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Résumé

En Algérie, les ressources en eau de bonne qualité sont rares et menacées par des rejets domestiques,
industriels et agricoles. Les résidus des médicaments sont parmi les polluants les plus inquiétants en
raison de leur persistance, leur caractére récalcitrant et leur toxicité. La présente étude a viseé la
détermination des performances du charbon actif en poudre pour I’élimination d’un anti-
inflammatoire stéroidien, prédnisolone, fortement consommé au niveau national durant la deuxiéme
vague de la pandémie Covid-19. Afin d’optimiser le processus d’adsorption, diverses conditions
opératoires ont ét¢ manipulées a savoir I’effet du temps de contact, la vitesse d’agitation, le pH, la
teneur en CAP et la concentration initiale en médicament. Les résultats obtenus ont mis en évidence
la bonne rétention de prédnisolone sur le charbon actif avec un temps d’équilibre de 60 minutes et un
rendement maximal de 98%. Le modele pseudo-premier-ordre s’adapte parfaitement avec la cinétique
d’adsorption de prédnisolone, et 1’isotherme de Langmuir décrit parfaitement 1’élimination de 1’anti-
inflammatoireétudié sur le CAP.

Mots clés : anti-inflammatoire, prédnisolone, adsorption. charbon actif. pH.
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Abstract :

In Algeria, good quality water resources are rare and threatened by domestic, industrial and
agricultural discharges. Drug residues are among the most worrying pollutants due to their persistence,
recalcitrance and toxicity. The present study aimed to determine powdered activated carbon’s
performances for the removal of a steroidal anti-inflammatory, prednisolone, widely consumed at the
national level during the second wave of the Covid-19 pandemic. In order to optimize the adsorption
process, various operating conditions were manipulated; especially contact time’s effect, stirring
speed, pH, powdered activated carbon content and initial drug concentration. The obtained results
showed the good retention of prednisolone on activated carbon with an equilibrium time of 60 minutes
and a maximum yield of 98%. The pseudo-first-order model fits perfectly with the adsorption kinetics
of prednisolone, and the Langmuir isotherm impeccably describes the elimination of the anti-
inflammatory studied on powdered activated carbon.

Keywords: anti-inflammatory, prednisolone, adsorption, activated carbon, pH.
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Introduction Générale

La protection de I'environnement est la responsabilité de chaque personne vivant sur cette
planéte. Elle débute par de simples actions quotidiennes pour devenir une réglementation
nationale ou internationale a respecter. Le développement industriel et 1’amélioration du
mode de vie ont engendrés un nombre illimité des polluants d’eau dont un traitement
approprié doit répondre aux criteres techniques, économiques et écologiques. Parmi les
polluants des eaux les plus inquiétants, les résidus des médicaments a usage humain ou
vétérinaire attirent une particuliére attention depuis les deux derniéres décennies.
L’occurrence des produits pharmaceutiques dans les diverses matrices aquatiques a été
prouvée par de nombreuses recherches en signalant la toxicité de ces substance sur la faune
et la flore aquatiques. La premiéere étude qui a mis en évidence la présence de médicaments
dans I'eau remonte au 1976 aux Etats-Unis a la station d'épuration municipale des eaux usées
de" Big Blue Rivers"(Kansas City Missouri USA). L’étude relevaient I'existence d'acide
salicylique (28, 79 g/L, soit 8, 64 kg/jour) et d'acide clofibrique (7, 09 g/L, soit 2, 13 kg/jour)
(Hignite et Azarnoff, 1977).

Les résidus des médicaments ont été pratiquement trouves dans tous les compartiments
aqueux, dans les eaux usées, les eaux de surface, les eaux souterraines, méme dans les eaux
embouteillées (Stackelberg et al., 2007;Kleywegt et al., 2011)dont la source principale est
les stations d’épuration. (Miege et al., 2009; Soulier et al., 2011). Les effets négatifs des
substances médicamenteuses ont été 1’objet de nombreuses recherches qui ont confirmé
I’écotoxicité de certains notamment pour la faune aquatique. Un traitement convenable a ce
type de composés est donc indispensable afin de réduire leur impact sur 1’écosystéme et
préserver la santé publique.

