deux formes différentes
a) Modele de I’'USB et b) Microstructure d’un charbon actif.

Figure 11.2 : @) Modele de ’'USB b) Microstructure d’un charbon actif [27].

11.2.4. Différents types de charbon actif
11.2.4.1. Charbon actif en grain (CAG)

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

des pores prennent une grande importance dans le processus d'adsorption [17].

11.2.4.2. Charbon actif en poudre (CAP)

Le CAP présente une granulométrie inférieure a 100 micromeétres (< 100 pm)
avec un diamétre moyen situé entre 15 et 25 um. Il a une large surface externe et une faible
profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d'adsorption trés rapide [17].

Le charbon actif en poudre (CAP) est généralement préféré car sa capacité et sa vitesse

d’adsorption sont généralement plus élevées que pour le charbon actif en granulé [28].

11.2.5. Voies de fabrication du charbon actif
Les déchets solides sont utilisés comme matiere premiére pour la fabrication du CA,
tels que : le bois, les noyaux et grignons d’olive, les coques de noix de coco, les noyaux de

dattes, la sciure de bois, la paille...etc. [29].
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11.2.5.1. Pyrolyse

La pyrolyse est la décomposition thermique d’un matériau organique sous vide et a
des températures comprises entre 400°C et 1000°C. Les hétéroatomes (oxygene O,
hydrogene H, Azote N et Soufre S) sont éliminés sous 1’effet de la chaleur (par volatilisation)
et le matériau devient plus riche en atomes de carbone qui se regroupent en feuillets
aromatiques possedant une certaine structure planaire [25].

Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement carboné, avec une
microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation

[30, 31, 32].

11.2.5.2. Activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume poreux et élargir le
diametre des pores crées lors de la carbonisation. L’activation sert aussi a accroitre le nombre
de sites actifs nécessaires a 1’adsorption [31] et supprime les structures carbonées
désorganisees [33].

En général, la réaction d’activation est un procédé¢ qui fait intervenir un agent
oxydant a une température élevée, de maniere a produire un produit poreux de masse
inférieure [34].

Il existe deux modes d’activation, I’activation physique et I’activation chimique.
» Activation physique

Elle consiste a une oxydation a haute température de 750 a 1000°C du carbonisat par
un agent oxydant gazeux [30]. Les gaz principalement utilisés (seuls ou en mélange), dans ce
procédé sont I’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone. Le niveau de température
joue un réle important dans le processus d’activation .En effet, a basse température, la
distribution de taille de pore est homogéne dans tout le volume du matériau, quand la

température augmente, ce dernier, perd I’homogénéité de la Porosité [25,35].

» Activation chimique
L’activation chimique s’effectue en méme temps que la carbonisation sous
atmospheére inerte entre 400 et 600°C, aprés imprégnation du précurseur par un agent
activant. Ces agents activant sont en géneral des acides de Lewis (chlorures de zinc,
aluminium, fer, ...), des sels d’acides (acides sulfurique, phosphorique, borique,...) ou des

carbonates des métaux alcalins [36, 35, 37].

-
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La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré
d’imprégnation. Plus celui-ci est élevé, plus le diametre des pores est grand [38]. En effet,
avec 1’acide phosphorique, la microporosité de la fibre du charbon actif sera prédominante,

surtout pour de fortes concentrations en agent activant [39].

11.2.6. Propriétés chimiques et structurales des charbons actifs
La structure et la nature chimique d’un charbon actif évoluent au long des processus

de carbonisation (calcination) et d’activation.

11.2.6.1. Structure poreuse d’un charbon actif
La structure d’un solide est définie par deux principaux parameétres : la porosité et la
surface spécifique qui dépend directement du volume poreux [40].
Selon la définition de I’lUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les
tailles des pores sont devisées en trois groupes [41].
e Macropores (Diametre > 500 A°) permettent au fluide d’accéder a la surface interne
du charbon actif,
e Meésopores (Diamétre compris entre 20 A° et 500 A°) favorisent le transport de ce
fluide,
e Micropores (Diamétre < 20 A°®), sont les sites de 1’adsorption [42, 43].

La figure 11.3 donne la représentation schématisée d’un grain poreux

Meésopore
Macropore

A

Micropore

Figure 11.3 : Représentation schématisée d’un grain poreux [43].
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11.2.6.2 Surface spécifique

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse exprimée en
m?.g™, elle est calculée en mesurant la quantité d'un gaz adsorbé & basse température
(généralement l'azote a 77 K) et en supposant que la surface est recouverte par une
monocouche de molécules.

La surface spécifique dépend directement de la porosité ; plus la microporosité est
grande plus la surface spécifique est importante [44].

11.2.7. Applications du charbon actif
Le charbon actif est utilisé dans différents domaines industriels : (industrie chimique,

pharmaceutique, agro-alimentaires ...etc.), pour purifier les produits [45].

% Traitement des eaux potables et résiduaires,

% Purification de produits industriels : le charbon actif élimine les couleurs et les
impuretés de produits bruts (décoloration du sucre de canne ou de betterave),

¢ Conditionnement d’air: le charbon actif est employé dans 1’équipement d’air
conditionné ainsi que pour 1’élimination des odeurs d’égouts,

% Récupération des vapeurs d’essence : les filtres a charbon actif contenus dans
certaines voitures, fixent les émissions d’hydrocarbures imbralés qui s’échappent des

véhicules a I’arrét,

*

% Support bactérien : ces derniéres années, I’utilisation du charbon actif s’est élargie au
traitement des eaux usées en raison non seulement de ses qualités d’adsorbant mais
aussi du role épurateur joué par les bactéries qui y sont fixées.

