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Introduction générale

L’homme a tout le temps cherché des moyens de se protéger de la maladie et de la
souffrance. La majorité des produits utilisés ont été découverts dans le régne végétal. Depuis
I’ Antiquité jusqu’au XVI° siécle, les plantes fraiches ou séches, étaient utilisées sous diverses
formes, permettant parfois de présenter le produit actif sous une forme plus concentrée.

Aujourd’hui, de nombreuses recherches scientifiques et technologiques dans les
domaines de la chimie, la génétique, la biochimie, la biologie ou I’informatique, ont
transformé I’industrie des produits pharmaceutiques.

Les produits pharmaceutiques sont des éléments importants et indispensables dans la
vie moderne. Ce groupe de substances décrit une grande classe des contaminants chimiques
qui peuvent résulter de l'utilisation humaine et vétérinaire pour traiter des symptdmes, des
maladies, des infections bactériennes, du stress ainsi que pour prévenir des grossesses et
stimuler la croissance d’élevages agricole et aquacole.

Les études ont montré que plusieurs PPCPs sont aujourd’hui retrouvés dans les
différents milieux de I’environnement puisque cette classe des produits comporte non
seulement de nouveaux composés disponibles dans le commerce, mais également beaucoup
de substances qui ont été récemment détectées, dues au développement des stratégies
analytiques puissantes qui diminuent les limites de détection.

Les concentrations dans lesquelles les résidus de médicaments se trouvent dans
I’environnement dépendent des quantités consommeées, des propriétés physico-chimiques des
résidus, de I’efficacité d’élimination des résidus 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, de I’ordre du nano-grammes par litre
au micro-gramme par litre, par contre, en raison de leur présence continuelle, elles peuvent
avoir des conséquences indésirables sur les organismes.

Ces effets se traduisent notamment par la toxicité chronique, en raison de 1’exposition a
de tres faibles doses pendant une longue période. En outre, la problématique des résidus de
médicaments est possiblement amplifiée par deux questionnements : d’une part, la
bioaccumulation, et d’autre part, I’effet de mélange résultant la multitude de résidus de
médicaments différents se trouvant dans 1’environnement. L’amélioration des connaissances
concernant la toxicité chronique, la bioaccumulation et 1’effet de mélange, est fondamentale

pour une meilleure évaluation des effets et des risques. Pour nos médicaments cibles, certains

1




effets ont été démontrés, a des concentrations de 1’ordre de celles détectées dans
I’environnement, lors des études d’écotoxicité [1].

Par conséquent, afin de minimiser les risques de ces produits pour I’environnement et
la santé humaine, il y a plusieurs procédés physico-chimiques de traitement les plus courants
sont : la coagulation, la précipitation chimique, I’échange d’ions et 1’adsorption.

Le traitement par la technique d’adsorption est plus utilisé pour son efficacité et
plusieurs travaux ont montré que I’adsorption sur le charbon actif est aisément réalisable
puisqu'il est un excellent adsorbant : sa capacité d'adsorption des molécules organiques et des
gaz est remarquable, sa disponibilité et son faible codt, les rend 1’adsorbant le plus utilisable
dans des domaines trés variables.

L’objectif de notre travail, est d’étudier 1’adsorption du phénobarbital et de

I’ibuprofene sur le charbon actif en poudre.

Le manuscrit est divisé en deux grandes parties :
» La premiére se subdivise en trois chapitres :
v" Quelques généralités sur les médicaments, notamment le phénobarbital et
I’ibuprofene,
v" Rappels sur I’adsorption, la cinétique d’adsorption et sa modélisation,

v Rappels sur les adsorbants et plus précisément le charbon actif.

> Ladeuxieme partie comporte deux chapitres :
v' Les produits, le matériel et le protocole expérimental utilisés sont exposés,
v’ Les résultats expérimentaux obtenus sont présentés, suivis de leurs discussions et

interprétations.
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Ibuprofene et Phénobarbital
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I. Généralités sur les médicaments

Au début du XX® siécle n'étaient considérés comme médicaments qu'une douzaine de
produits de synthése et une centaine de produits naturels. Au début du XXI°siécle, nous
utilisons des centaines de substances synthétiques et il ne reste que tres peu de remedes
courants d'origine exclusivement naturelle. Le XX°®siécle a vu l'essor des médicaments de
synthese produits par des laboratoires pharmaceutiques. Depuis peu, les protéines, molécules
du vivant, sont de plus en plus utilisées comme médicaments.

Un médicament donc toute substance ou composition présentée comme possédant des
propriétés curatives ou préventives a I'égard des maladies humaines ou animales, ainsi que
toute substance ou composition pouvant étre utilisée chez I'hnomme ou chez I'animal ou
pouvant leur étre administrée, en vue d'établir un diagnostic médical ou de restaurer, corriger
ou modifier leurs fonctions physiologiques et ceci en exercant une action pharmacologique,
immunologique ou métabolique [2]. Le médicament incorpore un principe actif qui est un
¢lément d’origine chimique ou naturelle et porte sur la capacité de traitement ou de
prévention recherchée.

A ce principe actif, sont associés des éléments qui facilitent I’emploi du médicament :
les excipients. Ceux-ci sont également des substances d’origine chimique ou naturelle mais
qui ne présentent pas, individuellement, d’effet curatif ou préventif. Ces éléments sont inertes
mais néanmoins essentiels, car ils rendent possible 1’utilisation du médicament.

L’ensemble du principe actif et des excipients constitue la forme pharmaceutique,
c’est- a- dire le médicament dans sa forme destinée a étre administrée a I’homme

Parler de médicament est vaste, aussi dans notre présente étude, nous avons ciblé deux

médicaments d’usage courant S’agissant du phénobarbital et d’ibuproféne [3].

1.1. Phénobarbital

1.1.1. Historique

Avant la découverte de barbituriques, le sommeil et la sédation de la douleur étaient
obtenus par I’opium et l'alcool [4].

En 1864, les travaux d’Adolph Von Baeyer rapportent la synthése d'un nouveau
composé qualifié d'acide barbiturique [4,5].

En 1886, des uréthanes et des uréides a chaines ouvertes furent introduits sur le marché,

mais ces composeés ne purent valablement remplacer I'opium et I'alcool.



http://fr.wikipedia.org/wiki/XXe_si%C3%A8cle
http://fr.wikipedia.org/wiki/XXIe_si%C3%A8cle
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En 1903, Fischer et Von Mering substituérent le groupement méthylene de l'acide
barbiturique par des groupements éthyle : le premier barbiturique était né et ce composé prit
le nom de diethyl malonylurée (Véronal).

En 1912, I'équipe Loewe mit sur le marché le deuxieme barbiturique « phénobarbital ».

Les années suivantes, plus de 2500 barbituriques furent synthétisés dont plus d'une
cinquantaine utilisée a des fins thérapeutiques [4, 5, 6].

1.1.2. Définition

Le phénobarbital appartient a la famille des médicaments barbituriques, il agit sur
le systéme nerveux central en le ralentissant. Il est utilisé pour lutter contre les troubles du
sommeil (insomnie) ainsi que pour prévenir les crises d'angoisse et les convulsions [7]. Il
était tres employé autrefois pour traiter I'épilepsie [8]. On le prescrit encore de nos jours sous
forme d'élixir ou de comprimés mais son usage doit étre contr6lé car il peut provoquer une

dépendance.