Diverses techniques (coagulation-floculation, précipitation chimique, oxydation avancee,
systemes membranaires) ont été employées pour traiter les produits pharmaceutiques.
Cependant, I’adsorption sur charbons actifs demeure le procédé le plus efficace, le plus
économique, et le plus écologique. (Balarak et al., 2016;Putra et al., 2009; Adriano et al.,
2005; Moussavi et al., 2013). Les matériaux adsorbants utilisés dans 1’adsorption peuvent
étre commercialisés ou préparés in situ. Les nouvelles approches écologiques sont orientées
vers la valorisation des déchets agricoles ou végétaux pour la préparation des charbons actifs
afin de répondre aux exigences économiques et environnementales. Divers déchets ont été
valorisés a savoir les noyaux de dattes, d’olive, d’abricots, de nefles, les déchets des bananes,
de pomme de terre, de tomate,....etc, et ont donné des rendements trés satisfaisants (Tseng
et al., 2003 ; yahia, 2006 ; Ndi et Ketcha., 2013 ; Dina et al., 2012 ; Limoussy et al.,
2016 ; Mansouriet al., 2015)




Introduction Générale

Dans ce contexte, I’objectif de ce travail consiste a I’é¢tude des performances du charbon actif
pour 1’élimination d’un anti-inflammatoire stéroidien (prédnisolone) en solution synthétique.
Le choix du médicament est fonde sur la consommation excessive de cet anti-inflammatoire
pendant la deuxiéme vague de la pandémie Convid-19 en Algérie.

Le manuscrit est subdivisé en deux parties. La premiere partie comprend deux chapitres, le
premier comportera des généralités sur les anti-inflammatoires a savoir leurs types, présence,
et nuisances. Alors que le deuxiéme chapitre est destiné a la théorie d’adsorption, sa
modélisation, les parameétres influencant ce processus, ainsi que quelques travaux sur
I’adsorption des résidus médicamenteux. En revanche, la deuxiéme partie de ce mémoire est
consacrée a 1’é¢tude expérimentale dont le premier chapitre concerne la méthodologie
expérimentale suivie. Par contre, le dernier chapitre englobe 1’analyse des résultats acquis en

plus des discussions et des interprétations relatives.
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CHAPITRE | Généralités sur les anti-inflammatoires

1.1 Introduction

Le développement industriel accentué et I’amélioration du mode de vie ont engendrés un
nombre illimité des polluants d’eau dont un traitement appropri¢ dépend de la nature du
polluant, sa concentration, ainsi que sa forme dans le milieu aqueux. Parmi les polluants des
eaux les plus inquiétants, les résidus des médicaments a usage humain ou vétérinaire attirent
une attention particuliére depuis les deux dernieéres décennies. L’occurrence des produits
pharmaceutiques dans les diverses matrices aqueuses a été prouvée par de nombreuses
recherches en signalant une situation alarmante concernant la toxicité de ces substance sur la
faune et la flore aquatiques. Les anti-inflammatoires sont parmi les médicaments les plus
consommeés au niveau mondial et les plus présents dans les milieux aqueux.
Le présent chapitre va discuter les types des anti-inflammatoires, leur provenance, leur

présence, ainsi que leur toxicite.

1.2 Types des anti-inflammatoires et leur consommation
Les anti-inflammatoires se répartissent en deux grandes classes: les anti-inflammatoires

non stéroidiens (ou AINS) et les anti-inflammatoires stéroidiens (ou corticoides).

1.2.1 Les anti-inflammatoires non stéroidiens

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) constituent la classe thérapeutique la plus
utilisée en raison de leur activité antipyrétique, antalgique et anti-inflammatoire. lls sont
utilisés dans de nombreuses indications comme dans les douleurs sostéomusculaires, les
affections rhumatologiques, en traumatologie, dans les coliques néphrétiques. L’utilisation
des anti-inflammatoire non stéroidiens exposent a de nombreux effets indésirables (effets
indésirables) via leur toxicité cutanée, digestive, hépatique, rénale et radio vasculaire
(Lapeyre et al., 2013).

1.2.1.1 Principaux effets indésirables

L’incidence d’un effet indésirable donné dépend de la nature de I’AINS et de sa posologie
ainsi que du terrain du malade et des médicaments associés. Les facteurs
physiopathologiques et pharmacologiques favorisant la survenue des accidents graves
constituent les principales contre-indications et précautions d’emploi des AINS
(Cofer, 2010).
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Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) peuvent entrainer :

> Une

insuffisance

Généralités sur les anti-inflammatoires

rénale fonctionnelle surtout chez

les patients ayant une

hypovolémie efficace (insuffisance cardiaque, syndrome néphrotique, cirrhose)

» Une hyperkaliemie (par hypo-réninisme/ hypo-aldostéronisme)

> Une rétention hydro sodée se traduisant par des cedémes des membres inférieurs, une

augmentation de la pression artérielle ou la décompensation d’une cardiopathie

congestive (Morere et Rainfray., 2007).