Les études réalisées sur I'utilisation du charbon actif comme support bactéries montrent
que :
Les charbons actifs possedent une texture idéale pour le développement bactérien

Le charbon actif n’a pas un rble bactérien sélectif, en effet, plusieurs sortes de bactéries

peuvent étre retenues [46].
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I11. 1. Définition

Le phénoméne d’adsorption est un phénomene de dépot de molécules en phase fluide
(adsorbét) sur une surface solide (adsorbant) [47].

L’adsorption est un phénomene qui consiste en ’accumulation d’une substance a
I’interface d’un solide. Une molécule attirée par d’autres molécules de deux phases
différentes trouvera une position favorable a la surface de celle qui ’attire le plus qui Sera
appelée I’adsorbant, les molécules ainsi attirées constituent I’adsorbat.

La fixation des molécules sur les surfaces se fait selon divers processus qui peuvent étre
physique (physisorption) et/ou chimique (chimisorption) [48].
Les interactions responsables de I'adsorption sont des forces de Van Der Waals et des

forces électrostatiques dues a la polarité des surfaces et a la polarisabilité des molécules [49].

Le phénomene d’adsorption des molécules a I’interface d’un solide est représenté sur la

figure suivante :

O ® o a®
. Phase gaz .
) O
e ©
Adsomption monocouche

OB OO0
D, i s v 0

Multicouches
(liquide)

Figure 111.1 : Phénoméne d'adsorption [49].

111.2. Différents types d’adsorption
111.2.1. Adsorption physique (physisorption)

La physisorption se fait par la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface
d’adsorbant et qui se fait essentiellement par des liaisons de VVan der Waals et des forces dues
aux interactions électrostatiques. L’adsorption physique se produit sans modification de la
structure moléculaire et elle est parfaitement réversible [50]. La chaleur d’adsorption est

souvent inférieure & 20 Kcal.mol™*[51 ,52].
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111.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption résulte des forces de liaison de nature chimique, nettement
supeérieures aux forces de Van der Waals avec mise en commun ou transfert d’électrons ; il y
a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques a la surface entre le réactif et les
sites actifs de 1’adsorbant. Le processus est moins réversible et méme parfois irréversible
[50].

Donc la chimisorption produit une modification des molécules adsorbées [53]. La
chaleur d’adsorption (relativement élevée), est comprise entre 20 Kcal.mol™et 200 Kcal.mol™
[51, 52]. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas la

physisorption.

111.3. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption d’un soluté a la surface d’un adsorbant se déroule essentiellement en trois

étapes :

1. Diffusion externe de soluté : les molécules de soluté traversent les couches limites
d’adsorbant avant d’atteindre leur surface,

2. Diffusion interne dans la structure poreuse du solide : cette étape implique la
diffusion de I’adsorbat dans le systeme poreux de I’adsorbant sous I’effet du gradient
de concentration. C’est 1’étape la plus lente et qui constitue 1’étape limitant de la
cinétique d’adsorption,

3. Adsorption proprement dite: elle est trés rapide pour le systeme d’adsorption

physique et elle constitue une étape non limitant de la cinétique d’adsorption [54, 55].

I11.4. Facteurs influencant ’adsorption
Les principaux parameétres régissant les phénomenes d’adsorption sont :
> Surface spécifique de I’adsorbant : elle est définie comme étant la surface par unité

de masse exprimée en m%. g™ [56],

> Nature de I’adsorbant (Polarité) : En régle générale, les solides de nature polaire,
telle que I’alumine et gel de silice, adsorbent préférentiellement des corps
polaires, tant que, les solides de nature non polaire, tel que le charbon actif, adsorbent

de préférence des substances non polaires [50],

-
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» Masse de I’adsorbant
La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de 1’adsorbant dans la solution
est importante ; du fait du codt élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide —solide

optimal est recommandé [57],

» pPH : I’adsorption est maximale au point isoélectrique [56],

» Température : I’adsorption étant exothermique, les résultats sont meilleurs a des
faibles températures [50],

En pratique, il n’y a pas de modification significative dans I’intervalle de 5°C a 20°C [54].

» Caractéristiques hydrodynamiques de I’échange
La vitesse relative dans le cas de 1’adsorption entre les deux phases, le temps de contact et le
débit du fluide influent d’une maniére considérable sur le phénoméne d’adsorption quand elle

se fait en continue [50],

> Solubilité : les composés les moins solubles sont adsorbés plus facilement sur
charbon actif [58].

I11.5. Applications de I’adsorption
Elle est appliquée dans plusieurs domaines :
e Méthode de séparation et élimination,
e Déshumidification de I’air ou d’autre gaz,
e Elimination des odeurs ou d’impuretés sur des gaz,
e Décoloration des produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre,

Fractionnement des mélanges d’hydrocarbures d’adsorption [17].

I11.6. Cinétique d’adsorption

Il est nécessaire de bien connaitre les cinétiques d’adsorption quand on cherche a
avoir des prévisions quantitativement correctes des performances des procédes.

