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Introduction Générale

Le probléme de contamination de 1’environnement par les résidus pharmaceutiques est devenu
un probléeme environnemental majeur, et a suscité de nombreuses inquiétudes dans la
communaute internationale.

Les produits pharmaceutiques sont des substances organiques non biodégradables. Ils
ont un effet nocif sur I’environnement, aprés leurs utilisations thérapeutiques. Les produits
pharmaceutiques sont partiellement métabolisés ; ainsi ces médicaments sont rejetés
continuellement dans les eaux usées. Le probleme majeur vient du fait que les stations
d’épuration ne sont pas sélectives vis-a-vis de ce type de contamination.

Donc il est nécessaire de rechercher de nouvelles techniques efficaces afin de traiter
les problémes des eaux usees. Il existe de nombreuses méthodes traditionnelles pour éliminer
ces résidus pharmaceutiques, y compris les procédés de précipitation chimique, d’échange
d’ions, d’osmose inverse, de filtration membranaire, et d’extraction en phase solide qui ont
fait I’objet de plusieurs études au cours des derniéres années.

L’objectif de ce travail s’inscrit dans un souci de remédiation des eaux usées, polluées
par les produits pharmaceutiques, principalement par les anti-inflammatoires tel que,
I’aspirine, le diclofénac et I’ibuproféne, en utilisant des biomatériaux a base du chitosane et
d’alginate qui sont peu couteux et ils sont considérés comme matériaux verts vis-a-vis de
I’environnement.

Cependant, notre projet de recherche exploite la sorption des anti-inflammatoires sur
une nouvelle génération de matériaux verts a base de chitosane et d’alginate, en tenant compte
de I’influence de certains paramétres opératoires. Ce présent manuscrit est présenté en trois
parties :

La premiere partie est consacrée a 1’étude bibliographique sur les médicaments dans
I’environnement (présence et impact), suivi d’une ¢étude de l'adsorption des produits
pharmaceutiques sur les biomatériaux a base du Chitosane/Alginate. La deuxiéeme et la
derniére partie sont dédiée a I’étude expérimentale et les résultats obtenus ainsi que leurs
interprétations. Et pour cléturer notre travail, une conclusion générale rassemblant les

résultats de cette étude avec des propositions de quelques perspectives.
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l. Partie | :Les médicaments dans ’environnement :Présence et impact

I.1) Introduction :

Le médicament est devenu indispensable dans la vie quotidienne de I’homme. Il est
I’'un des pi¢ces maitresses de notre santé et certains principes actifs, comme les anti-
inflammatoires, sont devenus d’usage courant dans notre société [1]. Bien que les
médicaments sont nécessaires a des fins curatives et préventives, les résidus de médicaments
peuvent avoir des effets indésirables sur des organismes non cibles présents dans
I’environnement.

L’objectif de cette partie est I’étude de la présence et I'impact des médicaments dans
I’environnement. Nous rappellerons en premier lieu, les impacts des produits
pharmaceutiques sur 1’environnement et sur la santé, plus précisément le cas des anti-
inflammatoires (I’aspirine, I’ibuproféne et le diclofénac), en suite nous aborderons le

traitement des eaux usées contaminées par les résidus pharmaceutiques
1.2) Définition :

Le terme “ produits pharmaceutiques ” désigne ’ensemble des articles dont la gestion
est sous la responsabilit¢ d’un ou plusieurs pharmaciens. Ils comprennent, outre les
médicaments, une diversité de produits destinés a I’amélioration de la santé, que ce soit en
permettant I’administration d’un traitement, 1’établissement d’un diagnostic, ou la préparation

de médicaments eux-mémes.

1.2.1) Classement des produits pharmaceutiques :

Il existe une classification de base des produits pharmaceutiques, qui est la plus
souvent utilisée au niveau des lieux de stockage des produits pharmaceutiques (entre pots
pharmaceutiques, depots de vente, magasins des grossistes, repartiteurs etc.). Ont réparti les
produits pharmaceutiques en cing grandes familles : les médicaments ; le matériel

consommable ; I’équipement médical ; le matériel de laboratoire ; le matériel divers.

1.2.2) Les médicaments :

D’aprés le Code de la Santé Publique (République frangaise), “ on entend par

médicament toute substance ou composition présentée comme possédant des proprietées
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curatives ou préventives a 1’égard des maladies humaines ou animales, ainsi que tout produit

pouvant étre administré a I’homme ou a I’animal en vue d’établir un diagnostic médical ou de

restaurer, corriger ou modifier leurs fonctions organiques” [2]

1.2.3) Source des résidus de médicament :

Concernant les médicaments a usage humain, les sources principales de contamination
des milieux ont été identifiées. La consommation des médicaments par la population
représente la principale source de rejet : aprés administration, le médicament est absorbé,
métabolisé, excrété, puis rejeté dans les eaux usées. Le résidu passe ensuite dans les stations
d'épuration urbaines qui n'en dégradent qu'une partie. Il faut noter que les hépitaux ne
représentent qu'environ 20% des rejets de médicaments. Une fois rejetés par l'organisme, les
médicaments, comme l'ensemble des polluants, peuvent se transformer en d'autres composes
(métabolites), pouvant étre plus ou moins toxiques que la molécule parente, ou se combiner

avec dautres composés : on dit alors quiils sont conjugues (figure 1.1) [3].

Station d'épuration

.

&
1- Le médicament est ingéré par le patient. 3- Les résidus de médicaments (transformés secedice.

ou non par lorganisme) rejoignent o s
2- Une part du médicament est excrétée et ensuite la station d'épuration.

L
By OV

rejoint les eaux usées : cette part varie 5- Finalement, une part variable de

selon les composés (on parle de "facteurs 4- Selon le médicament, le traitement est  ces résidus de médicaments est

d'excrétion" différents). plus ou moins efficace pour éliminer les rejetée dans le milieu naturel via les
résidus. effluents de la station d'épuration.

6- Les résidus sont ensuite transportés
par le courant, transformeés et/ou
ingérés par les organismes aquatiques

Figure I. 1: contamination de I’environnement par les résidus de médicaments

[3]

1.3) Traitements des eaux usées contaminées par des produits

pharmaceutiques :

Le traitement des eaux usées a pour objectif de rendre 1’impact des rejets d’eau
acceptable pour le milieu naturel récepteur [4]. Différentes méthodes de traitement des eaux
polluées sont a ce jour disponible. Nous pouvons les regrouper en traitements physiques,

biologiques et physico-chimiques [5].Cependant, les composés ont tendance a s'adsorber sur

3
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les particules et se déposer lors du traitement des eaux usées. Atteignant souvent des
concentrations relativement ¢levées dans les boues d’épuration, qui sont souvent traitées en
engrais pour les terres cultivées. Le changement dans la salinité et le pH, souvent présent a
I'embouchure des rivieres et dans les estuaires, peut avoir un effet profond sur les composés

pharmaceutiques comportant plusieurs groupes fonctionnels ionisables [6].