Le classement des AINS selon leur famille chimique est illustré dans le tableau I.1.

http://www.bichat-larib.com/publications.documents/5249 These signee compressee.pdf

Tableau 1.1: Principaux AINS commercialisés en France (formes orales destinées a 1’adulte)

http://campus.cerimes.fr/rhumatologie/enseignement/rhumato25/site/htmi/2 21 1.html

. - Dénomination commune Spécialités Posologie quotidienne
Famille chimique internationale (exemples) Moyenne / Maximale
Salicylés Acide acétylsalicylique Aspirine Upsa 2-3g/6¢g
Acétylsalicylate de lysine Aspégic 23g/6¢
Carbasalate calcique Solupsan 23g/6¢
Acide arylcarboxylique | Acide tiaprofénique* Surgam 300400 mg / 600 mg
Fénoprofene Nalgésic 900 mg / 1 500 mg
Flurbiproféne Cébutid 100 mg / 300 mg
Ibuproféne* Brufen 1,28/24¢
Kétoproféne* Profeénid 150 mg / 300 mg
Naproxene sodique* Apranax 550mg / 1 100 mg
Nabumétone Nabucox 1g/2¢g
Etodolac Lodine 200 mg / 600 mg
Didofénac* Voltaréne 75-100 mg / 150 mg
Kétorolac Acular collyre
Ibuprofene * Advil 1,28/24¢
Alminoprofene Minalféne 600 mg / 900 mg
Acéclofénac Cartrex 200 mg / 200 mg
Acides anthraniliques Acide néfénamique Ponstyl 750-1 000 mg / 1 500 mg
ou fénamates Acide niflumique Nifluril 750-1 000 mg / 1 500 mg
Coxibs Célecoxib Celebrex 200 mg / 400 mg
Parécoxib Dynastat Voie parentérale
Oxicams Méloxicam Mobic 75mg/15mg
Piroxicam* Feldene 10-20 mg / 30-40 mg
Tenoxicam Tilcotil 10mg / 20 mg
Indoliques Indométacine* Indocid 50-100 mg / 150-200 mg
Sulindac Arthrocine 200 mg / 400 mg
Pyrazolés Phénylbutazone Butazolidine 100-300 mg / 600 mg
Autre AINS Nimésulide Néxen 200 mg / 200 mg

* Médicament disponible sous la forme de générique.

'



http://www.bichat-larib.com/publications.documents/5249_These_signee_compressee.pdf
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1.2.1.2 Mécanisme d'action des AINS
Le mécanisme d’action des AINS le plus communément admis est I'inhibition des cyclo-
oxygenases (COX) d'ou résulte le blocage de la synthése des prostaglandines et des

thromboxanes A2 a partir de I'acide arachidonique.

https://sante.lefigaro.fr/sante/traitement/anti-inflammatoires-non-steroidiens/mecanisme-daction

1.2.2 Les anti-inflammatoires stéroidiens (corticoides)

Les anti-inflammatoires stéroidienssont des corticoides (figure 1.1), dérivés du cortisol et
de la cortisone, et ont un effet plus puissant. Parmi les anti-inflammatoires stéroidiens, on
trouve le prédnisone, prédnisolone, méthylprednisolone, ou encore, avec un effet plus
prolonge, le bétaméthasone ou le dexaméthasone.

https://sante.journaldesfemmes.fr/fiches-medicaments/2542984-la-liste-des-anti-inflammatoires

- steroidiens/

IIs agissent en modulant I'expression génique d'un certain nombre de protéines impliquées
dans la réaction inflammatoire. Cette action passe par la fixation a un récepteur nucléaire
ubiquitaire appartenant a la superfamille des récepteurs aux steroides (récepteur en doigt de
zinc).

https://pharmacomedicale.org/medicaments/par-specialites/item/corticoides-les-points-

essentiels.

Cortisone

Figure 1.1 : structure chimique de cortisone
(Lettreuch, 2020)

C’est depuis 1948 que les propriétés anti-inflammatoires des corticoides sont utilisées en
thérapeutique. Depuis, la corticothérapie générale a constitué une révolution dans la prise en

charge de nombreuses maladies (Lettreuch, 2020).



https://sante.lefigaro.fr/sante/traitement/anti-inflammatoires-non-steroidiens/mecanisme-daction
https://sante.journaldesfemmes.fr/fiches-medicaments/2542984-la-liste-des-anti-inflammatoires%20-%20steroidiens/
https://sante.journaldesfemmes.fr/fiches-medicaments/2542984-la-liste-des-anti-inflammatoires%20-%20steroidiens/
https://pharmacomedicale.org/medicaments/par-specialites/item/corticoides-les-points-essentiels
https://pharmacomedicale.org/medicaments/par-specialites/item/corticoides-les-points-essentiels
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1.2.2.1 Classification deux groupes de corticoides
v’ Les glucocorticoides naturels
v Les glucocorticoides de synthése : ce sont ces derniers qui intéressent tout

particulierement I'odontostomatologie (Lettreuch, 2020).