La maitrise des cinétiques d’adsorption devient de plus en plus importante avec

I’utilisation des cycles de plus en plus rapides des procédés industriels d’adsorption [59].

-
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On peut calculer la quantite adsorbée a l'aide de I'équation suivante :

(Co — C,).V

q= m

(1)
Sachant que :

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

C. : Concentration résiduelle d I’adsorbat (mg. L™),

V : Volume de la solution (L),

m : Masse de I'adsorbant (g) [1, 60].
Plusieurs modeéles ont été largement utilisés pour décrire la cinétique d’adsorption :

111.6.1. Modeéle cinétique du pseudo-premier ordre (Lagergen)
Selon ce modeéle, la cinétique d’adsorption peut étre exprimée par 1’équation suivante :
dq

7 = Ki(@e — a0 . (2)

Avec :

o : Ordre de la réaction,

de : Quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg. g‘l),

d: : Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant (mg. g'l) au cours du temps,

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

La forme linéarisée de cette équation est donnée comme suit :

Ln(q. — q;) = K t+Lnqe ... ... 3)

On peut définir le temps de demi-réaction comme le temps nécessaire au bout duquel

la moitié de la concentration du soluté est adsorbée.

Donc :

t12 : Temps de demi-réaction,

ki : Constante de vitesse de la réaction d’adsorption de pseudo-ordre 1. [1,60]
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111.6.2. Modeéle cinetique du pseudo-second ordre (Lagergen)
Ce modele est décrit par 1’équation différentielle suivante :

d
d—(tl = K3(qe — q¢)?......... )

Apres intégration, la forme linéarisée de cette équation est donnée ci-dessous :

L (6)
P el ST

La vitesse initiale d’adsorption h est donné par 1’équation :

_ 2
h=K5Qe“ ... ces ces v v v eee e (7)
K, : Constante de la vitesse de réaction d’ordre 2 (mg. g*. min™) [1, 60].

111.6.3. Modéle cinétique d’Elovich

Le modele d’Elovich est I'un des mode¢les les plus utilisés pour vérifier puis décrire
la chimisorption lors d’une adsorption et pour simplifier 1’équation d’Elovich il a été supposé
que (apt) >>1.

11 est décrit par 1’équation suivante :

% = expP (-Pge)ececeeceecenens 8)

Ou:

d:: Quantité adsorbée a ’instant t (mg. g'l),

a: Taux d’adsorption initiale (mg. g*. min™),

B: Constante reliée a la surface externe et a 1’énergie d’activation de la chimisorption

(mg. g™¥).
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Apreés intégration, on obtient :

1 1
qt—gln (uB)+glnt ........... (9)

Qui est de la forme :
qt=a+blnt .................. (10)

Ou:
a et b : Constantes de 1’équation de cinétique d’Elovich [1, 60].

Ontrace alors : g¢=f (In t).

111.6.4. Modeéle de la diffusion intra-particulaire

Généralement la diffusion intra-particulaire se fait en trois étapes a cause de la
porosité des charbons :
1. Transfert de la molécule adsorbée du sein de la solution a la surface externe de 1’adsorbant
(diffusion externe),
2. Pénétration de la molécule adsorbée a I’intérieur des pores de 1’adsorbant (diffusion intra-
particulaire, dans les pores),

3. Adsorption de la molécule sur la surface interne des pores [61].

Pour comprendre le mécanisme d’adsorption de I’ibuproféne, on utilise 1’équation de Weber

et Morris [62].

Ou:

q: : Quantité adsorbée au temps t (mg. g™),

C : Intersection de la droite avec I’axe des ordonnées, la valeur de C donne une idée sur
I'épaisseur de la couche limite, car plus la valeur de ’ordonnée a I’origine est grande et plus
I'effet de la couche limite est important [63, 64].

Kiq : Constante de la diffusion intra-particulaire (mg. g™*. min*?).

1/2

Si on trace gt en fonction de t™<, on peut determiner la constante kiq et 1’épaisseur de

la couche limite C.
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111.6.5. Modele de la fonction puissance
Le modele de la fonction puissance peut aussi décrire I’influence du temps sur

I’adsorption de I’ibuproféne sur le CAP. L’équation qui définit ce modéle est la suivante :

SFET (12)
Ou:
0t : Quantité adsorbée a I’instant t (mg. g™),

a et b : Constantes de la fonction puissance [65].

Soit :
Lhgi=Ina+blint............. (13)

Ontracealors:Inqgi=f(Int)
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L’objectif principal de notre travail est d’étudier la cinétique de 1’adsorption de la
molécule (I’ibuproféne) sur charbon actif en poudre (F400) et d’effectuer des analyses par
chromatographique liquide a haute performance (HPLC).

Dans ce chapitre, nous avons décrit le matériel utilisé ainsi que les méthodes suivies

lors des procédés expérimentaux.

IV.1. Produits et matériels

= |buprofene standard pur (Sigma Aldrich),

= Charbon actif en poudre F 400 (Chemviron),

= Meéthanol, grade HPLC, & 99,9 % de pureté (Sigma Aldrich),

= Eau distillée,

= \errerie courante de laboratoire,

= Barreaux magnétiques,

= Agitateurs magnétiques (OVAN),

= Balance (OHAUS),

= Micro-seringue en verre (Hamilton),

= Micro filtres en acétate de cellulose (0.45um),

= HPLC (Shimadzu Model: LC20A System, détecteur: SPD-20A, Colonne Shim-pack
VP-ODS, L=150 mm, di= 4.6 mm).