1.1.3. Structure et préparation
Le phénobarbital ou 5 - éthyl - 5 phényl - 1, 4, 6 (1H, 3H, 5H) - pyrimidine trione est
un dérivé de substitution en 5 de la malonylurée et sa formule brute est C1,H12N203

La structure chimique du phénobarbital est représentée sur la figure 1.1

H O
.
s N/
O—C<:L B}C
u
H (@]

Figure 1.1 : Formule chimique du phénobarbital [8].

1.1.4. Propriétés physico-chimiques

Le phénobarbital est une poudre microcristalline blanche, inodore, de saveur amere. Il
est insoluble dans I’eau pure mais soluble dans les solvants organiques comme le
chloroforme, I’acétone et le méthanol. Il est également soluble dans les solutions aqueuses
alcalines du fait du passage de la forme lactame a la forme tautomere : la forme lactime. Il a

une masse moléculaire de 232,2g. mol™ et un point de fusion est égale a 174°C [5,9].



http://sante-medecine.commentcamarche.net/faq/8197-barbiturique-definition
http://sante-medecine.commentcamarche.net/faq/13660-meninges-anatomie
http://sante-medecine.commentcamarche.net/faq/15263-difficultes-a-dormir
http://sante-medecine.commentcamarche.net/faq/15263-difficultes-a-dormir
http://sante-medecine.commentcamarche.net/faq/1414-insomnie-causes
http://sante-medecine.commentcamarche.net/faq/17741-crise-d-angoisse-definition
http://sante-medecine.commentcamarche.net/faq/8320-convulsion-definition
http://sante-medecine.commentcamarche.net/contents/728-epilepsie-symptomes
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Le phénobarbital est un acide faible [5], de pKa = 7,2, il se trouve en grande partie
sous forme non dissociée [10]. Le caractere acide faible appelle des conséquences
intéressantes :

v Préparation des sels du phénobarbital pour administration intraveineuse.
v" Précipitation du phénobarbital par des acides et réalisation de son extraction par des

solvants de lesquels il est soluble.
I.1.5. Indication - Toxicité

» Médecine vétérinaire

Le phénobarbital est utilisable pour les effets sédatifs anesthésiques et
anticonvulsivants [11]. Chez le chien, il est utilisé pour son effet anticonvulsivant dans le
traitement des maladies diverses et les intoxications a syndrome convulsivant [12].

Les intoxications par les barbituriques chez les animaux ont une étiologie accidentelle
ou par malveillance. Les manifestations sont essentiellement respiratoires avec perturbation
des mouvements respiratoires, hypotension, puis 1’animal sombre dans un coma qui précede
la mort.

Le phénobarbital est aussi nocif par inhalation, par contact avec la peau et par ingestion.
Nocif pour les organismes aquatiques, il peut méme entrainer des effets néfastes a long terme

pour I'environnement [12].

» Meédecine humaine

Le phénobarbital est utilisé par les os comme antiépileptique ; par voie intramusculaire
dans les états convulsifs aigus. Le principal effet indésirable du phénobarbital est le
phénomene de somnolence qu’il entraine, qui peut avoir des conséquences graves dans

I'exercice des activités professionnelles et en cas de conduite d'un véhicule [13].

1.2. Ibuproféne

1.2.1. Définition

L’ibuprofene est un médicament anti-inflammatoire, analgésique et antipyrétique
largement utilisé qui correspond a la classification de médicaments anti-inflammatoires non
stéroidien (AINS) présenté au Royaume-Uni en 1969 et aux Etats-Unis en 1974 [14].

Il a été développé par les chercheurs de chez Boots, dans les années 1960, a la suite

d'un test systématique des propriétés antipyrétiques et analgesiques de 600 molécules
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potentielles. Brevetée pour la premiere fois en Angleterre en 1964 [13]. Ce produit
pharmaceutique constitue le principe actif de nombreux médicaments commercialisés sous

des noms variés, par exemple Brufen, Advil, Nurofen, Upfen, Motrin.

1.2.2. Structure
L'ibuproféne ou acide () 2-(4-isobutylphényl) propionique est un médicament
appartenant au groupe des derivés de l'acide propionique [14] et sa formule brute est

Ci13H180,. La structure chimique de I’ibuproféne est représentée sur la figure 1.2.

OH

Figure 1.2 : Formule chimique de I’ibuproféne [15].

1.2.3. Propriétés physico-chimiques

L’ibuproféne est une poudre microcristalline blanche, inodore. 1l se caractérise par une
faible solubilité dans I’eau (21 mg. L™) et facilement soluble dans les solvants organiques
comme le méthanol. L’ibuproféne est un acide faible dont le pKa est proche de 4,91 et de
pKa (méthanol-eau a 25°C) est 4,45, avec un maximum d'absorption de 220 nm en UV. Il a
une masse moléculaire de 206,281g.mol ™ et un point de fusion variant de 75 & 77,5°C. La
biodisponibilité de ce médicament est relativement faible aprés I’administration par voie
orale, car il est peu soluble dans I’eau, et considéré comme un médicament hydrophobe
[14, 16].

1.2.4. Indication- Toxicité

L’ibuproféne est utilisable en médecine humaine pour fluidifier le sang et pour traiter
des maux de téte, des douleurs musculaires, la fievre et I’arthrite avec des effets indésirables
gastro-intestinaux et hématologiques nettement moins que les autres médicaments de la
méme famille [14]. 1l est utilisé comme traitement symptomatique des douleurs aigués
d'intensité 1égére ou modérée chez I'adulte et chez I'enfant [17].

La toxicité de l'ibuprofene est liée a I'inhibition de la synthése des prostaglandines,

c'est-a dire a ses propriétés pharmacologiques connues en thérapeutique.
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La toxicité peut étre de trois types selon la durée d’exposition [18] :

v Aigué : exposition unique au toxique et observation dans les heures suivant
I’administration, la majorit¢ des intoxications aigués par l'ibuproféne sont
asymptomatiques ou ne présentent que des symptémes trés modérés.

v Sub-chronique : la toxicité subchronique S’observe aprés exposition répétée ou
prolongée d’un organisme a un composé pendant plus de 96 heures et moins d’un mois.

v Chronique : exposition au toxique pendant une longue période allant de plusieurs mois

a plusieurs années.
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I1. Généralités sur le phénoméne d’adsorption

Les molécules, ions ou atomes formant la surface d’un solide sont soumis a des forces
dissymétriques qui se traduisent par un champ de force attractif. Ce champ est suffisant pour
attirer les molécules de gaz ou de liquide situées au voisinage immédiat de 1’interface. Ce
sont ces forces qui provoquent la fixation des molécules a la surface. Ce phénomene est

appelé adsorption [19].

I1.1. Définition

L’adsorption est un phénoméne d’interface qui apparait lors d’un équilibre entre un
gaz et un solide, ou entre un solide et un liquide [20]. Elle peut étre aussi définie comme étant
une opeération physique de séparation des mélanges, celle-ci permet une élimination d’une
substance par une autre de la phase gazeuse ou liquide, dans laguelle elle se trouve [21].