1.2.2.2 Prescription et surveillance des anti-inflammatoires stéroidiens
Les anti-inflammatoires stéroidiens ou (gluco) corticoides sont des dérivés synthétiques
des hormones naturelles, cortisol et cortisone, dont ils se distinguent par un pouvoir anti-

inflammatoire plus marqué et, a I’inverse, un moindre effet minéral corticoide.

Tableau 1.2 : Caractéristiques pharmacologiques des principaux corticoides destinés a la
voie orale.

http://campus.cerimes.fr/rhumatologie/enseignement/rhumato?25/site/html/cours.pdf

o Effet anti- | Effet minéralo- Demi-vie

Nature Spécialits inflammatoire corticolde biologique
Corisol* Hydocortisone |1 1 812 heures
Prednisone Cortancy! 4 08 18-36 heures
Prednisolone Solupred 4 08 18-36 heures
Méthylprednisolone | Méctrol 5 05 18-36 heures
Triamdnolone | Kénacort Retrd | 5 0 36-54 heures
Bétaméthasone | Betnesol 2530 0 36-54 heures
Dexaméthasone | Dectancy! 2530 0 36-54 heures

* Hormone naturelle.

1.2.2.3 Mécanismes d’action anti-inflammatoire des corticoides

Les corticoides du fait de leur solubilité franchissent facilement les membranes cellulaires
pour se fixer sur un récepteur spécifique, le complexe corticoide-récepteur ainsi formé
permet la synthése des protéines (la lipocortine) a 1’origine de 1’action anti-inflammatoire.
Les lipocortines inhibent la formation de I’acide arachidonique bloquant ainsi les réactions
intracellulaires donnant naissance aux prostaglandines et aux leucotriénes. Inhibition de la
phospholipase A2 en provoquant 1’induction de la synthése de lipocortines, les corticoides

inhibent de ce fait des médiateurs de 1’inflammation (Dangoumau, 2006).
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1.2.2.4 Effet anti-inflammatoire des stéroidiens (figure 1.2)

D’une maniére générale, les corticoides diminuent les inflammations aigués et chroniques.
Si elles limitent favorablement les conséquences néfastes des inflammations aigués, elles
freinent 1’évolution des lésions résultant des inflammations chroniques et en soulagent les
symptémes, mais elles ont un effet défavorable sur les aspects protecteurs de ces

phénomeénes et sur la cicatrisation (Dangoumau, 2006).

c,-s,gs.; Effet anti inflammatoire des corticoides
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Figure 1.2 : Effet anti-inflammatoire des stéroidiens.

https://slidetodoc.com/ifsi-sainte-marie-ple-pharmacie-les-anti-inflammatoires/

1.3 Provenance des produits pharmaceutiques

Les effluents urbains sont une des principales sources de déversement des résidus des
médicaments dans les milieux aquatiques récepteurs en raison de leur incomplete
dégradation dans les stations d’épuration (STEP) conventionnelles, lorsqu’elles existent. La
conception de ces stations n’a pas €té destinée pour traiter spécifiquement des micropolluants
organiques a 1’état de traces comme le sont notamment les substances médicamenteuses. Les
taux d’¢élimination au sein des STEP sont trés variables selon les molécules. Certaines
comme [’aténolol, la carbamazépine, le métoprolol, le triméthoprime présentent des taux
d'abattement inférieurs a 30 %, alors que d’autres comme la norfloxacine, le 17 Beestradiol et
l'estriol présentent des taux d’élimination supérieurs a 80 % en raison de leurs propriétés

physicochimiques et de leur biodégradabilité (Miege et al., 2009; Soulier et al., 2011).



https://slidetodoc.com/ifsi-sainte-marie-ple-pharmacie-les-anti-inflammatoires/
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1.4 Présence des anti-inflammatoires dans les eaux

Grace aux progrés de ’analyse physico-chimique, la présence de traces de substances
médicamenteuses et de leurs derivés ou métabolites a été largement établie a 1’échelle
mondiale dans les différentes eaux, dans les boues des stations d’épuration utilisées en
épandage agricole et dans les sols. Les résidus des médicaments sont présents pratiquement
dans tous les compartiments aqueux en concentration trés faibles (de I’ordre de pg/l a ng/l).
Malgré leur faible teneur, leur impact est assez inquiétant.