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

Nous avons préparé une solution mére de concentration 1 g. L™ de I’ibuproféne
obtenues par dilution directe d’une masse de 100 mg du standard pur du médicament dans
100 ml de méthanol grade HPLC ; nous avons préparé aussi, des solutions filles a des
concentrations allant de 0,5 mg. L™ jusqu’a 50 mg. L™

Celles-ci sont, par la suite, analysées par la méthode d’analyse utilisée (HPLC). Nous
établissons ainsi une courbe d’étalonnage de 1’ibuproféne représentant 1’absorbance en

fonction de la concentration initiale.

g
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IV.2.2. Préparation du charbon actif
Le charbon actif utilisé (CAP) se présente sous forme d’une poudre de granulométrie
inférieure ou égale & 50 um. Avant chaque utilisation, le charbon subit une déshydratation

dans I’étuve a 110°C pendant 24 heures.

IVV.2.3. Processus d’adsorption

L'étude de I'adsorption de la molécule de I’ibuproféne sur le charbon actif en poudre a
été réalisee en réacteur discontinu (batch), on mélange environ de 0.4 g de charbon actif en
poudre avec 100 ml des solutions diluées dans des flacons de 250 ml fermes avec du
parafilm. Ces derniers sont placés sous agitation de 200 tours par minute a différentes

températures choisies.

IV.2.4. Cinétique d’adsorption

Pour déterminer le temps d’équilibre (teq) qui correspond a une adsorption maximale
de solution d’une concentration initiale égale & 10 mg. I™* en ibuproféne, 100 ml des solutions
préparées ont été transvasées dans des flacons de 250 ml fermés avec du parafilm et
contenant 4 mg de CAP. Ces derniers sont soumis a une agitation continue par un agitateur
magnétique & une vitesse constante de 200 tr. min™ pendant un temps largement suffisant afin
d’atteindre 1’équilibre, apres une durée d’agitation variable, les solutions sont filtrées sur des
micro-filtres en acétate de cellulose (0.45um), les filtrats sont récupérés dans des tubes pour
étre ensuite analysées par HPLC.

Cette figure représente la cinétique d’adsorption de I’'IBU sur CAP.

Solution mére Solut s s CAP
(Ibuproféne + Méthanol) olutions Tilles

9

. . Agitatio
Analyse par HPLC <:] Filtration (0.45pum) @ 9 .
(200 tours. mint)

n

Figure VI.1 : Différentes étapes de la cinétique d’adsorption en réacteur discontinu.

)
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IV.3. Méthodes d’analyse

La méthode analytique la plus utilisée est la Chromatographique Liquide a Haute
Performance (HPLC).

La HPLC est une technique d’analyse physico-chimique qui sépare les constituants
d’un mélange par entrainement au moyen d’une phase mobile liquide le long d’une phase
stationnaire solide ou liquide fixé, grace a la répartition sélective des solutés entre ces deux
phases. Chaque soluté est donc soumis a une force de rétention exercée par la phase
stationnaire et une force de mobilité due a la phase mobile [66].

Pour évaluer la concentration résiduelle du I’ibuproféne, nous avons mis au point les

conditions opératoire pour le dosage de ce médicament par (HPLC).

Systéme de

pompage

Injecteur Interface

Installation
de HPLC

Détecteur

Figure IV.2 : Installation de I’appareil de HPLC.

Une installation de HPLC comporte divers compartiments spécialisés, qui se
présentent soit dans des différents boitiers, soit intégrés dans un méme chassis.
Cette installation comprend les éléments suivants :
> Un systeme de pompage (simple ou multiple) pour déplacer la phase mobile a haute
pression (plusieurs dizaines de bars),
» Un injecteur (manuel ou automatique) pour introduire les échantillons solubilisés dans
un solvant adéquat et exempt de particules en suspension, dans le systeme a haute

pression,

g



Chapitre IV

Partie expérimentale

> Une colonne contenant la phase stationnaire polaire (phase normale) ou apolaire

(phase inverse),

» Un détecteur (universel ou sélectif),

» Une interface permettant de visualiser les signaux enregistrés par détecteur.
—

Figure IV.3 : Installation de HPLC.

La détection s’opére dans le domaine de I’UV, la quantification et la qualification de

la molécule ont été réalisées a une longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption

dans ce domaine qui est égale a 220 nm.

Le spectre UV relatif de molécule (ibuproféne) est représenté par la figure ci-dessous :

0.018
00165
(=Ml P
.02

[=Mely b
O, 0E
O.D0E
O, 03
OO0z

OO0

220 nm Ibuproféns

| 250,00 300,00 | 350,00

[ nal

Figure 1V.4 : Spectre UV relatif au pic ibuproféne [11].
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IV.4. Résultats et discussions
IV.4.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans le but de déterminer le domaine de linéarité et tracer des courbes d’étalonnage
qui obéissent a la loi de Beer —Lambert, nous avons préparé plusieurs solutions étalons de
concentrations différentes variant de 0.5 mg. L™ 4 50 mg. L™,

La courbe d’étalonnage représentant la surface du pic en fonction de la concentration

initiale en I’ibuproféne S = f (Cy), les résultats obtenus sont représentés sur la figure 1V.5

3000 -
2500 -
y =46,7x
i R? = 0,9945
2 2000
>
©
;o; 1500 *
& 1000
500

0 10 20 30 40 50 60
concentration mg. L1

Figure 1V.5 : Représentation graphique de la courbe d’étalonnage de I’ibuproféne (A=220
nm) & 20 +2°C.