1.4) Les impacts des produits pharmaceutiques sur ’environnement et sur

la santé :

La législation environnementale, sous la tutelle de la Commission européenne a
reconnu dans une communication de 2008, que la pollution de I’eau et des sols par les résidus
pharmaceutiques est un probleme environnemental et de santé publique émergeant contre
lequel des mesures devraient étre prises [7]. Malgreé le fait que les concentrations des produits
pharmaceutiques rapportées dans les masses d'eau étudiées dans le monde sont faibles (entre
quelques mg/La une dizaine de mg/L), une exposition chronique a un mélange de ces
composes peut perturber I'équilibre du corps humain et renforcer les résistances dangereuses
aux antibiotiques. Les effets potentiels signalés des produits pharmaceutiques sur les
organismes vivants comprennent : métamorphose retardée chez les grenouilles, féminisation
accrue des populations de poissons, développement retardé chez les poissons et les grenouilles
et diverses réactions, y compris une modification dans le comportement et dans la
reproduction. Il est donc raisonnable de supposer que l'exposition aux produits
pharmaceutiques dans I'eau potable pourrait également constituer une menace pour la santé

humaine [8].

1.5) Geénéralités sur les principes actifs :

Un médicament principe ou médicament d’origine est un médicament mis au point par
un laboratoire pharmaceutique qui en garde I’exclusivité jusqu’a expiration du brevet. A
I’expiration du brevet, une copie du produit original peut ensuite étre développée et
commercialisée par dautres laboratoires : c'est le médicament générique. Un médicament
générique contient la méme substance active que le médicament original. Son aspect ou sa
présentation peut changer : les excipients peuvent étre différents [9]. Les principes actifs sont
désignés par une appellation abrégée en un mot, la dénomination commune. Celle-ci rappelle

plus ou moins la formule chimique, qui serait évidemment inutilisable en langage courant.
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1.6) Les anti-inflammatoires :

1.6.1) Définition :

On distingue généralement deux catégories d’anti-inflammatoires : les uns sont
hormonaux (les anti-inflammatoires stéroidiens AIS) et les autres ne sont pas (les anti-
inflammatoires non stéroidiens AINS)

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) sont I’une des classes thérapeutiques
les plus utilisées dans le monde. lls font également partie des substances les plus utilisées en
automeédication, essentiellement a visée antalgique ou antipyrétique. lls sont ainsi souvent
consommeés sans prescription pour traiter les douleurs articulaires, musculo-tendineuses, les
céphalées, les douleurs d’origine dentaire ou menstruelle, les rhumes, les traumatismes ou la
fievre [10].

L’aspirine

L'aspirine est designée sous diverses appellations chimiques (acideacétylesalicylique,
acide 2-acetyloxybenzoique) [11]. L'aspirine posséde un statut particulier au sein des AINS.
Ses effets pharmacologiques résultent de la présence dans I'organisme de deux principes actifs
: 'acide acétylsalicylique et son produit d'hydrolyse, l'acide salicylique, respectivement. Ces

deux substances participent a l'activité anti-inflammatoire selon divers mécanismes.
O OH
>

HaC. O
|

O

Figure 1. 2: Structure chimique de 1’acide acétylsalisilique

Le diclofénac de sodium

Le diclofénac de sodium est un dérivé de I’acide anilino-phénylacétique. C14H;1NO,.II
posséde des propriéetés anti-inflammatoires, analgésiques et antipyretiques [12]. Le diclofénac
sodique est constaté qu’il soulage la douleur, diminue I’enflure et la sensibilité, et augmente la

mobilité [13].
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Figure 1. 3: Structure chimique de diclofénac sodique

L’ibuprofene

L'ibuprofene est I'un des anti-inflammatoires les mieux tolérés sur le plan gastrique. Il est
utilisé pour soulager les symptomes de 1’arthrite, de la dysménorrhée primaire, de la pyrexie ;

et comme analgésique, spécialement en cas d’inflammation.

0

o

HC CH,
CH,

Figure 1. 4: Structure chimique de I’ibuproféne
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Tableau 1. 1: Propriétés physico-chimiques et structures de I’aspirine, le diclofénac, et

I’ibuproféne

Aspirine Ibuprofene Diclofénac sodique
Formule C9H804 C13H1802 C14H10C|2N NaO,
moléculai
re
o) OH Na
Formule X \ ~o
développé HoC o 0 _
e ’ \H/ 0™ cl
g H,C CH, NH
CH,
Cl
Nom Acide acetyle | Acide2-(4- Acide
chimique | salicylique isobutylphéenyl) dichlorophénylaminophényl
propionique éthanoate de sodium
Masse 180.1g.mol™ 206.3 g mol™ 249,149 g/mol
molaire
Solubilité | 4.6g/L 0.043mg L™ 2.37mg.L"
dans I’eau
a23°C
T fusion 135°C 75°C 2834285 °C
pka 3.5 491 4.15

1.6.2) Les impacts des anti-inflammatoires sur 1’environnement et sur la

santé :

L'exposition chronique a l'eau potable contenant le diclofénac, I’ibuproféne et I’acide

salicylique) a des traces (concentrations aussi faibles que 102 et 103 mg / L) s'est averé
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perturber l'expression hépatique des génes circadiens [8]. Ainsi, les AINS dans
I'environnement ont été consideré comme un toxique environnemental. Les concentrations de
résidus en AINS étaient liées a une grave goutte viscérale, a une atteinte rénale dépendante de
la dose et a la mortalité [13]. Une étude a montré que I’ibuproféne alterne le schéma
reproductif du poisson en diminuant la fréquence des pontes et en augmentant le nombre

d’ceufs par ponte [1].

1.7) Quantification et dosage des produits pharmaceutigues :

1.7.1) Dosage des produits pharmaceutiques par HPLC

Pour évaluer la concentration résiduelle de 1’aspirine, 1’ibuproféne et le diclofénac, on
a mis au point les conditions opératoires pour le dosage de ces trois molécules par
chromatographie liquide de haute performance (HPLC). La détection s’opére dans le domaine
de I’'UV, la quantification et la qualification de molécules réalisées aux longueurs d’onde qui
correspond au maximum d’absorption dans ce domaine. L’analyse par HPLC permet la
séparation des pics des trois molécules avec des temps de rétention tres raisonnables, ce qui

permet d’avoir des analyses précis et fiables [14].
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I1. Partie Il : Les biomatériaux a base du Chitosane et Alginate

11.1) Introduction

Les polysaccharides seront immanquablement les matériaux incontournables de
demain. lls constituent en effet, une ressource renouvelable abondante, disponible partout sur
la planete puisqu’ils sont produits par les regnes végétaux, animaux et bactériens. Ils sont
dotés avec des propriétés physico-chimiques et biologiques particulierement attrayantes. Les
polysaccharides ont donc un grand réle a jouer dans notre transition écologique. Parmi ces
polysaccharides, on peut citer le chitosane et 1’alginate, qui connaissent un engouement tres
important. En effet, le nombre de publications scientifiques qui s’intéresse au
chitosane/Alginate connait une progression exponentielle depuis une trentaine d’années [ 15].

Le chitosane et I’alginate sont des produits biodégradables et largement disponibles
dans notre environnement. La mise en ceuvre de ces polyméres naturels dans le traitement des
eaux usées rend le processus plus économique et facilite la gestion des déchets liquides. Ces
biomatériaux sont des sources renouvelables, ce fait a attiré plus d’intérét pour 1’exploitation
potentiel de ce type de matériaux dans notre vie courante, ou la protection de 1’environnement

joue un réle important [16].