Les molécules du fluide (gaz ou liquide) appelé adsorbat se fixent sur la surface d’un

solide appelé un adsorbant.

I1.2. Types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption, chimique ou physique selon la nature de la

fixation des molécules de gaz et leurs énergies mises en jeu.

11.2.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I'adsorbat et I'adsorbant.

La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas €tre accumulées sur plus d’une
monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement
liées au solide [22]. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise entre 20 et
200 Kcal. mol™. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans
le cas de la physisorption [23, 24].

11.2.2. Adsorption physique (ou physisorption)
L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules
s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent

inférieures & 20 Kcal. mol™ [23, 24].
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Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison hydrogéne ou
Van der Waals.

La physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des
molécules adsorbées [25].

Le tableau 11.1 montre les différences entre les deux types d’adsorption.

Tableau I1.1 : Caracteéristiques des procédés d’adsorption physique et chimique. [26]

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaison Force de van der waals Chimique
Température du processus Relativement basse Elevée
Chaleur d’adsorption 20 Kcal. mol™ 20-200 Kcal. mol™
Processus de désorption Facile difficile
Cinétique Trés rapide Lente
Formation de couches Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible

11.3. Description du mécanisme d’adsorption

Le processus d'adsorption se déroule en quatre étapes comme représenté sur la figure 11.1 :

1. Transfert de matiére au sein du liquide vers la couche limite

2. Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface externe de 1’adsorbant),

3. Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface intérieure de 1’adsorbant vers les sites actifs). C’est 1’étape la plus lente

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [27].
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Figure 11.1 : Mécanisme du phénomeéne d'adsorption [27].
11.4. Facteurs influencant ’adsorption

v' Température

L’adsorption physique s’effectue a des Dbasses températures (phénomeéne
exothermique), alors que 1’adsorption chimique demande des températures plus élevées
(phénomene endothermique), ce qui nécessite de fixer la température du processus des le
départ. En pratique, il n’y a pas de modification significative dans I’intervalle 5°C a 20°C
[28].

v pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure de l'adsorbant et de l'adsorbat ainsi que le mécanisme
d'adsorption. Ce facteur dépend de l'origine des eaux a traiter et du procédé de leurs
traitements (coagulation, floculation, oxydation...). Donc, il est judicieux de connaitre

I'efficacité de 1’adsorption a différents pH [29].

v Surface spécifique
Plus la surface spécifique est grande, plus on aura une meilleure adsorption, ceci a été

montré dans 1’é¢tude d’adsorption de la tyrosine sur charbon actif [29].
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v 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 colt élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide-

solide optimal est recommandé [30].

v Solubilité de I’adsorbat
La solubilit¢ d’un adsorbat joue un role important lors de son adsorption. Plus la
solubilité est grande, plus faible sera 1’adsorption. Les composeés les moins solubles sont

adsorbés plus facilement sur charbon actif [31].

v Polarité
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant polaire. Il

faut que 1’adsorbant et I’adsorbat soient de polarité voisine [19].
I1.5. Utilisation de I'adsorption

11.5.1. Séparations gazeuses
La principale opération de ce type est la déshumidification de I’air ou d’autres gaz.
On peut également citer 1’¢élimination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération de

solvants et le fractionnement des hydrocarbures [32].

11.5.2. Séparations liquides
Cette opération conduit & 1’élimination d’odeurs et des goits, 1’élimination des
traces d’humidités dans les essences, la décoloration des produits pétroliers et des solutions

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

11.6. Cinétique d'adsorption

La cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en
ceuvre optimale d’un adsorbant dans un procédé d’adsorption. La détermination des
parametres cinétiques (la vitesse initiale d’adsorption ainsi que le temps d’équilibre) doit en
plus étre réalisée pour la prévision de I'allure des courbes.

Le calcul de ces parametres est obtenu a partir d'un modeéle cinétique simple, celui de
Lagergren [33] :

d
% — Kad(Qe —_ Qt)a (1)
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Avec

Q,: Capacité d'adsorption & I'équilibre en mg. g™,
Q, : Capacité d'adsorption a I'instant t en mg. g7,
K.q4: Constante de vitesse d'adsorption du substrat,

o : Ordre de la réaction.
On peut calculer la quantité adsorbée a l'aide de I'équation suivante : [1]

(CO - Cr)-v

Q= - (2)

Sachant que :

Co : concentration initiale du soluté adsorbat en (mg.L™),

C. : Concentration résiduelle du substrat (mg.L™) a I’instant t du processus d'adsorption,
V : Volume de la solution (L),

m : Masse de I'adsorbant (g),

11.6.1. Cinétique de pseudo premier ordre

Dans le cas ou a = 1, I’équation (1) permet de déterminer la constante de vitesse
d’adsorption des solutés.
La forme linéarisée de cette équation est obtenue par intégration entre 1’instant initial et

P’instant t :

Ln(Q, — Q) = —-K;t+LnQ, ... .. ... ... (3)

K, : Constante de vitesse d’adsorption de premier ordre (min™®). Elle est déduite de la pente

de la droite, représentant Ln (Q. — Qy) en fonction du temps. [33]

11.6.2. Cinétique de pseudo second ordre
Dans le cas ou a = 2, I’intégration de 1’équation (1) conduit a :

L 4
oo g et @
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La transformée linéaire de 1’équation (3) est :

t 1 1
oS RE Tt ®

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

si I’on représente t/Q, en fonction de temps.

K,: est la constante de vitesse du second ordre (g. mg™. min™) [34].

La vitesse initiale d’adsorption h est donnée dans ce cas par I’équation :

h=K,Q%..........(6)

Le temps requis pour l'adsorbant a la moitié de prise de la quantité d'adsorbant qui sera
maintenue a I'équilibre, est souvent employé car une mesure du taux d'adsorption et est
déterminé par I'équation suivante [1] :

1
t1/2: m (7)
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I11.1. Généralités

Tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une
surface spécifique suffisante peuvent avoir des intéréts pratiques.
Les adsorbants industriels doivent avoir les qualités suivantes :
Haute capacité d’adsorption,
Grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations,
Sélectivité élevee,
Aptitude a étre facilement régénerés et utilisés de nouveau,
Grande inertie chimique,

AN NN N NN

Prix peu élevé [32].

Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques :
Porosité interne,

Fraction de vide externe correspondant a un garnissage en vrac,

Masse volumique de la particule,

Masse volumique réelle,

Surface spécifique des pores,

AN NN N NN

Rayon moyen des pores [35].

Les principaux adsorbants employés dans 1’industrie sont les charbons actifs, les
zéolithes, les gels de silices et les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées
dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Caractéristiques des principaux adsorbants industriels [36].

Adsorbants Surface spécifique Taille des pores | Porosité interne

(m”.g™) (nm)
Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 0.4a0.8
Zéolites 500 a 800 0.3a20.8 03404

Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 04305
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 0.320.6
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Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif puisqu'il est un excellent
adsorbant grace a sa capacité d'adsorption des molécules organiques et des gaz est

remarquable, d'ou son utilisation dans des domaines trés variables [37].

I11.2. Charbon actif

111.2.1. Aspect historique

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 premicre 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 leur 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 [38].