D’aprés la figure 1V.5, la courbe d’étalonnage de cette molécule présente une bonne
corrélation a la longueur d’onde caractéristique avec un coefficient de corrélation égale a
R2 = 0,9945 donc on peut conclure que le domaine de travail choisi satisfait les limites
relatives a la loi de Beer-Lambert.

Le tableau suivant représente les caractéristiques de régression linéaire.

Tableau 1V.1 : Caractéristique de régression linéaire de ce médicament.

Composé Equation de la droite Coefficient de corrélation (R?)

Ibuproféne y = 46,7x 0,9945

-
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IV.4.2. Cinétique d’adsorption

Les cinétiques décrivent les vitesses de réactions qui permettent de déterminer le
temps de contact mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, cet équilibre est aussi
étroitement lié a la concentration initiale de I’adsorbat et le temps de contact.

Pour avoir les cinétiques d’adsorption, nous avons tracé la quantité adsorbée (q) en

fonction du temps d’agitation (t) :

Tel que :
Co : Concentration initiale de I’adsorbat en (mg. L™Y),

C.: Concentration résiduelle de I’adsorbat en (mg. L™).

Nous avons suivi la cinétique d’adsorption de I’ibuprofene dans les conditions
opératoires suivantes :
v" Mase de CAP F400 = 4 mg,
v Vitesse d’agitation = 200 tr. min™,
v" Volume de I’adsorbat = 100 ml,
v' Température variant de 25C° a 40C°.

Les doses optimales d’adsorbant correspondent alors au rendement d’élimination le plus
élevé, ce dernier définit comme suit :

CO_Ce

R(%) =

Ou:
Co : Concentration initiale de la solution de I’ibuproféne (mg. L™),

C. : Concentration résiduelle de ’ibuproféne (mg. L™).

» Pour une température de 25°C
La cinétique d’adsorption ainsi que le rendement d’élimination de 1’ibuproféne sur le

charbon actif a une température de 25C° sont représentés sur la figure 1V.6 :

-
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Figure 1V.6 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption et rendement
d’élimination de I’IBU sur CAP & 25°C (Co= 10 mg. L™, 200 tr. min™).

La figure 1V.6 montre qu’il y a une forte augmentation de 1’adsorption pour les

premiéres minutes de contact environ 96 mg. g™ au bout de 15 minutes correspondant & un

rendement d’élimination égal a 38%, cette quantité augmente jusqu’a atteindre une valeur de

162 mg. g™ aprés 120 minutes de contact et reste constante indiquant un état d’équilibre avec

un taux d’élimination de 1’ordre de 64%.

> Pour une température de 30°C

La figure ci-dessous représente la cinétique d’adsorption et le pourcentage

d’élimination de I’ibuproféne sur le charbon actif a T = 30°C.
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Figure IV.7 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption et rendement
d’élimination de I’IBU sur CAP &30 °C (Co = 10 mg. L™, 200 tr. min™).
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Pour une température de 30°C, la quantité d’ibuproféne adsorbée sur le CAP pour les
10 premiéres minutes est environ 106 mg. g avec un rendement de 42%, aprés 60 minutes
de contact, ce qui représente le temps d’équilibre, le rendement est égal a 65% et la quantité

adsorbée est de 1’ordre de 162 mg. g'l.

» Pour une température de 40°C

Les résultats obtenus & T = 40°C sont representés sur la figure suivante :

100
160 =
X
. o
o S0 0 & 75
~ 120 5
2 Es| @ e
E s f E
40 S
£
%]
=
=
0@ ¥ 0@
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps d'agitation (min) Temps d'agitation (min)

Figure 1V.8 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption et rendement
d’élimination de 1’1BU sur CAP &40 °C (Co = 10 mg. L™, 200 tr. min™).

La cinétique d’adsorption de I’ibuproféne sur le CAP a 40°C, montre que la quantité
adsorbée augmente de 85 mg. g (R = 34%) au début de I’expérience a 138 mg. g™ (R =

55%) au temps d’équilibre estimé par 90 minutes.

Les résultats obtenus précédemment pour la cinétique d’adsorption et le rendement
d’¢élimination de I’ibuproféne sur CAP a différentes températures sont récapitulés sur la
figure suivante :
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Figure 1V.9 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption et rendement
d’¢élimination de 1’IBU sur CAP a différentes temperatures
(Co=10 mg. L™, 200 tr. min™).

D’aprés les résultats représentés sur les figures, on peut constater que la courbe de
cinétique peut se diviser en deux étapes distinctes :

La premiére étape est rapide et correspond au transfert de masse externe tandis que la
seconde est lente et est liée au phénomene de diffusion (transfert de masse interne).

L’adsorption rapide pendant les premiéres minutes de la réaction, peut étre interprétée
par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la surface de
I’adsorbant, sont beaucoup plus importants que celui des sites restant apres un certain temps.