11.2) Source du Chitosane

Le chitosane est un polysaccharide formé des copolymeres composés de 2-acétamido-
2-désoxy-B-D-glucose (N-acétylglucosamine) liée a une liaison B (1 — 4). La chitine est
structurellement identique a la cellulose, mais elle posséde des groupes acétamide (-
NHCOCH;3) au niveau de la partie C (2). Par ailleurs, le chitosane est un polymére linéaire
formé par le 2-amino-2-désoxy-B-D-glucopyranose lié par a (I — 4) et dérivé de la N-
désacétylation, caractérisé par le degré de désacétylation, qui est le copolymére de N-
acétylglucosamine et de glucosamine. Les chitosanes sont les principaux éléments dérivés des
coquilles darthropodes tels que les crabes, les crevettes, les homards et les insectes,
également produits de maniére extracellulaire par les parois cellulaires des champignons et
des algues brunes. Le chitosane est rarement trouve dans la nature, mais il se produit dans les
champignons dimorphes, tels que Mucor rouxii, par l'action de I'enzyme désacétylase sur la
chitine [17-19].

En 1859, le Pr. C. Rouget a soumis la chitine a un traitement alcalin. Le nouveau

biopolymeére est soluble dans les solutions acides. Cependant, ce n’est qu’en 1894 que cette

9




Chapitre | Etude Bibliographique

substance a été nommée Chitosane par Hoppe-Seylerentre entre 1930 et 1940. Ces
biopolymeéres (la chitine et le chitosane) ont suscité beaucoup d'intérét dans le monde,

principalement pour des applications dans le domaine biomédical et pour la purification de
I’eau [20].

11.2.1) Production et structure chimigue du chitosane

La production typique du chitosane a partir des carapaces des crustacés est composée
généralement de trois étapes :

v Déminéralisation par hydrolyse acide pour éliminer les minéraux ;
v' Déproteinisation par hydrolyse basique pour éliminer les protéines ;

v Décoloration (ou blanchiment) : étape facultative pour éliminer les pigments ;

10
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Figure I. 5: L’organigramme de synthése de chitosane d’apreés la chitine

L'obtention du chitosane se fait par hydrolyse des groupements acétyles présent dans
la chitine pour générer des groupes amines. Cette étape est réalisée par voie chimique, a haute

température par une base concentrée (soude par exemple) [20].

11.2.2) Propriétés physico-chimiques du Chitosane

11
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Le chitosane est caractérisé par plusieurs parametres physico-chimiques tel que :

v Degré de des-acétylation (DD) : ce parametre est extrémement important car il

influence les propriétés des chaines macromoléculaires du polymere et leur comportement en

solution.

v Masse moléculaire : Les chitosanes obtenus industriellement ont une masse

moléculaire (MM) de l'ordre de 100-500 kDa. La valeur de cette masse dépend, en fait, du

type d'application désirée.

v Cristallinité : La cristallinité est un parametre important car elle contréle un certain

nombre de propriétés comme l'accessibilité dans la matrice polymérique, les propriétés de

gonflement dans I'eau ou encore les propriétés difusionnelles.

v Solubilité : En général, la solubilité du chitosane dépend de la valeur de DD, de la

force ionique, du pH, de la nature de I'acide utilisé et de la distribution des groupes acétyles le

long de la chaine macromoléculaire.

v Viscosité : Cette caractéristigue est liee a la conformation des chaines
macromoléculaires en solution, elle montre le comportement de I’état physique du chitosane

en solution [21].

11.2.3) Les applications duchitosane

Les applications du chitosane dans notre vie courante sont multiples, ces biomatériaux
sont utilisés principalement dans le secteur d’agriculture (traitement des sols), le secteur
biomédicale, secteur des produits cosmétiques et principalement dans le secteur de I’industrie

chimique (traitement des eaux) [22].

11.3) Les Alginates

Aujourd’hui, tous les alginates disponibles dans le commerce ont été extraits a partir
d’algue brune, ou il constitue jusqu'a 40% de la matiere seche. Principalement les alginates
sont extraits de hyperborea de Laminaria, pyrifera de Macrocystis, digitata de Laminaria,
Nodosum d'Ascophyllum, et japonica de Laminaria.L'alginate se révéle intéressant du fait de
sa capacité a former des gels poreux en présence de cations divalents, notamment d’ions
calcium. La fixation descations polluantss’effectue par échange ionique auniveau des

fonctions carboxylate del’alginate [23].

12
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Figure 1. 6: (A) Japonica de Laminaria, (B) Hyperborea de Laminaria, (C) Pyrifera de
Macrocystis, (D) Digitata de Laminaria, (F) Nodosum d'Ascophyllum [24]

11.3.1) Elaboration et structure d’alginate de sodium

13
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Alginate est un matériau d’impression irréversible et ¢élastique. Les impressions
hydrocolloides irréversibles forment une partie inséparable des restaurations indirectes. Il est
I’un des matériaux dentaires les plus utilisés [25]

D’autre part, Les alginates de sodium sont dérivés des sels d’acide alginique, constitués de
deux monomeres saccharidiques de base : I’acide o — L — guluronique (G) et ’acide p — D —
mannuronique (M), de formule brute C¢HgOg On trouve les alginates dans le mucilage des

algues brunes, sous la forme d’un sel insoluble [20].

OH HO HOOC o
. H OH
HOOC o HO oH
OH
H HO
L’acide B - D— L'acidea-L-
mannuronique guluronique
HOOC OH HOOC
" o OHo o DHDDC
OH HO OW OH
OH Hooc” [ 0 WD“"
O O
OH HOOC H HOOC OH
ManA ManA ManA
M MvMmMmMmMMMGMGMGMGMMMMMM

—— v — ——
G-block | MG-block M-block |

Figure 1. 7: Séquence en monoméres M et G rencontrées dans les chaines d’alginate de

sodium. Les dimeéres sont sous forme de bloc : (a) :G ; (b) : Met (c) : MG.

Les algues récoltées sont lavées, macérées et subissent ensuite, une extraction en
utilisant du carbonate de sodium. L’extrait est filtré et du chlorure de sodium ou de calcium

est ajouté au filtrat formant un précipité fibreux d’alginate de sodium ou de calcium [26].

11.3.2) Les propriétés physicochimiques de I’alginate

14
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Les alginates sont caractérisés par les paramétres suivants :

v Degré de polymérisation : il varie de 100 a 1000 soit un poids moléculaire compris
entre 20 000 kDa et 200 000 kDa .Dans le cas de I'alginate de sodium, il peut varier de 3 000
kDaa 1500 000 kDa [27]

v Solubilité : Dans ce casle pH de la solution joue un rdle dans la solubilisation des

alginates. Si le pH de la solution contenant 1’alginate est inférieur au pKa de I’acide

mannuronique (pKa=3,38) ou de I’acide guluronique (pKa= 3,65), alors il peut y avoir
séparation des deux matrices et la formation d’un hydrogel.

v Gélification : La caractéristique principale de 1’alginate est sa capacité a gélifier en

présence de cations multivalents tel que les ions Ca**, Sr**, Ba**, Fe?* ou encore AI** [28].

v Viscosité : Les mesures de viscosité intrinséque [n] renseignent sur le volume

hydrodynamique moyen occupé par une macromolécule, en fonction de 1’environnement

ionique et de la température. Celle-ci est déterminée en régime infiniment dilué [29].

11.3.3) Applications de I’alginate

Les alginates possedent des applications trés variés notamment dans 1’industrie
chimique, I’industrie pharmaceutique, 1’industrie des produits cosmétiques et méme dans le
secteur d’industrie agroalimentaire. Ils sont utilisés comme additifs dans I’imprimerie, les
pigments, les textiles, les matiéres plastiques, matériaux de construction, les produits

agroalimentaires ...Etc. [30].