111.2.2. Définition

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matieres organiques (bois,
tourbe...etc.) carbonisées, puis activées (dégagement des cavités remplies de goudron lors de
la carbonisation).

Le charbon actif peut étre obtenu soit sous forme de poudre avec des pores de
quelques micromeétres (um) de dimension, soit sous forme de grain. Donc 1’expression «
charbon actif » désigne tout matériau carboné d’origine animale ou végétale ayant subi des
traitements spéciaux (carbonisation, activation). Sa surface spécifique peut atteindre 400 a
2000 m% g™ [39].

L'expérience montre que les charbons actifs sont des adsorbants a tres large spectre ; la
plupart des molécules organiques se fixent a leur surface, les moins retenues étant les
molécules les plus polaires de tres faible masse molaire (alcools simples, acides
organiques...).

En revanche, les molécules peu polaires, génératrices de godt et d'odeur, et les

molécules a haute masse molaire sont bien adsorbées sur les charbons [35].

15



Partie | Chapitre 111 : Adsorbants

111.2.3. Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (Figure I11.1).

L'analyse de diffraction aux rayons X, révéle que sa structure est graphitique, mais avec
quelques différences, notamment par la disposition de ces couches planes d'atomes de
carbone en un agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a
la présence d'hétéroatomes (oxygéne, métaux, hydrogéne...) dans le réseau cristallin [40, 41,
42]. Ces modifications de structure pourront engendrer des interactions spécifiques
(groupements fonctionnels) et des interactions non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour
cet adsorbant [43, 44].
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Figure I11.1 : Structure cristalline : (a) graphite ; (b) charbon actif [41].

111.2.4. Différentes formes du charbon actif
Les formes du charbon actif les plus utilisées sont [28] :

4+ Charbon actif extrudé
Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diamétres allant de 0.8 a 5
millimeétres. Il est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa

faible perte de charge, de sa grande resistance mécanique et de sa faible teneur en poussieres.

4+ Charbon actif en poudre (CAP)
Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100
micrometres avec un diametre moyen situé entre 15 et 25 micrométres (um). lls ont une large
surface externe et une faible profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse

d’adsorption tres rapide.
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+ Charbon actif en grain (CAG)
La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure
a 1 millimétre, un faible diamétre des pores, une grande surface interne et une externe

relativement faible.

111.2.5. Fabrication du charbon actif

Les déchets solides sont utilisés comme matiére premiere pour la production de charbon
actif aprés carbonisation et activation. Parmi ces déchets, les plus utilisés sont : le bois, les
coques de noix de coco, les noyaux et grignon d’olive, noyaux de dattes, la paille, la sciure de
bois...etc. [45].
Nous rappelons de fagon trés bréve les étapes de production de cet absorbant [41, 46, 40] :

v/ Séchage de la matiére premiére : le bois, les coques de noix de coco, les noyaux et

grignons d’olive.. .etc.

v Carbonisation : elle s’effectue sous atmosphére controlée entre 400°C et 600°C pendant
5 ou 6 heures, celle-ci a pour but d’éliminer les mati¢res organiques volatiles
emprisonnées dans le squelette carboné. La carbonisation se déroule généralement a une
grande vitesse pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et les produits
volatils. Les produits obtenus aprés carbonisation n’ont pas une forte capacité

d’adsorption car leur structure poreuse est limitée (surface spécifique 10 m% g?).

v Activation : elle consiste a développer la structure poreuse des matériaux .On peut
distinguer deux voies d’activation: Une activation physique ou le matériau carbonisé est
soumis a une atmospheére hautement contrdlée en présence de dioxyde de carbone CO, et
de vapeur d’eau a 1000°C et une autre activation chimique qui met en jeu un agent
chimique tel que le chlorure de zinc, acide phosphorique ou sulfurique, hydroxyde de
potassium,...etc. Elle favorise la déshydratation puis une réorganisation structurelle a des

températures plus faibles comprises entre 400°C et 600 °C en présence de catalyseurs.
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111.2.6. Propriétés physiques et chimiques

a- Propriétés physiques

Elles concernent essentiellement l'aire spécifique et la porosité, les charbons actifs
possedent souvent une aire spécifique élevée, ce qui implique une capacité d'adsorption
importante. La dimension des pores, déterminée par la technique de porosimétre a mercure
sous pression croissante dans la structure poreuse du charbon, permet de les classer en trois

catégories [47] :

e Les macropores (un diameétre supérieur a 50 nanometre),
e Les mésopores (un diametre compris entre 2 et 50 nanométre),

e Les micropores (un diamétre inférieur & 2 nanomeétre).

2-50nm
mesopore

MACTOMOTE
= 2Znm \
micropore ) \l '
\
| 4

= 50nm

Figure 111.2 : Structure des pores du charbon actif [45].

b- Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement de la
présence et de la nature des complexes oxygénés. Ceux-ci sont responsables en grande partie
de ses propriétés acido-basiques superficielles. Lesquelles jouent un rdle important dans le
phénomene d'adsorption [48].
Les charbons sont classés en deux types, selon leur caractere acido-basique :
v' Charbons de type L qui présentent un caractére acide, et qui possedent des
caractéristiques de nature hydrophile.
v' Charbons de type H au caractére basique possédant une surface de nature

hydrophobe.
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Les principales caractéristiques des charbons actifs sont regroupées dans le tableau ci-
dessous.

Tableau I11.2 : Principales caracteéristiques du charbon actif [49].

Caractéristique Description
Diameétre effectif Poudre : 8-9 ; granules : 0,55 -1,05.
Surface d’adsorption De 850 &4 1500 m*. g ™.

Densité brute Evolution du volume de charbon active utilisé.

111.2.7. Utilisation du charbon actif
Les charbons actifs sont utilisés dans la plupart des procédés industriels. Ils
interviennent dans les industries chimiques, pharmaceutiques et agro-alimentaires pour

purifier les produits.

a) Médecine et pharmacie
¢+ Chélateur 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
I'intestin accompagnés de constipation.

b) Agroalimentaire

%+ Décoloration des eaux et autres liquides alimentaires tels que les boissons gazeuses,

%+ Deécoloration 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,

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

«»» Décoloration du sucre.
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¢) Industrie chimique
¢+ Stockage de I'nydrogéne (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 (Composes Organiques Volatils COV) [50].
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I. Objectif

L’objectif principal de notre travail est d’étudier la cinétique de 1’adsorption de deux
molécules différentes (le phénobarbital et I’ibuprofeéne) sur le charbon actif en poudre et
effectuer des analyses par chromatographie liquide a haute performance (HPLC).

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

lors des procédés expérimentaux.

I.1. Produits et matériels

Standard pur phénobarbital (Sigma -Aldrich) & 99,9 %,
Standard pur ibuproféne (Sigma -Aldrich) a 99,9 %,

Charbon actif en poudre F400 (Chemviron),

Méthanol, grade HPLC, a 99,9 % de pureté (Sigma —Aldrich),
Eau distillée préparée au laboratoire,

Verrerie courante de laboratoire,

Agitateurs magnetiques (Daihan scientific),

Barreaux magnétiques,

Thermometre,

Micropipette (MED ERAGON : 10 pL — 100 pL),
Centrifugeuse (Hetrich : 6000 tr.min™),

Balance (OHAUS Pioneer : max 210g ),

Micro-seringue en verre (Hamilton),

Micro filtres en acétate de cellulose (0,45 pum),

HPLC (WATERS 600 Controller, détecteur a barrette d’iode : DAP WATERS 2996)
Colonne NUCLEOSIL5 C18, L=250 mm, di=4,6 mm (OSI).