http://politiguedesante.fr/author/olivier-toma/

a. Eau de surface

Dans les eaux de surface, les teneurs en produits pharmaceutiques sont inférieures par
rapport aux eaux usées en raison de la dilution en aval des rejets de STEP. Plus d’une
centaine de molécules de diverses classes pharmaceutiques, des analgésiques et anti-
inflammatoires, des antibiotiques, des antiépileptiques, des bétabloquants, des
hypocholestérolémiants, des agents de contraste, des hormones, des antidépresseurs et
anxiolytiques, ont été trouvés dans les eaux de surface dans plusieurs régions du monde :
Europe, Amérique, et plus récemment Asie et Afrique. Parmi les anti-inflammatoires
détectés, on cite la carbamazépine, le diclofénac, le sulfaméthoxazole, 1’ofloxacine, et
I’ibuproféne (Andreozzi et al., 2003).Certains antibiotiques ont été détectés jusqu’a 1 pg/L.
Les mémes auteurs indiquent que les concentrations maximales de sulfaméthoxazole et de
roxithromycine dans la seine sont de I’ordre de 202 ng/L et de 36 ng/L respectivement
(Bruchet et al., 2005). La contamination des eaux de surface est assez semblable a I’échelle
européenne et les contaminants les plus fréquemment détectés sont a la fois les plus
consommeés Paracétamol, Aspirine) et les plus résistants (Carbamazépine, Diclofénac)
(Loos et al., 2009).
Pour les eaux de surface africaines, divers produits pharmaceutiques de plusieurs classes
thérapeutiques ont été détectés, et a titre d’exemple le tableau 1.3 regroupe les concentrations

de (6) produits médicamenteux.



http://politiquedesante.fr/author/olivier-toma/
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Tableau 1.3: Médicaments présents dans les eaux de surface africaines.

Classe médicaments | Concentration | Pays Référence
thérapeutique (ug/l)

Anti- Ibuprophéne | 0,026 — 0,091 Egype (Abdallah et al, 2019)
inflammatoire 3,04 —5,08 Nigéria (Olaitan et al, 2017)
non stéroidien 48-11 South (Madikizela et

Africa Chimuka, 2017a)
Diclofénac 09-53 South (Madikizela et
Africa Chimuka, 2017a)
0,077 (Abdallah et al, 2019)
0,14 Egypte (Olaitan et al, 2017)
Nigéria
Antibiotiques Amoxicilline | 0,021 Egypte (Abdallah et al, 2019)
0,0027 Ghana (Azanu et al, 2018)
Ampicilline 0,021 -0,184 Ghana (Azanu et al, 2018)

b. Eau souterraine

Elles sont généralement utilisées pour I’irrigation et la consommation humaine (eaux

potables) (Siemens et al., 2008 ;Vazquez-Roig et al., 2012). La connaissance de sa salubrité

est importante pour protéger la santé publique. L’existence des résidus médicamenteux dans

les eaux souterraines est 1’objet des recherches dans le monde.

Leurs concentrations sont trop faibles de 1’ordre de quelques dizaines de ng/l. Selon letableau

1.4 présente les teneurs en résidus de produits pharmaceutiques les plus fréequemment

détectés dans les eaux souterraines européennes. Contrairement, les eaux souterraines

africaines exposent deux médicaments qui ont été détectés au Cameroun (Branchet et al.,

2019).
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Tableau

composés pharmaceutiques.

|.4:Contamination des eaux

profondes francaises et européennes pour les

Composé Fréquence de Concentrations Pays Références
détection (%) | moyennes (ng.L”)
421 12 Europe [1]
Carbamazépine 70 10,4 [2]
14.7 142 s [3]
24.4 2 Europe [1]
Sulfaméthoxazole 66 3 [2]
3.2 11,3 France [3]
104 26 Europe [1]
Kétoproféne 16 2,8 [2]
0.8 57 France [3]
4.9 0 Europe [1]
Diclofénac 20 9,7 [2]
02 19 France [3]
[1] (Loos et al., 2010); [2] (Lopez et al., 2015) et [3] (Vulliet & Cren-Olivé,
2011)

c. Eaux potables

La qualité de I'eau potable est essentielle et directement liée a la santé générale. Si les enjeux

sont plus importants et leurs traitements appliqués sont plus nombreux et onéreux que pour

les eaux de surface (Simazaki et al., 2015).Les résidus des médicaments ont été détectés

dans les eaux potablesen particulier celles produites a partir des eaux naturelles.

Leur

teneurest trés faible entre des dizaines et centaines de ng/l tableau I.5.

Tableau 1.5 : Concentrations maximales en Carbamazépine et diclofénac dans les eaux

potables

Composé m;’:ﬁ:} Pays Références
25 Japon Simazaki et al. (2015)
Carbamazépine 10 USA Benottietal. (2009)
43,2 France Togola & Budzinski (2008)
140 USA Stackelberg et al. (2007)
2,5 France Togola & Budzinski (2008)
Diclofénac 16 Japon Simazaki et al. (2015)
18 Espagne Carmona et al. (2014)

——
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d. Eaux usées

Dans les eaux usées, les concentrations des produits pharmaceutiques sont élevées. La

source de leurs résidus peut étre ponctuelle (les effluents de station d’épuration, les rejets

liquides industrielles) ou diffuse a cause des eaux de ruissellement, le lessivage des sols ou

I’infiltration de lixiviats. Lafraction majeure des composés pharmaceutiques provient des

effluents des stations d’épuration (Cargouét et al., 2004).Le tableau 1.6 représente des

teneurs en médicament dans les caux usées a ’entrée et a la sortie des STEP de quelques

pays.