15
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I11. Partie Il : Généralité sur I’adsorption

111.1) Introduction

L’adsorption est un phénomene d’interface, pouvant se manifester entre un solide et un
Gaz ou un liquide. Le phénomeéne est genéral pour toutes les surfaces mais dans cette partie
on s’intéresse juste a des solides adsorbants avec une porosité élevée [6] .L’adsorption est
utilisée principalement dans le secteur de traitements des eaux. La bibliographie en ce sens est
trés riche et variée. Des chercheurs ont testés 1’interaction de micropolluants en solution
aqueuse sur les surfaces de certains adsorbants, sans compétition avec d’autres composes,
plus précisément, dans des matrices d’eau pure, et ils ont distingué deux types d’absorption :

Adsorption chimique et Adsorption physique. [8].

111.2) Type d’adsorption

111.2.1) L’adsorption chimique

L’adsorption de type chimique appelée aussi adsorption activée ou chimisorption se
distingue nettement de I’adsorption physique. Elle met en jeu la formation des liaisons
chimiques de forte énergie de I’ordre de (25 a 400 kcal/mole) entre des composés ionisables et
les groupements fonctionnels présents en surface des adsorbants. La chaleur d’adsorption est
environ dix fois plus élevée que dans le cas de la physisorption. En outre le processus est
sélectif et souvent irréversible. Dans ce cas, la désorption est tres difficile (la présence de forte

interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant) [31].

111.2.2) L’adsorption physique

L'adsorption physique ou adsorption de van der Wales est un phénomene réversible
qui résulte des forces intermoléculaires d'attraction entre les molécules du solide et celle de la
substance adsorbée. Ce phénomene est controlé par la diffusion des molécules de 1’adsorbat.
Généralement, 1’équilibre est atteint rapidement (quelques secondes a quelques minutes) mais
peut se prolonger sur des temps trés longs, pour les adsorbants microporeux en raison du
ralentissement de la diffusion de l'adsorbat dans ses structures de dimensions voisines du

diametre des molécules de 1’adsorbant [32].
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Tableau I. 2: La différence entre I’absorption chimique et physique [32]

Physisorption Chimisorption
Type de liaison Van der Wales | lonique ou covalente
(électrostatique)
Energie de liaison Faible Forte
Réversibilité Facile Difficile
Type de couche Poly-moléculaire Mono-moléculaire
Chaleur d’adsorption | < 20 > 20
(Kj/mol)
A N
& Isotherme g
i d’adsorption 3
g hysique g
p
3 S Isotherme
E E d’adsorption
z = chimique
b/ Py 1 p (mbar)

Figure 1. 8: la différence entre 1’isotherme d’adsorption physique et 1’isotherme d’adsorption

chimique [32]

111.3) Classification des isothermes d’adsorption

v Les isothermes de type | : correspondent a des solides non poreux ou entiérement
microporeux, c’est-a-dire possédant des pores de diamétre inférieur a 20 A. En effet, cette
isotherme est caractéristique d’une adsorption en monocouche, ou d’un remplissage des
micropores avec saturation, une fois le volume disponible est entierement rempli.

v Les isothermes de type Il et 111 : correspondent a des solides possédant des pores de
diamétre supérieur a 500 A (présence des macropores). Ces courbes peuvent faire état d’une
adsorption multicouche.

v Les isothermes de type IV et V : correspondent a des adsorbants possédant des pores

de diameétre compris entre 20 et 500 A (présence des mésopores).

17
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v Les isothermes de type VI: ce type d’isotherme représente une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse tres homogene [33].

Classification des isothermes d’adsorption selon F'lUPAC

B
£ <
= v v Vi
| I L1
B
<

P/Po

Figure 1. 9: Classification des isothermes d’adsorption selon ’'IUPAC

111.4) Modéle d’adsorption de Langmuir

Ce modele est trés utile pour 1’adsorption monomoléculaire (formation d’une
monocouche) d’un soluté a la surface de 1’adsorbant. C’est un modele simple qui est utilisé
quand les conditions suivantes sont remplies :

v L’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini

v Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;

v' L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres
especes déja adsorbées sur des sites voisins. Le modéle de Langmuir est décrit par
I’expression suivante [34] :

Q. K.Ce Ce 1 1

= ol encore — = —+—Ce
Qm 1+ KlCe Qm QO + KL QO

111.5) Modeéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est décrite par I’équation suivante :
Qe = Kr -Cel/nQe

Q. : Quantité adsorbée par un gramme d’adsorbant, (mg/1) ;

C. : Concentration de soluté a I’équilibre, (en mg/1) ;

Kt et 1/ n, Constantes de Freundlich associés respectivement a la capacité d’adsorption (1/g) et

a ’affinité de I’adsorption. Pour cette théorie, 1’adsorption est rétablie par la formation des
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multicouches de 1’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant. La forme logarithmique donne une

équation linéaire, Log Q. = Log K¢ +1/n. Ln C. [35].

111.6) Modéle de BET

Le mod¢le d’adsorption de Brunauer, Emmett et Teller est fond¢ sur les hypothéses
suivantes :
v' 1l s’agit d’une adsorption physique, sous ’action des forces de van der Waals
v" Le nombre de couches adsorbées tend vers I’infini quand la pression d’équilibre tend
vers la pression de vapeur saturante.
v' La premiére couche est adsorbée selon le modéle de Langmuir. II s’agit donc de sites
énergétiqguement identiques et sans interactions latérales entre molécules adsorbées.
v" Les molécules adsorbées formant une monocouche, qui constitue par la suite une
surface d’adsorption pour les molécules de la couche suivante.
v' L’énergie d’adsorption des couches au-dela de la premiére est supposée égale a
I’énergie de liquéfaction du gaz.
A partir des relations exprimant les équilibres condensation-évaporation dans chacune des

couches on obtient la relation BET :

P
P, _C-1 P+ 1 _AP+B
V(l_Pﬁ) V,C Py V,C P,

V : c’est le volume adsorbé a la pression d’équilibre P; Vmest le volume adsorbé de la
premiére monocouche ; P est la pression de vapeur saturante du gaz a la température de

I’expérience [36]

111.7) Mécanisme d’adsorption

Il s’agit d’un transfert de 1’adsorbat d’une phase liquide vers une phase solide avec
rétention sur la surface du I’adsorbant. L’adsorption peut étre décomposée en quatre €tapes :
v Transfert de ’adsorbat de la solution vers la surface externe de la couche limite
entourant 1’adsorbant
v’ Diffusion a I’adsorbat au travers de la couche limite, sous I’influence du gradient de
concentration
v' Diffusion de I’adsorbat dans la surface interne de 1’adsorbant

v Adsorption proprement dite de I’adsorbat sur les sites actifs de 1’adsorbant
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Figure 1. 10: les différentes étapes du mécanisme de 1’adsorption[21]

111.8) Facteurs influencant I’adsorption

On peut citer plusieurs facteurs physico-chimiques qui peuvent influencer le

processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une substance

sur un support, parmi ces facteurs :

> Structure de I’absorbant : elle joue un réle déterminant dans la fixation du substrat,

par la taille de ses particules. En effet plus la taille est petite, plus la surface de contact
sera grande, ce qui va alors augmenter son pouvoir de rétention.

Influence de pH : les meilleurs résultats d’adsorption sont obtenus aux pH
relativement neutres. Cette propriété s’applique particulierement lors de I’adsorption
de substances acides ou moléculaires.