La fixation rapide de I’ibuproféne sur le CAP s’explique par la grande affinité de ce
dernier a I’adsorption de ce médicament, ainsi qu’au nombre de site d’adsorption disponible
sur le CAP.

La quantité adsorbée de ce médicament sur CAP augmente avec le temps de contact
jusqu’a I’obtention d’un palier.

D’apres la figure IV.10, on remarque que la capacité d’adsorption de I’ibuproféne sur
le CAP est d’environ 64% a 25°C et 63% a 30°C, donc, on peut dire que I’influence de la
température est négligeable pour cet intervalle de température.

Par contre, pour une température de 40°C, on remarque I’influence de cette derniére

sur la capacité d'adsorption de l'ibuproféne sur CAP qui est de I’ordre de 54%. Ces résultats
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suggerent que 1’adsorption par le CAP représente un processus exothermique, c'est-a-dire,

plus la température augmente, plus la capacité d’adsorption diminue [67].

IV.4.3. Modeles cinétiques

Plusicurs mod¢les de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données

expérimentales et donner des informations essentielles pour 1’utilisation du charbon actif

dans le domaine d’adsorption.

Nous avons adopté cing modeéles de cinétique : pseudo premier ordre (PPO), pseudo

second ordre (PSO), Elovich, la diffusion intra-particulaire et la fonction puissance.

1VV.4.3.1. Pseudo ordre 1

On trace In (ge — ;) = f(t), on obtient une droite d’une pente k; et g comme ordonné a

I’origine.
25°C 30°C
6 l 6 l
5 y =-0,0115x + 3,9247 5
2 =
4 l® R*=04971 414 y = -0,0174x + 3,624
T = R? = 0,5448
s831 e >3-
c * s
= 2 A L 4 = 2 N .
1 - P 1 4 2 g . *
0 T T 1 O T T 1
0 100 200 300 1 9 100 200 300
Temps d'agitation(min) Temps d'agitation(min)
40°C
8 1 y =-0,0162x+ 4,0249
R*=10,1842
- * »
4 -
2 ¢ .
é 0 T d T 1
= 0 100 200 300
4 -
*
-8 -
Temps d'agitation(min)

Figure 1V.10 : Représentation graphique de pseudo-premier ordre de I’adsorption de 1’IBU
sur CAP F400, Co = 10 mg. L, 200 tr.min™, (T = 25°C, 30°C et 40°C).
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A partir des courbes de pseudo-premier ordre obtenues, nous pouvons calculer les
parametres cinétiques de ce modéle ; ce dernier permet de décrire les phénomeénes ayant lieu
lors des premiéres minutes du processus d’adsorption.

Les résultats trouvés montrent que la régression dans tous les cas est faible (R* < 0,55) et par

conséquent, ce modéle n’est pas vérifie [68].

I1VV.4.3.2. Second ordre
Les droites donneées par (t/ g) en fonction du temps sont représentées ci-dessous :

25°C 30°C
2 2
L 16 y =0,0062x +0,0323 ¢ 16 | y=0,006x+0,0205
€ € R? = 0,9985
-C? 1,2 .-r.s’ 1,2
= c
E 08 £ 0,8
= 04 S 04
0 0
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps d'agitation(min) Temps d'agitation(min)
40°C
2,0

y =0,0075x - 0,0113
R>=0,9974

0 100 200 300
Temps d'agitation(min)

Figure V.11 : Représentation graphique de pseudo-second ordre de 1’adsorption de 1’1BU
sur CAP F400, Co = 10 mg. L, 200 tr.min™, (T = 25°C, 30°C et 40°C).

Contrairement au modele de pseudo premier ordre, ce modéle est applicable a un

intervalle de temps plus large (généralement I’ensemble du processus d’adsorption) [68].
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D’apres les résultats obtenus, il apparait clairement que les facteurs de corrélations

sont proches de Iunité (R > 0,99) pour les différentes températures étudiées, donc on peut

conclure I’adsorption de I’ibuprofene sur CAP suit une cinétique du pseudo-second ordre [69]

Les paramétres de la modélisation de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre,

sont récapitulés dans le tableau IV.2. Nous avons donné les différentes constantes des deux

modéles d’adsorption a savoir les constantes de vitesse, les quantités adsorbées théoriques,

expérimentales et les coefficients de corrélation R

Tableau 1V.2: Valeurs des constantes et des coefficients de corrélation des cinétiques

d’adsorption.

Modble Température (°C) 25 30 40
Teq (Min) 120 60 90
Ky (min™) 0,0115 0,0174 0,0162
Pseudo e exp (Mg. g7) 162,15 162,57 138,79
premier Oe cate (M. g7) 50,63 37,33 55,79
ordre t12 (Min) 60 39 42
R’ 0,497 0,544 0,184
K, (g. mg™. min™) 0,0010 0,0017 0,0049
Pseudo e exp (Mg. g7) 162,15 162,57 138,79
second Oe catc (Mg. g™ 161,29 166,66 133,33
ordre R® 0,99 0,998 0,997
h 26,01 47,21 87,10

L'adsorption de I’ibuproféne a été estimée rapide pour la période initiale de contact,

ensuite, elle a tendance a se dérouler a un rythme plus lent avant d'atteindre I'équilibre aprés

une durée entre 60 et 90 minutes a température comprise entre 30°C et 40°C contact.

A 25°C, le temps nécessaire pour atteindre I'equilibre était plus long (~ 120 min).