Tableau 1.6 : Teneurs en produits pharmaceutiques (ng/l) a I’entrée et a la sortie des STEP

De quelques pays.

Médicament | A l’entrée dela | A sortie Pays Référence
step du step
4100-10,210 | 110— 2170| Canada -(Lee,etal , 2005)
Ibuprophéne 600-1660 3400 Allemagne -(Weigel, et al, 2004)
-( Ternes, et al, 1998)
1490 6- 431 Espagne -(Gracia et al, 2012)
Diclofénac 1020 507 Italie -(Rosal et al , 2010)
-(Patrolecco et al,2013)
940 330 Suede -(Bendz et al , 2005 )
Ketoprophene 458 218 Portugal -( Santos et al , 2013 )

Le tableau 1.7 présente une synthése établie a partir des publications récentes sur les

différentes molécules retrouvées selon les classes thérapeutiques, leur concentration

moyenne calculée a partir de ces études en entrée et sortie de STEP ainsi que le rendement

d’élimination ainsi estimé.

11
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Tableau 1.7: Concentrations en résidus pharmaceutiques (en pg/L) dans les influents et

effluents de STEP et rendements d’élimination (Deblondeet al., 2011)

Influent Effluent Rendement
Composés . Molécules d'élimination
pharmaceutiques (%)
moyenne n moyenne n
4-aminoantipyrine 1.517 1 0.676 1 554
Antipyrine 0.04 1 0.027 1 325
Codeine 2.8605 2 1.93 2 325
Analgésiques et |Diclofenac 1.039 6 0.679 11 346
anti Ibuprofene 13.482 10 3.480 17 74,2
inflammatoires |Indomethacine 0.136 2 0.166 3 -22,1
Ketoprofen 0.483 5 0.333 9 31.1
Ketorolac 0.407 1 0.228 1 44.0

1.5 Les produits pharmaceutiques dans les eaux Algériennes

Malheureusement, peu d’études ont été consacrées a la détection des résidus

médicamenteux dans les eaux algériennes, malgré que 1’Algérie est le plus large marché des

médicaments au niveau africain. Les recherches de (Kermia et al.,2016), ont confirmé la

présence du diclofénac, ibuprofene, naproxene, et du ketoproféne a I’entrée et a la sortie des

step de Reghaia et Beni Messous, dans les eaux usées, les eaux de surface du valley d’El

Harrach et dans les eaux de robinet de I'université de USTHB. Les résultats obtenus sont

exposés dans le tableau 1.8

Tableau 1.8 : Produits pharmaceutiques en milieux aquatiques Algériens
(Kermia et al.,2016)

Composé (ng/l)

Milieu Ibuprophene Naproxene Ketoprophene Diclofénac
aquatique

A Pentrée de 1608- 8613 1220 —-9585 | Nd - 565 991 — 2319
la Step

A la sortie de 341 — 431 Nd - 334 Nd - 1035 1616 — 2711
la Step

Eau de surface 373 334 85

Eau de robinet 312 273

12
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1.6 Toxicité des anti-inflammatoires

Divers travaux ont prouvé que méme a faibles concentrations, les résidus des médicaments
auraient des effets sur le fonctionnement des écosystemes avec notamment des effets
observés sur le comportement des organismes aquatiques. Il apparait que certaines molécules
sont actives a des concentrations entre le microgramme et la dizaine de microgrammes par
litre comme, par exemple, la carbamazépine sur des crustacés, des antibiotiques sur des
cyanobactéries ou la fluoxétine sur des poissons. Alors que, les hormones sont actives a des
concentrations bien plus faibles, proches du nanogramme par litre. Les données confirmant
les impacts écotoxiques des résidus des medicaments sont maintenant tres nombreuses et
largement publiées (Desbiolles et al., 2018).
A titre d’exemple sur la toxicité des anti-inflammatoires, le diclofénac est tenu pour
responsable de la mort de 10 millions de vautours en Asie durant les années 2000
(Kimmerer, 2008).