Influence de la température : Lors d’une augmentation de la température, le
phénomeéne de désorption devient dominant. Parcontre, pour une adsorption activée
(chimisorption), 1’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement, et

I’augmentation de la température favorise 1’adsorption [24].
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Chapitre Il Etude Expérimentale

. Introduction

Ce présent chapitre est consacré a la description de I’ensemble des expériences effectuées
ainsi que les méthodes d’analyse utilisées, on s’est intéressé a la sorption des produits
pharmaceutiques principalement le diclofénac du sodium et I’ibuproféne sur le CHIT/ALG —
PEIMPA. La sorption du diclofénac et de I’ibuproféne est suivie par un dosage
spectrophotométrique en UV/visible
Plusieurs tests d’adsorptions sont réalisés pour optimiser les conditions de sorption du
diclofénac de sodium et I’ibuproféne sur le CHIT/ALG —PEIMPA tel que :

s Effet du temps de contact,

% Effet de la concentration initiale,
% Effet du pH initial,
% Effet de la force ionique,
% Effet de la température,

% Effet de I’élution (la régénération du matériau).

1. Réactifs utilisés

% Les réactifs et les solvants utilisés dans les différentes étapes de cette étude sont :
% Chitosane,

s Alginate,

% Le diclofénac du sodium 1500 ppm,

¢ L’ibuproféne 1000 ppm,

% Acide acétique,

% Acide chlorhydrique (HCI), 36% de Reidel de Haen,

Hydroxyde de sodium (NaOH), 80 % de Fluka,

Chlorure de sodium (NaCl) de Panreac,

R/

*

X/
°

X/
°

L’acide polyéthyléneimine phosphonique (PEIMPA),

e

AS

methanol,

% Glutaraldehyde.
I11. Appareils et instruments utilisés

% pH métre de marque CONSORT C 831 muni d’une électrode de pH combinée,
% Balance analytique (KERN ABS),

¢+ Banc vibrant multiposte (Haier),
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% Micropipette 1000 pL,

% Spectrophotomeétre UV-visible (Perkin-Elmer, Lambda 800),

% Plaque chauffante agitatrice avec régulateur de température,

% Verreries ordinaires (béchers, erlenmeyers, ...) et de mesure (pipettes, éprouvettes,
fioles jaugeées, ...)

IVV. Préparation des solutions

IVV.1) Préparation de la solution mere du diclofénac sodigue 1500ppm

Dans une fiole jaugée de 1000 ml, on a introduit 20 ampoules du diclofénac sodique
de concentration massique (75mg/3ml). On a dissous cette quantité dans le minimum d’eau

distillée, en suite, on a complété avec I’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

IV.2) Préparation de la solution mére de ’ibuproféne 1000ppm

Dans une fiole jaugée de 1000 ml, on a introduit 1g de I’ibuproféne poudre. On a dissous
cette quantité dans le minimum 50 ml du méthanol, en suite, on a complété avec 1’eau

distillée, jusqu’au trait de jauge. On a solubilisé la solution obtenue par I’ultrason.

IV.3) Préparation du biomatériau abase du chitosane /alginate (80%/20%)

Dans un bécher de 500ml, on a introduit 8g du chitosane et 2g d’alginate poudre, 30ml

d’acide acétique et Sml de I’acide polyéthyléneimine phosphonique (PEIMPA)

On a ajouté une quantité d’eau distillée, sous I’effet d’agitation, on a additionné régulierement
10 ml de glutaraldéhyde comme agent de fixation jusqu’a 1’obtention d’un mélange
homogéne gélifié. Ce dernier a subi a une étape de neutralisation, séchage et broyage pour

avoir a la fin un biomatériau sous forme de poudre.
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Figure 11. 1: La synthése de I’adsorbant CHI (80%)/ALG (20%)- PEIMPA
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[ CHITOSANE 8g ]

[ Alginate 2g ]

Polyéthyléneiminephosphonique
PEIMPA

Dissolution

Addition de
glutaraldéhyde
pour faire la
réaction de
condensation

!

Purification

v

Neutralisation

}

Séchage

!

Broyage

'

CHIT/ALG —PEIMPA

Figure Il. 2: Organigramme de la synthése de 1’adsorbant CHIT (80%)/ ALG (20%)-

PEIMPA

V.  Courbe d’étalonnage

V.1) Dosage du diclofénac sodigue et de I’ibuproféne

D’apres les solutions meéres du diclofénac sodique et de 1’ibuproféne, on prépare deux

solutions de 50ppm. Le dosage par étalonnage repose sur 1’utilisation de la solution a doser en

différents concentrations connues.
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v" Diclofénac sodique

C (ppm) | 100 80 60 50 40 20

A 2.669 2.115 1.569 1.315 1.05 0.426

Tableau I1. 1: Dosage du diclofénac sodique

L’adsorption des échantillons est mesurée par spectrophotométric d’UV-Visible & Amax = 273

nm.
H B
3,0 - Data1B
2,5
@ 204
o
&
o 1,5
[
2
1,0
o]
<
0,5+
OYO T T T T T
20 40 60 80 100

diclofénac

Figure Il. 3: Courbe d’étalonnage du diclofénac sodique

L’allure de la courbe est sous forme d’une droite linéaire de I’équation :

C=(A+0.09187) /0.0277qui vérifie la loi de Beer Lambert A=¢lC

v lbuproféne :

C (ppm) |60 50 40 20 15 10

A 2.58 2.24 1.804 0.9 0.623 0.472

Tableau I1. 2: Dosage de I’ibuproféne

25




Chapitre Il Etude Expérimentale

—— Data1B

Absorbance

Ibuproféne

Figure 11. 4: Courbe d’étalonnage de 1’ibuproféne

L’allure de la courbe est sous forme d’une droite linéaire de 1’équation :

C=(A-0.02117) /0.04355

L’adsorption des échantillons est mesurée par spectrophotométrie d’UV-Visible & Ama= 191
nm.

La concentration du diclofénac sodique et de I’ibuproféne sont déterminés par translation sur

la courbe d’étalonnage.

VI. La sorption du diclofénac sodique et de DPibuproféne par le

CHIT/ALG —PEIMPA

La sorption du diclofénac sodique et de I’ibuproféne sont réalisés dans des
erlenmeyers de 100 ml. Une solution du volume 50ml et de concentration massique 50ppm est
mise en contact avec environ 0,0500 g du chitosane /alginate sous des conditions fixées de pH
initial,
temps d’agitation, concentration initiale et température. A la fin de chaque test d’adsorption,
la solution est analysee par spectrophotometrie UV-Visible.

L’adsorption est optimisée en étudiant I’influence des parameétres opératoires suivants :

L’effet du temps de contact est étudié sur un mélange de 50 ml d’une solution du diclofénac
sodique et de I’ibuproféne de concentration massique 50ppm avec environ 0,0500 g du
CHIT/ALG -PEIMPA Et de soumettre le mélange a une forte agitation de 200 rpm pendant

des temps bien déterminés, sous agitation a des temps de contact différents.
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L’influence de la concentration initiale est examinée en faisant varier la concentration en
diclofénac sodique et I’ibuproféne de concentration massique 50ppm a 1000ppm.

L’effet du pH initial du diclofénac sodique et de I’ibuproféne est é¢galement suivi a différentes
valeurs de pH. Le pH est ajusté par I’ajout de solution concentrée HCI ou de NaOH.

L’effet de la force ionique est Suivi par 1’ajout de sel, a la solution du diclofénac sodique et de
I’ibuproféne, des quantités mesurées du sel NaCl.

De la méme maniére, I’'influence de la température est réalisée en suivant la sorption du
diclofénac sodique et de I’ibuproféne, a différentes température 25, 35, 45,55, 65 °C.