Ceci peut étre explique par le fait que l'augmentation de la température augmente la vitesse

de diffusion de l'adsorbat a travers la couche limite externe, vers les pores internes des

particules de I'adsorbant [70].
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Comme il est montré sur le tableau au-dessus, nous remarquons que le modele
pseudo-second ordre décrit mieux les résultats de 1’adsorption de 1’ibuproféne sur CAP,

Les valeurs du coefficient de corrélation R? pour le modéle du second ordre étaient
plus proches & I’unité (0.990 < R? < 0,998) que celles du modéle du premier-ordre pour toutes
les températures [71].

On remarque aussi que les valeurs des capacités maximales d’adsorption a 1’équilibre
déterminées théoriquement sont proches a celles mesurées expérimentalement dans le cas du
pseudo-second ordre et ceci est pour les trois températures étudiées [72].

Donc on peut conclure que les cinétiques d’adsorption sont bien ajustées par le
pseudo-second ordre ceci est confirme par les résultats obtenus précédemment [73].

L’augmentation de la température peut entrainer 1’augmentation de la vitesse de la
diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche limite externe et a I’intérieur des

particules d’adsorbant, a cause de la diminution de la viscosité de la solution [74].

IV.4.3.3. Modele d’Elovich

Pour appliquer ce modele, nous avons tracé g; = f (In t), les figures suivantes résument
les résultats obtenus :

25°C 30°C
200 200
— 160 * 150 ¢
> %
5 120 >
E é 2 100
o 80 =
y = 26,458x + 32,688 50 y = 18,374x + 68,533
40 R2=0,9186 R? = 0,949
0 0
0 2 4 6 0 2 4 6
Int Int

-
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Figure 1V.12 : Représentation graphique d’Elovich de I’adsorption de 1’1BU sur CAP F400,
Co=10mg. L™, 200 tr.min™, (T = 25°C, 30°C et 40°C).

D’aprés la figure IV.12, on remarque que les valeurs des coefficients de la

régression linéaire R? pour le modeéle cinétique d’Elovich sont élevées (0,91< R?<0,94), ceci

confirme que ce modeéle est adéquat pour linéariser la cinétique d’adsorption de I’ibuprofene

sur le CAP.

1V.4.3.4. Modele de diffusion intra-particulaire

Si la diffusion intra-particulaire est impliquée dans le processus d’adsorption, en

portant la quantité adsorbée en fonction de la racine carrée du temps, nous devons obtenir une

droite.

Pour déterminer la constante Kiq et 1I’épaisseur de la couche limite C, nous avons tracé

q: en fonction de t'2.




Chapitre IV Partie expérimentale

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure ci-dessous :

200 25°C 200 30°C
150 /o/’/./’/’ 150 ® e
S 100 5 100 ¢
S y =2,9128x + 127,02 o
S R2 = 0,044 £
= ’ = y = 5,5835x + 95,643
50 R? = 0,9167
0 0
0 5 10 15 0 S 10 15
tl/2 (minllz) t1/2 (minl/Z)
40°C
200
150
N *
100
[@)]
£ y = 4,4569x + 79,699
S 50 R2=0,9344
0
0 5 10 15
tl/z (minllz)

Figure 1V.13 : Représentation graphique du modeéle de la diffusion intra-particulaire de
I’adsorption de 1’I1BU sur CAP F400, Co = 10 mg. L™, 200 tr.min™,
(T =25°C, 30°C et 40°C).

Les tracés obtenus montrent que les droites de la régression linéaire ont de bons
coefficients de corrélation R? supérieurs & 0,91 ; ces droites ne passent pas par I’origine pour
toutes les températures étudiées (Cq4 # 0), ce qui signifie que la diffusion intra-particulaire est

impliquée dans le mécanisme d’élimination, mais n’est pas le seul mécanisme limitant de la
cinétique d’adsorption [75].

I1VV.4.3.5. Modele de la fonction puissance

Nous avons tracés In g:= f (In t), les figures suivantes réprésentent les droites obtenues :

-
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25°C 30°C
6 6
4 4
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Figures 1V.14 : Représentation graphique de modele fonction puissence du I’IBU sur le

CAP, T=25°C, 30°C et 40°C, Co=10 mg. L™* ,200 tr. min™

Les paramétres de la modélisation des trois modéles sont récapitulés dans ce tableau.

Tableau 1V.3: Paramétres de la modélisation des modéles d’adsorption.

R’ 0,918 0,949 0,922

Elovich b 26,45 18,37 15,83

a 32,68 68,53 63,22

R? 0,944 0,916 0934

Diffusion intra-particulaire | Kig(mg.g™.min?) 2,91 5,58 4,45
C (mg.g?) 127,02 95,64 79,69

R’ 0759 | 0786 0,927

Fonction puissance b 0,16 0,12 0,14

a 68,03 87,35 69,40

-
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La bonne linéarité entre la quantité de I’ibuproféne adsorbée sur le CAP et In t,
indique que le modele d’Elovich est bien vérifié et peut étre applicable dans ce cas, ceci
confirme qu’il s’agit d’un processus de chimisorption avec des coefficients de régression

linéaire élevés pour les trois températures étudiées [76].