1.7 Caractéristiques du Prédnisolone

La Prédnisolone est un glucocorticoide de synthese, utilisé comme anti-inflammatoire,
sous de nombreuses formes, sa forme orodispersible (commercialisée sous les
noms Solupred et Ultracortenol), elle représente avec la prédnisone, un meédicament trés
couramment utilisé.
C'est un composé artificiel comme les stéroides naturels issus des glandes corticosurrénales
(glandes situées au-dessus des reins, d'ou le nom des corticostéroides), se construit a partir du
noyau androstane. Ce noyau original le situe dailleurs dans la classe des stéroides.

https://fr.wikipedia.org/wiki/Prednisolone

Son effet anti-inflammatoire puissant conditionne son utilisation dans de nombreuses
pathologies inflammatoires. Son utilisation est associée a une grande efficacité (Martijnet
al., 2017), mais a de nombreux effets secondaires lors d'une utilisation & moyen et long
terme, notamment sur le métabolisme hydrosodé (archive, sur base-donnees-
publigue.medicaments.gouv.fr ., 2017). Les principales caractéristiques physico-chimiques

du Prédnisolone sont regroupées dans le tableau 1.9.
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——
| —


https://fr.wikipedia.org/wiki/Glucocortico%C3%AFde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Prednisone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Androstane
https://fr.wikipedia.org/wiki/St%C3%A9ro%C3%AFde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Prednisolone
https://archive.wikiwix.com/cache/?url=http%3A%2F%2Fbase-donnees-publique.medicaments.gouv.fr%2FaffichageDoc.php%3Fspecid%3D66216486%26typedoc%3DR%23RcpPropPharmacocinetiques

CHAPITRE I

Généralités sur les anti-inflammatoires

Tableau 1.9:Les principales caractéristiques physico-chimiques du prédnisolone

https://fr.wikipedia.org/wiki/Prednisolone

Classe thérapeutique

Anti-inflammatoires stéroidiens

Nom chimique

PREDNICORT 20mg

Formule chimique

C21H280s5

Classe thérapeutique

Glucocorticoide

Structure chimique

Masse molaire 360,449/mol
T° de fusion 235°C
Logp 1,62
Synonyme Prédnisolone
Solubilité 133 mg/I
Pka 12,59
Longueur d’onde 247 nm

Conclusion :

Durant ce chapitre, la problématique des produits pharmaceutiques dans les compartiments

aqueux a ¢été envisagé en présentant 1’occurrence des résidus médicamenteux dans les divers

types d’eaux (usées, de surface et potable). La toxicité de ces substances a été évoquée en

signalant une inquiétude accrue. Alors que, la derniere partie du chapitre a été destinée au

prédnisolone un anti-inflammatoire stéroidiens qu’on va essayer de montrer son abattement

via la technique d’adsorption.

——
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1.1 Introduction

L’eau a traiter passe par divers procédés qui peuvent étre classiques tels que la coagulation-
floculation, décantation, filtration, désinfection, ou d’affinage a savoir 1’adsorption ou
I’osmose inverse. L’efficacité de chaque technique dépend de la nature des substances cibles,
leurs concentrations, ainsi que leur forme. L’adsorption est un procédé simple et économique
doté d’une grande capacité de décontamination des eaux polluées notamment les eaux

industrielles.
11.2 Généralités sur I’adsorption

11.2.1 Définition de I’adsorption

L’adsorption est une technique de séparation liquide/solide. Son principe repose sur la
propriété des solides a fixer sur leurs surfaces certains polluants (molécules ou ions) présent
dans la phase aqueuse selon divers processus. Les adsorbants utiliseés peuvent étre des
matieres organiques, des carbonates, des argiles, des zéolites, ou des oxydes et
hydroxydes de fer (figure 11.1).Au cours ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de
la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés
superficielles (hydrophobie ou hydrophile) susceptibles de modifier 1’état d’équilibre du milieu
(dispersion, floculation) (Desjardins, 1990; El Azzouzi, 1999;Arias et al ., 2002).

Desorption

Adgorbate

"4
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= Surface
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Solid phase !

Figure 11.1 : Composant du phénoméne d’adsorption

https://www.google.com/search? g=composants+du+phénomeéne+d’adsorption
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11.2.2 Types d’adsorption
Lors de la rétention d’une molécule a la surface d’un solide, la nature des liaisons formées et
la quantité d’énergie échangée permettent de distinguer deux types d’adsorption tels que
I’adsorption physique (physisorption) et adsorption chimique (chimisorption) (figure 11-2).
v L’adsorption physique ou physisorption
v L’adsorption chimique ou chimisorption.