L’effet de régénération est étudié sur un mélange de 50 mld’une solution de concentration 50
ppm en diclofénac sodique et en ibuproféne avec environ 0,0500 g du CHIT/ALG -
PEIMPA, sous agitation, apres I’adsorption, le matériau récupéré subit a une désorption par
HCI a des concentrations différentes.

VIIl. Dosage du diclofénac sodique et ’ibuproféne

L’analyse des solutions du diclofénac sodique et de I’ibuproféne est suivie par des
préléevements réguliers de (500 uL), la sorption est contrblée par spectrophotométrie d’UV-
Visible & Amax = 273 nm pour le diclofénac et 191 nm pour I’ibuproféne. La concentration de

ces derniers est déterminée par translation sur la courbe d’étalonnage.
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Chapitre Il Résultats et Discussion

. Introduction

La recherche des conditions optimales (conditions physiques et chimiques) pour
I’utilisation du bio-polymére CHIT/ALG -PEIMPA, nous a conduit a faire une étude
d’optimisation pour voir les effets des paramétres pH, le temps de contact, la modélisation
cinétique du (1* pseudo-premier-ordre, pseudo-second ordre et la diffusion intra-particulaire), la
concentration en diclofénac sodique et ibuprofene, la force ionique, la température et 1’élution du

biomatériau.

1. Effet du temps de contact

L‘obtention du temps au bout duquel I’équilibre de sorption est atteint est nécessaire dans
le but de déterminer les différents points constituant 1‘isotherme ainsi que sa nature et puisque
la sorption est un procéde de transfert du soluté de la phase liquide vers la phase solide,

Le temps entre les deux phases joue le role de facteur limitant.

La figure 111.1 représente 1’évolution du rendement de sorption (R) en fonction du temps.
Dans les deux isothermes d’adsorption, la capacité de rétention du diclofénac sodique et
I’ibuproféne sur le CHIT/ALG -PEIMPA augmente rapidement avec le temps. L’équilibre est
atteint aprés environ 120 minutes pour le diclofénac sodique et 100 minutes pour 1’ibuproféne
et le temps de demi-sorption ti;,, est environ 50 min et 35 min pour le diclofénac et
I’ibuproféne respectivement.

Le rendement est plus important du diclofénac (93.009%) que celle de I’ibuproféne
(38,675%) sur le CHIT/ALG -PEIMPA.
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Figure I11. 1: Effet du temps de contact sur la sorption du diclofénac de sodium et de
I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g Vsol =
50 ml, Vitesse d’agitation = 200 rpm.

I1l. Etude cinétigue de sorption du diclofénac sodique et de I’ibuproféne

Dans le but d’examiner le mécanisme du processus de sorption dudiclofénac de
sodium et de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA, nous avons testé les modéles cinétiques
du pseudo-premier ordre, pseudo-deuxiéme ordre et de la diffusion intra-particule.

R/

X La forme linéaire du modeéle cinétique du pseudo premier ordre :
Ln(ge — q¢) = Lnge — Kt 1) [37]

X La forme linéaire du modeéle cinétique du pseudo second ordre :

1t
N zq£+qe(2) [38]

X La forme linéaire du modeéle cinétique de diffusion intra-particulaire :

q¢ = Ksvt+ € (3) [39,40]

1/2

Ky (min™), K, (g/mg. Min) et K5 (mg/g min*/?) sont respectivement les constantes cinétiques

du pseudo premier ordre, du pseudo second ordre et de diffusion intra-particulaire., g; and
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gesont les quantités du diclofénac de sodium et de I’ibuproféne adsorbés (mg/g),

respectivement au temps t et a I’équilibre.

111.1) Le modéle du pseudo premier ordre

La figure I11.2 représente le tracé logarithmique du pseudo premier ordre de la
cinétique de sorption du diclofénac de sodium et de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA,
respectivement. On remarque clairement que les données expérimentales different par rapport
aux données théoriques que prévoies le modeéle et les coefficients de corrélation (R?) sont plus

ou moins faibles (tableau 111.1). Ce résultat montre que le modele du pseudo premier ordre

n’est pas compatible.

B B Diclofénac

3 ® C Ibuproféne
—— DATA1B
2 —— DATA1C
G
g1
c
0

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

temps (min)

Figure 111. 2:Modeéle de pseudo-premier-ordre a la cinétique de sorption du diclofénac de
sodium et de I’ibuprofene par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W
0.050 g, Vsol = 50 ml, Vitesse d’agitation =200 rpm , T°=20

111.2) Le modeéle du pseudo second ordre

Avec ce modeéle (pseudo second ordre) les résultats présentés dans la figure 111.4,
montre clairement que les données expérimentales coincident avec ceux attendus. Les
coefficients de corrélation (R) sont égaux et tres satisfaisants a 0,999 pour les deux
adsorbats. La capacité de rétention calculée (ge = 47.15 mg/g) et (17.62 mg/g) est tres proches

a celle déterminer expérimentalement (ge = 46.5mg/g) et (19.34 mg/g) pour le diclofénac et
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I’ibuproféne respectivement. Les données de tableau I11.1 résume clairement que nos

données expérimentales coincident plus avec les données théoriques que prévoies le modéle
cinétique du pseudo second ordre. Donc, et comme conclusion, on peut admettre que la
cinétique de sorption de ces deux adsorbats sur le CHIT/ALG-PEIMPA est compatible avec

une cinétique du pseudo second ordre (Figure Ill. 3)

12 || B B Diclofénac

® C Ibuproféne
10 }|— Data1B
—— Data1C

tiq,

0 50 100 150 200 250

temps (min)

Figure I11. 4: Application du modéle de pseudo second ordre de sorption du diclofénac de
sodium et de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W=
0.050 g, Vsol = 50 ml, Vitesse d’agitation = 200 rpm , T=20 °C

50
40 //"/7 —m— Dichlofénac (Expérimentale)
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Ny 30 _/ —v— Ibuproféne (Pseudo 1 ordre)
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Figure 111. 5: Modélisation cinétique de la sorption du diclofénac de sodium et de
I’ibuprofene par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vsol=
50 ml, Vitesse d’agitation = 200 rpm , T°= 20 °C
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111.3) Diffusion intra-particulaire

La figure I11.5 représente le tracé de la diffusion intra-particulaire du diclofénac et de

I’ibuproféne dans le CHIT/ALG-PEIMPA.

"o
=)
£
o o® m B Di -
10 e — iclofénac
— ® ® C Ibuproféne
— Data1B
0 - Data1C
= 0 p ) (] 8 10 12 16

t112 (mn) 1/2

Figure I11. 6 : Modeéle de diffusion intra-particulaire de sorption du diclofénac de sodium et
de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 ¢, Vi
=50 ml, Vitesse d’agitation = 200 rpm.

Le tracé montre une compatibilit¢ nul avec les résultats expérimentaux (R2=0.768) et

(R?=0.774) pour le diclofénac et 1’ibuproféne respectivement, ce qui confirme 1’absence de

limitations difusionnelles intra-particulaires.