Dans le cas de la diffusion intra-particulaire, si les droites ne passent pas par I’origine,
ceci indique que la diffusion dans les pores, n’est pas le seul mécanisme limitant de la
cinétique d’adsorption. Il apparait que d’autres mécanismes sont impliqués [77,78].

D’une part, 1a pente Kiq est définie comme un parameétre de vitesse qui caractérise la
cinétique d’adsorption dans la région ou la diffusion dans les pores est 1’étape limitante.
D’autre part, I’ordonnée a 1’origine renseigne sur 1’effet de la couche limite, plus elle est
grande, plus la contribution de la diffusion externe dans la limitation de vitesse d’adsorption
est indépendante [79,80].

L'absence d'une phase d'initiation pour les trois températures, insinue la formation trés
rapide d'une couche a la surface des particules du fait des liaisons ioniques, ce qui confirme

I’hypothese de la chimisorption d’apres le modéele d’Elovich.

Les valeurs du coefficient de diffusion intra-particulaire C4 # 0O, indiquant que le
processus de rétention est gouverné par la diffusion dans les pores, mais elle n'est pas la seule

étape limitante du phénomeéne [81].

La cinétique de fixation de I’ibuproféne sur le CAP F400 a différentes températures
n’est pas représentée par le modele de la fonction puissance car les valeurs des coefficients

de corrélation sont faibles [82].

-






Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif, I’étude de 1’adsorption d’un médicament (I’ibuproféne)
sur le charbon actif en poudre.
Dans notre travail, nous avons réalis¢ des cinétiques d’adsorption et les resultats
obtenus montrent que :
e Le processus de la cinétique d'adsorption de cette molécule est rapide,
e Un état d’équilibre varie entre 60 et 120 minutes pour des températures comprises entre
25°C et 40°C ; avec des taux d’adsorption allant de 54% a 64%,

Le modele de pseudo-premier ordre n’ajuste pas la cinétique d’adsorption de I’'IBU sur

le CAP, car les coefficients de régression linéaire R* sont inférieurs & 0,55.

Le modéle de pseudo-second ordre parait modéliser convenablement les résultats
obtenus et ceci pour toutes les températures mentionnées avec des coefficients de
linéarisation R?> > 0,99, ainsi, les capacités maximales d’adsorption a 1’équilibre

déterminées théoriquement sont proches a celles mesurées expérimentalement.

Le modele d’Elovich semble adéquat pour modéliser nos résultats expérimentaux, ce

qui explique qu’il s’agit d’un phénoméne de chimisorption.

Le modele de la diffusion intra-particulaire ajuste bien les cinétiques d’adsorption avec
un coefficient de diffusion Cyq # 0, indiquant que le processus de rétention est
gouverneé par la diffusion dans les pores, mais elle n'est pas la seule étape limitante du

phénomene,

Finalement, la cinétique de fixation de I’ibuproféne n’est pas représentée par le modele

de la fonction puissance

En perspective et pour finaliser I’étude de 1’adsorption, il faut :
e Caractériser le charbon actif notamment sa surface spécifique,
e Utiliser d’autres adsorbants,
e Etudier l’influence des autres parameétres, tels que: pH, force ionique, vitesse

d’agitation...etc.

-
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Reésumé

Dans le but d’étudier 1’adsorption de 1’ibuproféne sur le CAP F400, des essais d’adsorption en
batch ont été réalisés. L’analyse de I’ibuproféne adsorbé a été faite par chromatographie liquide a
haute performance (HPLC). Les expérimentations ont été effectuées avec une concentration initiale
égale 210 mg. L™

La premiére partie de cette étude, a porté sur les cinétiques d’adsorption. Elle a montré que
I’équilibre est atteint entre 60 et 120 minutes pour des températures comprises entre 25°C et 40°C.

Le seconde partie est consacrée aux modéles cinétiques d’adsorption : (pseudo-ordre 1,
pseudo-ordre 2, Elovich, diffusion intra-particulaire et fonction puissance), elle montre que, la
cinétique est d’ordre 2, et qu’il s’agit d’une chimisorption selon Elovich ; ainsi, le modéle de la
diffusion intra-particulaire ajuste bien les résultats obtenus indiquant que 1’adsorption se fait par
différents mécanismes (Cd # 0).

Les modéles de pseudo-ordre 1 et de la fonction puissance ne semblent pas adéquats pour
modéliser la cinétique étudiée.

Mots clés : Ibuproféne, CAP F400, adsorption, cinétique, modéles cinétiques.

Abstract

In order to study the adsorption of ibuprofen on the CAP F400, batch adsorption tests were
performed. The analysis of the adsorbed ibuprofen was made by liquid high performance
chromatography (HPLC). The experiments were carried out with an initial concentration equal to 10
mg. L™

The first part of this study, focused on the adsorption kinetics. It showed that equilibrium is
reached between 60 and 120 minutes to temperatures between 25 ° C and 40 ° C.

The second part is consecrated to Kinetic adsorption models: (pseudo-order 1, pseudo-order 2,
Elovich, intra-particle diffusion and power function), it shows that, the kinetics of order 2, and it is a
chemisorption according Elovich; thus, the model of diffusion intra-particle snugly results indicating
that the adsorption is carried out by different mechanisms (Cd # 0).

Pseudo-order models 1 and the power function does not seem adequate to model the kinetics
study.

Keywords: Ibuprofen, CAP F400, adsorption, kinetics, kinetic models.
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