YV V.V V V V V V V VYV V V V V V

I.2. Protocole expérimentale
1.2.1. Préparation des solutions étalons

A partir des solutions meres du phénobarbital et de I’ibuproféne de concentration de
(1g. L™) obtenue par dilution directe d’une masse de 50 mg du standard pur de ces
médicaments dans 50 mL de méthanol, nous avons préparé des solutions filles a des
concentrations allant de 0,25 mg. L™ jusqu’a 50 mg. L™. Celles-ci sont, par la suite, analysées
par HPLC.

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

fonction de la concentration initiale.
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1.2.2. 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. Ses principales caractéristiques

physicochimiques sont rassemblées dans le tableau I.1.

Tableau I. 1 : Quelques caracteristiques du CAP F400 [51].

Origine Huile bitumeuse

Activation Haute température sous O,

Surface spécifique (m?. g% 1050 — 1200

Structure Microporeuse

1.3. Processus d’adsorption

L'étude de l'adsorption des deux médicaments 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.

I.4. Cinétique d’adsorption

Pour déterminer le temps d’équilibre qui correspond a une adsorption maximale, deux
solutions filles de concentrations initiales égales & 8 mg.L™ et 10 mg.L™ sont préparées a
partir des solutions méres des deux molécules (ibuproféne et phénobarbital).

Les solutions préparées ont été transvasées dans des erlenmeyers de 250 mL scellés
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 une durée d’agitation variable, les solutions sont centrifugées pendent 5 minutes,
ensuite filtrées sur des micro-filtres en acétate de cellulose (0,45 pm), les filtrats sont
récupéreés et analysees par HPLC. Chaque expérience a été refaite deux fois.

Un erlenmeyer témoin sans adsorbant, servant de référence (blanc), a été traite dans les

mémes conditions pour chaque cas.
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La figure 1.1 représente un schéma récapitulatif des différentes étapes de la cinétique

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

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

4

Solutions filles

(8 ppm et 10 ppm)

40 mg. L de CAP

[ Agitation (200 tours/ minute) ]

U

[ Prélevement a différents instants ]

!

[ Centrifugation (5 minutes) ]

]

Filtration (micro-filtres 0,45 pum)

|}

Analyse par HPLC

7

Figure 1.1 : Schéma descriptif de la cinétique d'adsorption en réacteur discontinu.
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1.5. Méthode d'analyse

Les analyses sont effectuées au laboratoire de Sciences et Techniques de
I’Environnement a 1’Ecole Nationale Polytechnique d’Alger par Chromatographie Liquide a
Haute Performance (HPLC).

La HPLC est une technique d'analyse physico-chimique qui sépare les constituants d'un
mélange (les solutés) par entrainement au moyen d'une phase mobile liquide le long d'une
phase stationnaire solide ou liquide fixée, 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 [52].

Une installation de HPLC comporte divers modules spécialisés, qui se présentent dans
des boitiers distincts ou intégrés dans un méme chéssis pour des raisons de moindre

encombrement. 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 1’échantillon, solubilisé dans un
solvant adéquat et exempt de particules en suspension, dans le systéme a haute pression,

»  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 le détecteur.

La figure ci-dessous représente une installation d’une HPLC :
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Figure 1.2 : Installation de I’appareil de HPLC [52].

e Conditions opératoires
Pour évaluer la concentration résiduelle du phénobarbital et de 1’ibuproféne (Cr), nous
avons mis au point les conditions opératoires pour le dosage de ces deux molécules par

chromatographie liquide de haute performance (HPLC).

Un volume de 20 pL du filtrat injecté par boucle d’injection est entrainé par la phase
mobile composée d’un mélange méthanol - eau (75:25, V : V).

Le débit de la phase mobile est fixé & ImL. min™.

La détection s’opére dans le domaine de 1’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 1.3 et 1.4.
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Figure 1.3 : Spectre UV relatif au pic de I’ibuproféne [53].

Fhenobarbital
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Figure 1.4 : Spectre UV relatif au pic du phénobarbital [53].
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IL.1. Courbes d’étalonnage

Afin de déterminer les concentrations résiduelles C; des produits pharmaceutiques,
nous avons préparé des solutions étalons de concentrations comprises entre 0,25 mg. L™ et 50
mg. L™. Nous avons évité des concentrations supérieures afin de ne pas saturer la colonne.
Pour chaque point, I’injection a été répétée deux fois.

Les courbes d’étalonnage représentant la surface du pic, en fonction de la concentration
initiale des deux médicaments (phénobarbital et ibuprofene) sont représentées dans les
figures I1.1 et 11.2 respectivement.

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

longueurs d’ondes caractéristiques.

Phénobarbital
5000000
y = 89311x
= 4000000 R2 = 0,9983
S
@ 3000000
8
#A 2000000
1000000

0

0 10 20 30 40 50 60
Concentration (mg. L)

Figure 11.1 : Courbe d’étalonnage du phénobarbital (A =210 nm) a 20 °C.

D’aprés la figure I1.1, le coefficient de régression linéaire R? pour le phénobarbital & 210 nm

est d’une valeur tres élevée est égal a 0,9983.
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Ibuproféne
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Figure 11.2 : Courbe d’étalonnage de 1’ibuproféne (A=220nm) a 20 °C.

De la méme maniére, le coefficient de régression linéaire R? dans le cas de I’ibuproféne
a 220 nm est d’une valeur importante égale a 0.9874.

En termes de comparaison, on peut remarquer qu’il n’y a pas une grande différence
entre les deux coefficients de corrélations obtenus dans les deux cas et qu’ils ont tous les
deux des valeurs importantes et supérieures de 0,98.

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 I1.1 : Caractéristiques de régression linéaire des deux médicaments.

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

Phénobarbital Y =89311x 0,9983

Ibuproféne Y = 63773x 0,9874

D’aprés ces résultats, nous pouvons calculer les concentrations résiduelles C, de ces

deux médicaments.
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11.2. Cinétiques d’adsorption

Les cinéetiques décrivent les vitesses de réactions qui permettent de déterminer le temps
de contact mis pour atteindre I'équilibre d'adsorption. Cet équilibre est aussi étroitement lié a
la concentration initiale de 1’adsorbat et le temps de contact. C'est une étape importante dans
toute étude d'adsorption.

Les cinétiques d’adsorption sont tracées sous forme des courbes : le taux d’adsorption
en fonction du temps d’agitation (Co - C;) / Co*100 = f (t).
Ou:
C, : concentration initiale du soluté adsorbat en (mg. L™).
C, : Concentration résiduelle du substrat (mg. L™) a I’instant t du processus d'adsorption
Co - C, : Concentration adsorbée Cags (Mg. L'l).

Pour cela, nous avons suivi les cinétiques d'adsorption des deux produits
pharmaceutiques pour des parametres suivants :
- Vitesse d’agitation = 200 tr. min ™,
- Température moyenne 20°C,
- pH= 6,6,
- Volume de I’adsorbat = 250 mL,
- Masse de CAP =10 mg [1].