Tableau I11. 1: Donnees expérimentales de sorption du diclofénac de sodium et de

I’ibuprofene par CHIT/ALG-PEIMPA

Iibuproféne sur CHI/ALG- Paramétres Diclofénac de Ibuprofene
PEIMPE Modele _
sodium

q (cal.) 17.20 7.722

q (exp.) 46.5 19.34

ki(min™) 0.0255 0.0193
Pseudo-premier ordre

R2 0.942 0.908
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q (cal) 47.15 17.62

q (exp.) 46.5 19.34
Pseudo-second ordre ko(g.mgtmin®)  0.00612 0.0227
R? 0.9999 0.9999

g (cal.) 54.09 22.54

q (exp.) 46.5 19.34

Diffusion intra-particulaire kin(mg.g-.min*?)  2.135 0.942

R2 0.768 0.794

IVV. Effet du pH de la solution

Le pH (acidité ou basicite), joue un role tres important sur la sorption du diclofénac
sodique et de I’ibuproféne par leCHIT/ALG-PEIMPA, en effet le pH influe sur le
comportement chimique des groupements fonctionnels accessibles du CHIT/ALG-PEIMPA,

ainsi que sur la nature des espéces présentent en solution a un pH donné.

La capacité de sorption (mg/g) du diclofénac et de I’ibuproféne CHIT/ALG-PEIMPA est

calculée en utilisant la formule 4 suivante :

capacité de sorption (q), mg/ g

_ concentrationpassique initiale — CONCENtrationyassique finale XV (4)
masse (chit/alg — PEIMPA)

AVEC :

V : le volume de la solution du diclofénac et de I’ibuprofene (50 ml),
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L’étude de I’effet du pH initial de sorption du diclofénac sodique et de I’ibuproféne a été
réalisée en variant le pH de 2,5 a 10 par 1’ajout soit d’une solution d’acide chlorhydrique ou
de la base NaOH. La figure II1.6, montre 1’évolution de la capacité de sorption dudiclofénac

sodique et de I’ibuproféne en fonction du pH.(Figure lll. 7)

100
i-p
90 |
80 v \.\
X \l
— 60 /
o n
g 50 B
° 40f *
5 S e,
v 30f * T
/ *
20 % —m— Diclofénac de sodium
10k */ —%— Ibuproféne
2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1
pH

Figure 111. 8: Effet du pH sur le rendement de sorption du diclofénac de sodium et de
I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vsol =
50 ml, Vitesse d’agitation = 200 rpm.
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Figure 111. 9: Effet du pH sur la capacité de sorption du diclofénac de sodium et de
I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vsol =
50 ml, Vitesse d’agitation = 200 rpm ,T=20 C°

Lorsque le milieu est acide pH < 4.0, les sites de sorption de biomatériau sont saturés
par les protons, donc il y a une compétition de sorption entre les protons et les substrats
étudiés, c’est pourquoi le rendement de sorption est faible. Lorsque le pH est supérieur a 7, on
est proche du point isoélectrique du chitosane et d’alginate d’aprés la bibliographique [41], et
la figure ne montre que le rendement de sorption est faible. Le pH optimal de sorption est
coincidé entre 4 et 6.0. On a obtenu une capacité de sorption de 94.224 mg/g et 40.68 mg/qg,

respectivement pour le diclofénac de sodium et de I’ibuproféne.

V. Effet de concentration

L’influence de la concentration initiale du diclofénac sodique et de 1’ibuproféne a été
étudiée en variant les concentrations initiales de 50 ppm a 1000 ppm. La figure 111.8montre la
variation du rendement de sorption du diclofénac sodique et de 1’ibuproféne en fonction de la

concentration initiale sur le CHIT/ALG-PEIMPA (Figure lll. 10)
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Figure 111. 11:Effet de concentration sur le rendement de sorption du diclofénac de sodium et
de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; W= 0.050 g, Vso = 50 ml, Vitesse d’agitation =
200 rpm.

V.1) Les isothermes de Freundlich et Langmuir

Dans cette étude, deux modeles d’adsorption sont testés : I’isotherme de Langmuir et
I’isotherme de Freundlich. L’isotherme de Langmuir est basée sur la supposition de formation
d’une monocouche de notre adsorbant sur le solide(Figure Ill. 12). L’expression linéaire de ce

modele est donnée par la relation (5)

mK1Ce
9= O [42]

OU gm (mg/g) est la capacité d’adsorption maximale de 1’adsorbant et K. (L/mol) est le
coefficient de la chaleur d’adsorption. qm et K_ peuvent étre déterminés a partir de 1’équation
de la droite qui donne C./ge en fonction Ce.

Le modéle d’adsorption de Freundlich est régi par 1’équation linéaire 6 suivante :

q. = Kp.C" (6) [43]

OU Ce(mg. L™ est la concentration de 1’équilibre du diclofénac sodique et de I’ibuproféne,

Ke (L.mol™) est la constante d’adsorption de Freundlich, (n) est le coefficient de la capacité

et I’intensité de 1’adsorption.
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Figure I11. 9: Effet de concentration sur la capacité de de sorption du diclofénac de sodium et

de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; W= 0.050 g, Vsol = 50 ml, Vitesse d’agitation =
200 rpm, T=20 °C

Le processus de rétention est trés influencé par la concentration initiale en diclofénac
de sodium et de I’ibuproféne. D’aprés la figure 111.9, on remarque que la capacité de rétention
augmente avec I’augmentation de la concentration initiale du diclofénac de sodium et de
I’ibuproféne jusqu’a D’apparition d’un plateau indiquant une saturation. Ceci peut Etre
expliqué par 1I’épuisement de tous les sites actifs qui existent au niveau de la surface de notre
biopolymére. La capacité de rétention maximale Qma= 221.518 mg/g est atteint a la
concentration initiale en diclofénac de sodium 1000ppm tandis que la capacité de rétention
maximale qmax= 122.453mg/g est atteinte a la concentration initiale en ibuprofene 1000 ppm

D’apres la figure I11.9 notre résultat est adéquat avec le modele de Langmuir.

VI. Effet de température

La recherche de I’effet du chauffage sur le processus d’adsorption est une étude

importante pour minimiser 1’utilisation d’énergie en essayant d’avoir la meilleure efficacité.
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Cette étude est réalisée en effectuant les deux adsorbats aux températures 25, 35, 45,55 ,65
°C £ 2 °C dans un bain marie et sur un agitateur magnétique munit d’un régulateur de
température. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau.ll1.2 et la figure.l11.10

Les constantes Ky sont calculés par la formule suivante 7 :

_ (Co=Ce)V
Cem

Kq (7)

B Dichlofénac de sodium
2 % Ibuproféene

1
©
X
c 0
-l
-1 *

0,')285 0,00300 0,00315 0,00330 0,00345
-1
1T (K"

Figure I11. 13: Effet de température sur la sorption de diclofénac de sodium et de
I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vsol =
50 ml, Vitesse d’agitation = 200 rpm.

D’aprés les résultats des paramétres thermodynamiques de sorption du diclofénac
sodique et de I’ibuproféne qui sont mentionnés dans le tableau I11.2, on constate que :
La valeur négative de AH montre le caractere exothermique de la sorption. Les valeurs
négatives des AG montrent que la sorption du diclofénac sodique et de I’ibuproféne est un
processus spontané. La valeur négative de AS indique la diminution du désordre dans le
milieu par la formation de complexes plus stable dans la phase solide (CHIT/ALG-PEIMPA)
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Tableau Il1. 2 : Paramétres thermodynamiques de sorption du diclofénac et de I’ibuproféne

AH AS AG (kJ/mol)
(kd/mol) 1 (3/mol.K)
R2?=0.96
308 | 318
291 K 328K | 338K
K K
Diclofénac
-34.324 -99.03 -5.94 -3.81 |-2.82 |-1.83 -0.84
AG (kJ/mol)
AH AS
(kamol) | (IMOLK) | pg91c | °M 190 Tong i amk
K K
R2=0.97
Ibuproféne
- 21.595 -77.699 | -5.01 -4.13 |[-3.38 |-272 |-0.96

VIIl. Effet de la force ionigue

La sorption a partir d’une solution réelle est souvent influencée par la présence
d’¢léments interférents. La majorité de ces €éléments interférents résulte des traitements acide
et/ou basique, et sont des sels d’acides et de bases fortes, tel que NaCl. L’effet de la force
ionique sur la sorption du diclofénac sodique et de I’ibuproféne est étudié en utilisant le sel
chlorure de sodium a des concentrations qui varient de 0 a 1.5mol/l.

Les résultats obtenus sont présentés dans les figures 111.11 et 111.12suivantes :
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Figure 111. 14: Effet de la force ionique sur le rendement de sorption du diclofénac de sodium
et de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g,
Vsol = 50 ml, Vitesse d’agitation =200 rpm.
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Figure 111. 15: Effet de concentration de NaCl sur la capacité de sorption du diclofénac de
sodium et de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ; Concentration initiale = 50 ppm, W=
0.050 g, Vsoi = 50 ml, Vitesse d’agitation = 200 rpm.
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L’effet négatif de la présence de ce sel peut étre expliqué par une compétition entre les
ions Na" et le diclofénac sodique et & une éventuelle adsorption de Na+ sur le biopolymére le
rendant I’adsorption 1égérement faible. Les résultats présentés dans ces figures montrent que
le rendement de sorption, ainsi que la capacité de rétention du diclofénac sodique diminuent
avec I’augmentation de la concentration en NaCl dans I’intervalle. La capacité de sorption du
diclofénac sodique varie de 46.66 mg/g (93.33%) a 30.444 mg/g (60.88%).

Par contre, la capacité de sorption, ainsi que la capacit¢ de rétention de I’ibuproféne
augmentent avec I’augmentation de la concentration en NaCl de 19.202 mg/g (38.40%) a
28.804 mg/g (57.60%). Cette élévation est due a une compétition de solubilité entre
I’ibuproféne et le sel, ce qui conduit a la transmission du substrat vers la phase solide et par

conséquent I’augmentation de la sorption de 1’ibuproféne [44].

VIIIl. Régénération de ’adsorbant CHIT/ALG-PEIMPA

La regénération du CHIT/ALG-PEIMPA est suivie en milieux acides diluées. Dans le
premier stade (0,05g) de CHIT/ALG-PEIMPA est mise en contact avec une solution du
diclofénac sodique et de I’ibuproféne (50 mg/l) durant 4 heures, puis la solution est filtrée,
séchée et par la suite la quantité¢ retenue est déterminée. Apres, 1’¢lution du CHIT/ALG-

PEIMPA est réalisée avec des solutions d’acide HCI a des concentrations variantes de

0.1,0.25,0.50, 0.75, 1et2 mol/l, durant 4heures.

Les résultats obtenus sont représentés dans Figure lll. 16
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Figure I11. 17:Effet de la concentration de HCI sur le rendement d’élution de CHIT/ALG-

PEIMPA via diclofénac de sodium et de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA ;
Concentration initiale = 50 ppm, W= 0.050 g, Vsol = 50 ml, Vitesse d’agitation = 200 rpm.

Cette étude a permis de constater que le rendement d’élution pour le diclofénac sodique et
I’ibuproféne est de 85.55 % et 94.60 % respectivement, donc notre biomatériau est accessible

a la régénération avec un rendement trés important.
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Conclusion générale

Le travail réalis¢é au cours de ce mémoire s’inscrit dans le cadre général de la
dépollution des eaux contaminées par les produits pharmaceutiques. Il a pour objectif de tester
le biopolymer CHIT/ALG-PEIMPA pour la sorption des polluants pharmaceutiques
principalement, le diclofénac sodique et I’ibuproféne

Dans ce travail, On a essayé de purifier I'eau contenue les polluants Pharmaceutiques,
et on a obtenu des résultats tres satisfaisants.

Le biomatériau CHIT/ALG-PEIMPA est considéré comme matériau trés efficace pour
la sorption des polluants pharmaceutiques et cela grace a sa capacité de sorption élevée.

Dans notre étude, le rendement de sorption obtenu en utilisant ce biomatériau est de
90% pour le diclofénac et 38 % pour I’ibuproféne, ce dernier est obtenu dans les conditions
operatoires suivantes : temps de contact = 240 min, vitesse d'agitation = 200 rpm, la quantité
de CHIT/ALG-PEIMPA = 0.05 g et a température ambiante moyenne de (20°C).

Donc en conclusion on peut dire que le CHIT/ALG-PEIMPA est un bon adsorbant
pour le diclofénac sodique que I’ibuproféne. La sorption des produits pharmaceutiques sur le
biomatériau CHIT/ALG-PEIMPA est favorisée en milieu relativement neutre de pH=4 a
pH=6 ou on a obtenu une capacité de sorption de 94.224 mg/g et 40.68 mg/g, respectivement
pour le diclofénac de sodium et de I’ibuproféne.En revanche, 1’étude de ’effet de la
concentration a montré que a des concentrations élevées pour les deux adsorbats, La capacité
de rétention maximale Qmax= 221.518 mg/g et gmax= 122.453mg/g est atteinte a la
concentration initiale en diclofénac de sodium et de I’ibuproféne de 1000 ppm
respectivement. L’étude thermodynamique a prouveé le caractére exothermique de la sorption
et 1’étude cinétique a montré que la sorption de ces deux adsorbats sur le CHIT/ALG-
PEIMPA est représentée par une cinétique du pseudo second ordre avec un coefficient de
corrélation proche de 1 ( R=0.9999).

La capacité de sorption diminue faiblement a des concentrations élevées en NaCl
pour le diclofénac. Donc, on peut dire que notre biomatériau, CHIT/ALG-PEIMPA possede
toujours la méme efficacité en milieu salin. La régénération de CHIT/ALG-PEIMPA est

possible avec I'utilisation de I’acide HCl, comme agent éluant.
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Résumé :
Le probléme de contamination de 1’environnement par les produits pharmaceutiques est
aujourd’hui trés préoccupant pour les pays émergents. La sorption des produits
pharmaceutiques par le CHIT/ALG-PEIMPAest une alternative technique tres performante en
matiére de pré-concentration des medicaments en faible teneurs, en solution aqueuse : un
grand facteur d’enrichissement, un meilleur rendement, voir méme une adsorption totale, une
cinétique de séparation rapide, un faible colt, un processus réversible et une utilisation
minable de solvants organiques. L’objectif de ce travail porte sur la sorption du diclofénac
sodique et de I’ibuproféne par CHIT/ALG-PEIMPA. Les études expérimentales ont été suivi
en tenant compte I’influence de certains parameétres opératoires (temps de contact, agitation,
pH, concentration, température...) plus 1’étude cinétique, thermodynamique et diffusionnelle
Mots clés : sorption, CHIT/ALG-PEIMPA, diclofénac sodique, ibuprofene, étude cinétique,
étude thermodynamique.
Abstract:

Water pollution by pharmaceuticals products has become a major problem for environmental
contamination in several countries. . The sorption of pharmaceuticals products by
CHIT/ALG-PEIMPA as biomaterial sorbent in agueous media was examined in this work.
The effect of some operating parameters such as contact time, agitation, and pH, and
concentration, kinetic and thermodynamic study has examined in experimental studies. The
results show high sorption yield, up to the total sorption, fast kinetic separation, and reversible
process.

Keywords: sorption, CHIT/ALG-PEIMPA, diclofenac sodium, ibuprofen, kinetic study,
thermodynamic study.