L’allure de la cinétique d’adsorption du phénobarbital et de I’ibuproféne a 8 mg. L™ sur

CAP sont représentées sur la figure 11.3 :

120 Phénobarbital (8 mg. L) 100 - Ibuproféne (8 mg. LY)
100
8 NOOS & & 0 o ¢ o § 80 -
*s 80 b
Q ©60 -
T @)
QO 60 - g
. —~ 40 -
O 40 1 @)
$20 -
20 - o
0 0 ' ' -
0 100 200 300 0 100, . .200 . 300
Temps d'agitation (min) Temps d'agitation (min)

Figure 11.3 : Cinétiques d’adsorption du phénobarbital (A = 210 nm) et de I’ibuproféne

(A =220 nm) sur CAP 240 mg.L™?, (Co=8mg. L™, T=20°C, 200 tr. min®).

e
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La figure I1.3 montre qu’il y a une forte augmentation de 1’adsorption pour les
premieres minutes d’agitation, environ 77,5 % du phénobarbital sont adsorbés aprés 5
minutes de contact ; avec une vitesse d’adsorption de 31,03 mg. g™ min™ jusqu'a I’obtention
d’un pseudo-équilibre d’adsorption autour de 20 minutes avec un taux d’adsorption égal a

97,5 % et une vitesse d’adsorption égale a 9,75 mg. g*. min™.

Dans le cas de I’ibuproféne a une concentration de 8 mg. L7, le taux d’adsorption était
presque identique que dans le cas du phénobarbital et est égal a 76,4 % aprés 5 minutes
d’agitation avec une vitesse de 24,9 mg. g™. min™.

Pour un temps de 20 minutes (qui est le temps d’équilibre dans le cas du
phénobarbital), le taux d’adsorption d’ibuproféne est égal a 84,71 % avec une vitesse

d’adsorption de 7,55 mg. g™*. min™.

Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre pour la molécule de I’ibuproféne est
d’environ 120 minutes avec un taux d’adsorption de 89,2 % et une vitesse d’adsorption de

1,37 mg.g™*.min™.

De la méme fagon, la cinétique d’adsorption du phénobarbital et de I’ibuprofene a 10

mg. L™ sur CAP sont représentées sur la figure 11.4

~ Phénobarbital (10 mg. L) Ibuproféne (10 mg. L)
100 120 -
.
et0e o
980 ¢ 100 -
e S 80 -
L)060 » ;(—1
S0 | S
L|> 8 40 |
O
=20 - o0 |
S 20 |
0 ‘ T T T 0 T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Temps dagitation (min) Temps d*agitation (min)

Figure 11.4 : Cinétiques d’adsorption du phénobarbital (A = 210 nm) et de I’ibuproféne
(A =220 nm) sur CAP 440 mg.L?, (Co =10 mg .L™, T =20 °C, 200 tr. min™).
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Pour une concentration initiale de 10 mg. L™, nous pouvons remarquer que le taux
d’adsorption du phénobarbital est égal & 57,3 % au bout de 5 minutes avec une vitesse de
30,07 mg. g-.min™ jusqu'a I’obtention de I’équilibre aprés 120 minutes d’agitation pour un

taux d’adsorption de 87,2 % et une vitesse égale & 1,83 mg.g-.min.

Pour la méme concentration (10 mg. L™) et aprés 5 minutes de contact, la vitesse
d’adsorption de I’ibuproféne est plus faible par rapport a celle obtenue pour le phénobarbital

et est égale 9,71 mg. g™.min™ avec un taux d’adsorption aussi négligeable de ’ordre 15,5%.

L’équilibre s’établit aprés une durée de 120 minutes avec un taux d’adsorption de

90,51% et une vitesse égale 1,89 mg. g"*.min™.

D’aprés les résultats obtenus aprés avoir calculé les quantités adsorbées, nous pouvons
remarquer que l'augmentation de la concentration initiale en substrat C,, entraine une

augmentation appréciable de la quantité adsorbée de ce dernier pour atteindre 1’équilibre.

Dans le cas du phénobarbital, les quantités adsorbées sont égales & 194,9 mg. g™ et
220,05 mg. g™ pour des concentrations de 8 mg. L™ et 10 mg. L™ respectivement.

Nous pouvons remarquer la méme chose pour I’ibuproféne, les quantités adsorbées sont
égales & 165,39 mg.g™ et 227,37 mg. g™ pour des concentrations de 8 mg. L™ et 10 mg. L™

respectivement.

Les cinétiques d’adsorption du phénobarbital sur CAP sont plus rapides que celles de
I’ibuproféne a une concentration de 8 mg. L™.

Dans le cas d’une concentration de 10 mg. LY I’adsorption du phénobarbital est
toujours plus rapide que celle de I’ibuproféne avant 1’atteinte de 1’équilibre, au-dela, nous
pouvons dire que les deux molécules (ibuprofene et phénobarbital) ont la méme vitesse

d’adsorption sur le CAP qui est de I’ordre de 1,8 mg. g *.min™.

D’apres les résultats représentés sur les figures 11.3 et 11.4, nous pouvons constater que
les courbes de cinétiques peuvent se diviser en deux etapes distinctes :
Une premiére étape rapide et correspond au transfert de masse externe, et une

seconde étape lente et liée au phénomeéne de diffusion (transfert de masse interne).
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Le taux d’adsorption des deux médicaments sur CAP augmente avec le temps de
contact jusqu’a l’obtention d’un pallier (forme des courbes de saturation) pour les deux

concentrations (8 mg. L™ et 10 mg. L™).

La fixation rapide des deux médicaments sur le CAP s'explique par la grande affinité de
ce dernier & I’adsorption des deux molécules citées précédemment, ainsi qu’au nombre de site

d’adsorption disponible sur le CAP.

La forte adsorption de I’ibuproféne et du phénobarbital sur le charbon actif en poudre
est due probablement a la dimension des pores du fait que le charbon actif en poudre est
microporeux [54]. Ceci rejoint les travaux de Le Cloirec (1985) qui montrent que les

composés aromatiques s’adsorbent bien sur charbon actif.

Des résultats similaires ont été obtenus par Weber et al [55] qui ont étudié I’influence
de la taille des solutés sur la vitesse d’adsorption sur CAP. IIs ont trouvé une relation entre la

vitesse d’adsorption et la masse molaire.

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

électroniques) [31]

Les temps, les vitesses d’adsorption et les taux d’adsorption a 1’équilibre sont exposés

dans le tableau 1.2

Tableau 11.2 : Paramétres des cinétiques des deux molécules a I’équilibre.

Temps d’équilibre (min)

Vitesse d’adsorption (mg.g™".min™)

Taux d’adsorption (%)
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11.2.1. Modéle de pseudo — premier ordre

L’équation de Lagergren est capable de décrire des cinétiques typiques dépendant de la

diffusion [33]

Les droites données par les tracés de In (Qe-Q¢) en fonction du temps, relatifs aux

cinétiques de pseudo-premier ordre de Lagergren du phénobarbital et I’ibuprofene pour les

deux concentrations (8 mg. L™ et 10 mg. L™) sont présentées sur les figure 11.5 et I1.6.

Les pentes de ces droites représentent les constantes de vitesse Kj et l'ordonnée a

l'origine égale a Ln Q.

100

Ibuproféne (8 mg. L?)
5 ¢
y =-0,0421x + 3,9381
G4 Rz =0,8278
o3
52
1 |
O T T T T
0 20 40 60 80
Temps d'agitation (min)

Ln (Qe - Qt)

SN

w

N

Phénobarbital (8 mg. L1)

y =-0,3884x + 5,3899
R?=0,9892

3 6 9 12
Temps d'agitation (min)

Figure 11.5 : Courbes de pseudo-premier ordre de Lagergren pour I’adsorption du
phénobarbital et de I’ibuproféne sur CAP 840 mg.L™?, (Co =8 mg .L ™Y,

T =20 °C, 200 tr. min™).
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Ibuproféne (10 mg. L) Phénobarbital (10 mg. L?)
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Figure 11.6 : Courbes de pseudo-premier ordre de Lagergren pour I’adsorption du
phénobarbital et de I’ibuproféne sur CAP a 40 mg.L™?, (Co =10 mg .L™,
T =20 °C, 200 tr. min™).

Les parameétres obtenus par modélisation par le modéle de pseudo ordre un sont regroupés
dans le tableau 11.3.

Tableau 11.3 : Paramétres obtenus selon le modéle de pseudo — premier ordre de 1’adsorption
du phénobarbital et de I’ibuproféne (8 mg L™ et 10 mg.L™) sur CAP (40 mg. LY.

Co=8mg. L™ Co=10mg. L™
PHE IBU PHE IBU
Kz (min™?) 0,3884 0,0421 0,0428 0,0306
R’ 0,9892 0,8278 0,94 0,9497
Qe caic (Mg.g™) 219,181 51,320 107,469 247,324
Qe exp (MY.g™) 194,922 165,393 220,051 227,379

Globalement, les valeurs des coefficients des régressions linéaires (R®) sont moyennes
et comprises entre 0,82 et 0,98 ce qui implique que les adsorptions de 1’ibuproféne et le
phenobarbital sur CAP ne sont pas bien ajustées par le modéle de cinétique de pseudo

premier ordre.
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Ainsi, les valeurs de quantités d’adsorption calculées a 1’équilibre Q. pour les deux
concentrations sont plutét différentes des quantiteés expérimentales.

Ces observations nous ménent a dire que 1’adsorption des deux molécules sur CAP
n’exprime pas un processus de diffusion contrdlée, puisqu’il ne suit pas I’équation du

pseudo-premier ordre, donnée par Lagergren.

11.2.2. Modéle de pseudo — second ordre

L’équation de pseudo - second ordre est suggérée par certains auteurs comme étant plus
appropriée pour décrire certaines cinétiques d’adsorption [34], elle est surtout utilisée sous la
forme linéarisée suivante :

t

1 1
QtZKZQ%-I_Q_e t...(1)

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

Le temps de demi- vie est déterminé par I'équation suivante

1
ta-ggs e 3

Les droites données par les tracés des (t / Q) en fonction du temps pour les deux
concentrations (8 mg. L™ et 10 mg. L™) en phénobarbital et en ibuproféne sont représentées

sur les figures 11.7 et 11.8.

Les pentes de ces droites représentent 1/ Q, et I’ordonné a I’origine représente 1/K, Qﬁ
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Partie 11
2 . . .
, . Tbuproféne (8 mg. L1) Phénobarbital (8 mg. L)
o D15
' i E l
gl,S o
- (@2}
= c 1-
1 - I=
£ = y = 0,005x + 0,002
Sy y=0,0057x +0,0214 | [ 05 R2=1
o Rz =0,9993 .
O ¢ 0 T T T 1
0 100 200 300 0 100 200. | 300 . 400
Temps d'agitation (min) Temps dagitation (min)
Figure 11.7 : Courbes de pseudo-second ordre de Lagergren pour 1’adsorption du
phénobarbital et de I’ibuproféne sur CAP 8 40 mg.L™?, (Co =8 mg .L Y,
T =20 °C, 200 tr. min™})
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Figure 11.8 : Courbes de pseudo-second ordre de Lagergren pour 1’adsorption du
phénobarbital et de I’ibuproféne sur CAP 8 40 mg.L™?, (Co =10 mg .L™,
T =20 °C, 200 tr. min™).
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Les figures 11.7 et 11.8 montrent que les valeurs des coefficients de corrélation des
régressions linaires (R?) trés proches de 1’unité, ceci implique que P’adsorption du
phénobarbital et de 1’ibuproféne sur CAP sont bien ajustées par le modéle de cinétique de

pseudo second ordre.

Ces résultats sont confirmés par les valeurs des capacités d’adsorption calculées qui
sont tres proches des valeurs retrouvées expérimentalement. Ainsi, des résultats similaires ont

été obtenus par Porkodi [56]

Les coefficients de corrélation des régressions linéaires (R?), les capacités d’adsorption
a I’équilibre (expérimentales et calculées), les vitesses initiales d’adsorption (h), les temps de

demi-vie et les valeurs de K, sont présentées dans le tableau 11.4

Tableau 1.4 : Paramétres obtenus selon le modéle de pseudo — second ordre de 1’adsorption
du phénobarbital et de I’ibuproféne (8 mg. L™ et 10 mg. L™) sur CAP (40 mg.L™).

Co=8mg. L" Co=10mg. L™

PHE IBU PHE IBU
K (3. mg*. min™) 1,25.10° 1,518.10° |/ 1,145 .10° | 1,439.10™
R’ 1 0,9993 0,9996 0,9879

h (mg. g.min?) 500 46,722 59,142 9,965

ty» (Min) 0,4 3,759 3,85 26,4
Qe, carc (Mg.g™) 200 175,439 | 227,273 263,158
Qe exp (MQ.0 ™) 194,922 165,393 [ 220,051 227,379

Au vu des resultats de tableau précédent, il apparait que la quantité adsorbee a
I’équilibre Q. augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale prouvant que la
concentration initiale fournit une force d'entrainement puissante pour surmonter la résistance
de transfert de masse entre la solution et les sites d’adsorption sur le CAP [57]. Il doit

également mentionner que dans la gamme des concentrations initiales a etudier, les valeurs
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de ty, présentées par le phénobarbital sont presque indépendantes de la concentration initiale

Co et toujours plus petites que ceux obtenus avec I’ibuproféne.

Pour la méme concentration initiale, les valeurs de K; et les vitesses initiales (h)
obtenues pour le phénobarbital sont toujours plus supérieures que celles obtenues pour
I’ibuproféne surtout a une concentration de 8 mg. L™, ceci peut &tre expliqué par I’ insolubilité
du phénobarbital dans 1’eau pure [10]. 1l est connu que les CAP ont plus d’affinité pour les

produits les plus hydrophobes [58]

Les valeurs de Ky, h et ty, du phénobarbital montrent que, la forte adsorption de ce
dernier sur le CAP est due probablement au volume des micropores de ce dernier (pores de

transport) qui favorise la diffusion d'adsorbat (phénobarbital) sur la structure poreuse [59]

I1.3. Etude comparative entre I’adsorption du phénobarbital et ’ibuproféne

D’apres les essais expérimentaux des cinétiques d'adsorption des deux médicaments sur
le charbon actif en poudre réalisées en réacteur discontinu, on peut comparer entre le
processus de la cinétique d’adsorption du phénobarbital et celui de I’ibuproféne pour les

différentes concentrations étudiés.

A partir des résultats rassemblés dans le tableau 11.5, on peut conclure :

Les ajustements linéaires des valeurs expérimentales obtenues lors des essais des
cinétiques d’adsorption des deux molécules sur CAP par le modéle de pseudo-second ordre a
permis d’obtenir des coefficients de régression linéaire trés proches de ’unité (R? > 0,99) .
Ces resultats montrent que I'équation de Lagergren n'est pas applicable dans le cas de
I’adsorption du phénobarbital et de I’ibuproféne sur le charbon actif en poudre.

Le processus d'adsorption des deux médicaments & 8 mg. L™ sont toujours plus rapide
que celles de 10 mg. L™, ceci est confirmé par les valeurs des vitesses initiales d’adsorption
et les valeurs de taux d’adsorption a 1’équilibre, cela peut étre expliqué par la rapidité
d’adsorption du phénobarbital par rapport a I’ibuproféne.

Ces résultats montrent clairement que la concentration & 8 mg. L™ donne des résultats

meilleurs, pour les deux composés et notamment pour le phénobarbital.
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Tableau 11.5: Parametres caractérisant la cinétique d'adsorption du phénobarbital et de
I’ibuproféne (8 mg. L™ et 10 mg. L) sur CAP (40 mg.L™)

Concentration (mg. L™) 8 10
Molécule PHE IBU PHE IBU
Temps d’équilibre (min) 20 120 120 120
Vitesse d’adsorption a
Iéquilibre (mg.gt.min™?) 9,75 1.37 1,83 1,89
Taux d’adsorption a
Péquilibre (%) 97,5 89,2 87,2 90,51
Qe,exp (Mg. g7 194,922 | 165,393 | 220,051 | 227,379
Qmax (Mg. g7 197,529 | 176,249 | 227,289 | 243,930
Kz (min™) 0,3884 | 0,0421 0,0428 0,0306
Cinétique Qe calc (Mg.g7) 219,181 | 51,320 107,469 | 247,324
du 1*ordre R’ 09892 | 08278 0,04 0,9497
Kz (9. mg™. min™) 1,25.10° | 1,518.10° | 1,145 .10° | 1,439.10™
Cinétique h (mg. g*.min™) 500 46,722 59,142 9,965
du 2°™ ordre _
ty2(min) 0,4 3,759 3,85 26,4
Qe caic (Mg.g™) 200 175,439 | 227,273 | 263,158
R’ 1 0,9993 0,9996 0,9879
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Ce travail a pour objectif, 1’étude de 1’adsorption de deux médicaments largement

utilisés (le phénobarbital et I’ibuproféne) sur le charbon actif en poudre.

Les essais expérimentaux ont été réalisés en utilisant un procédé d’adsorption en

réacteur discontinu pour comparer les performances d’adsorption des deux médicaments.

Nous avons déterminé les cinétiques d’adsorption et observé I’influence de la

concentration initiale en phénobarbital et I’ibuprofene sur les taux d’adsorption de ces

derniers.

Les résultats acquis au bout de ce travail montrent que :

v

le processus d’adsorption des deux molécules est rapide et celui du phénobarbital
est plus rapide que celui de I’ibuprofene, ceci peut étre expliqué par la grande
affinit¢ de CAP a l’adsorption du phénobarbital. Ce résultat indique que le

phénobarbital est le produit pharmaceutique le mieux adsorbé sur CAP,

Les cinetiques d’adsorption se sont déroulées en deux parties: une partie
correspondant a une phase trés courte (transfert de masse externe), ou la fixation est
trés rapide et une phase longue (transfert de masse interne) ou le taux d'adsorption

est relativement faible ; Cette derniere est bien représentée par un palier,

Le taux d’adsorption varie de fagon inverse avec les concentrations initiales

étudiées pour les deux médicaments,

La quantité adsorbée des deux médicaments augmente avec 1’augmentation de la

concentration initiale,

Un état d’équilibre est atteint au bout de 120 minutes pour 1’adsorption de
I’ibuproféne avec un taux d’adsorption égal a 89,2% et 90, 51% pour des

concentrations de 8 mg. L™ et 10 mg. L™ respectivement,

Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre pour I’adsorption du phénobarbital
est 120 minutes avec un taux d’adsorption égal a 87,2 % et 20 minutes avec un taux
d’adsorption égal & 97,5% pour des concentrations 10 mg. L' et 8 mg. L*

respectivement,
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v La variation de la concentration initiale en phénobarbital et en ibuproféne influe sur

les taux d’adsorption qui sont excellents pour une concentration de 8 mg. L™,

v' La cinétiqgue de pseudo-second ordre parait modéliser convenablement les

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

v' Les cinétiques d’adsorption des deux médicaments sur CAP indiquent que

I’adsorption est du type chimisorption avec la formation de liaison.
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Résumé

Le travail présenté concerne 1’étude de D’adsorption de deux médicaments, le
phénobarbital et I’ibuprofene sur du charbon actif en poudre.

Les expériences sont meneées en réacteur discontinu, dans le but d’étudier la cinétique,
on fixant la masse d’adsorbant et la concentration initiale (8 mg. L™ et 10 mg. L™) en
phénobarbital et en ibuprofene. Les résultats ont été modélisés suivant les équations
cinétiques du pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre.

Les résultats obtenus montrent que les taux d’adsorption des deux médicaments sont
importants, surtout & une concentration de 8 mg. L™, I’équilibre s’établit aprés 120 minutes
pour I’ibuproféne et aprés 20 minutes pour le phénobarbital.

L’adsorption du phénobarbital est trés rapide que celui de I’ibuproféne, et suit une
cinétique de pseudo-second ordre et dans tous les cas. Les capacités maximales d’adsorption
obtenues sont égales a 194,92 mg.g" pour le phénobarbital et 165,39 mg.g”’ pour
I’ibuprofene.

Mots clés : Adsorption, Phénobarbital, Ibuproféne, Charbon actif en poudre, Cinétique d’adsorption.

Abstract

The work presented concerns the study of the adsorption of two drugs, phenobarbital
and ibuprofen on powder activated carbon.

The experiments undertaken out of discontinuous engine, for the determination of the
kinetics, were carried the mass of adsorbent and the initial concentration (8 mg. L *and 10
mg. L ™) out of phenobarbital and ibuprofen. The results were modeled according to the
kinetic equations of the pseudo-first order and pseudo-second order.

The experimental results show that the rates of adsorption of the two drugs are
significant, especially when it acts of a concentration of 8 mg. L™. The equilibrium is reached
after 120 min for ibuprofen and 20 min for phenobarbital.

The adsorption of phenobarbital is very fast that of ibuprofen, and follows pseudo-
second order kinetics. The maximum capacities of adsorption obtained are equal to 194, 92
mg. g™ for phenobarbital and 165,39 mg. g™ for ibuprofen.

Key words: Adsorption, Phenobarbital, Ibuprofen, Powder activated carbon, Adsorption kinetics.