La (figures 11.2) representent la différence entre physisorption et chimisorption

Physisorption versus chimisorption

o " Gaz *® ) Gaz 9]
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physisorption chimisorption

= Physisorption : sorption par lien de Van der Waals. .
= Chimisorption : sorption par lien de type covalent.
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Figure 11.2: Adsorption physique et chimique

https://www.google.com/search?g=Adsorption+physigue+et+chimique+&thm

e Adsorption physique
L’adsorption physique ou physisorption est un processus qui met en jeu de faibles interactions
entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de van der Waals et des forces dues
aux interactions électrostatiques de polarisation. Elle est un phénomene réversible, peu
spécifique, rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion. L’énergie de
I’adsorption physique est faible et comprise entre 5 et 40 kJ/mol. L’adsorption physique est
donc favorisée par une baisse de la température et peut se faire en monocouche ou
multicouches (Gherbi, 2008)

e Adsorption chimique
Appelée également chimisorption, elle met en jeu une énergie élevée (supérieure a 40 k mol™?)
et correspond aux liaisons covalentes plus permanentes entre 1’adsorbant et la molécule
adsorbée. Les mecanismes les plus fréquents dans ce cas sont la protonation et 1’échange

d’ions. Dans ce type d’adsorption, le temps de rétention est long et seule la premiére couche



https://www.google.com/search?q=Adsorption+physique+et+chimique+&tbm
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liée a la surface adsorbant est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles
existent, sont retenues par physisorption. L'adsorption chimique est limitée a I'achevement
d'une couche moléculaire contrairement a l'adsorption physique. De plus, les particules ne

seront pas adsorbées qualitativement et quantitativement de la méme maniére dans le cas d'un

mélange (Talidi, 2006).

Tableau I1.1 : Différences principales entre l'adsorption physique et chimique

(Kharfalah, 2003).

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Type de liaison Physique Chimique
Chaleur d’adsorption 1a10 10a25
(Kcal.mol™)

Température du processus

Favorisée par un abaissement

de température

Favorisée par accroissement

de tempeérature

La vitesse d’adsorption Rapide Lente

Désorption Facile Difficile

Spécificité Relativement Spécifique
non spécifique

La distance entre les Grande Petite

molécules et la surface de

solide

Ordre de grandeur de

I’énergie d’activation

Rarement supérieur a quelques

calories par mole

Supérieur a 20 Kcal.mol

Nature de la couche

Mono et multicouches

Mono couche seulement

La nature d’adsorption

La quantité d’adsorption
élevée dépend davantage de

I’adsorbant

Dépend de | adsorbant et de

1’adsorbat

11.3 Description des étapes d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre etapes. La (figure 11.3) représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide.
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1 Phase Liquide

2 2 Film Liquide Exteme

3 Diuffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 11.3:Etapes du mécanisme d’adsorption sur un matériau microporeux (Sedira, 2013)

Les étapes d’adsorption peuvent étre décomposées en : (Saoudi et al., 2013):

» Diffusion de ’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de I’adsorbant.

> Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).

» Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

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

considérée comme immobile.

11.3.1 Facteurs influencant I’adsorption

Pour autoriser 1’adsorption, Il faut rompre le lien entre les solutés et 1’eau ; le solvant est
mieux adsorbé lorsqu’une substance est soluble. La facilit¢ avec laquelle I’adsorbant fixe
I’adsorbat, est en fonction de la taille de la molécule et de sa solubilité dans 1’eau. L’adsorption
des composés ionisés est faible par conséquent un haut poids moléculaire réduit la diffusion de
I’étape 3, la fixation. Il devient évident que les substances de caractére hydrophobe, peu affines
avec 1’eau, sont quantitativement adsorbées (Zeggai et Kherchouche, 2018).
L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont décrits ci-apres :




CHAPITRE I Données de base sur la technique d’adsorption

11.3.1.1 Surface spécifique

Elle est la surface par unité de masse (exprimée en m?/g), définie la quantité de substance
adsorbée, augmente avec l’accroissement de la surface absorbante pour atteindre un effet
d’adsorption important. Il est nécessaire que la surface de I’adsorbant soit le plus grand

possible (Mekraoui, 2001).

11.3.1.2 Le pH
L’adsorption est maximum au point isoélectrique puisque les liaisons avec ’eau y sont
minimums, de méme une molécule neutre est mieux adsorbée qu’une autre.

(Zeggai et Kherchouche, 2018).

11.3.1.3 La température

L’adsorption physique est généralement exothermique, d’ou les résultats sont meilleurs a froid.
La chimisorption par contre est endothermique. On cite par exemple une application curieuse
et intéressante de 1’action de la température dans 1’épuration des caux de teinturerie, pour

obtenir une adsorption sélective des colorants en présence de détergents (Arris, 2008).

11.3.1.4 La masse de I’adsorbant
L’adsorption est d’autant plus grande que la masse de I’adsorbant dans la solution
estimportante. Le choix d’un rapport liquide-solide optimal est recommandé en concurrence du

codt élevé des adsorbants (Couderc, 2002).

On distingue d’autres facteurs liés a:

a. La nature de I’adsorbant
> Ladensité et la nature du groupe fonctionnel qui se trouve a sa surface.
» Ladistribution et la taille des pores (Talidi, 2006).

b. La nature de I’adsorbat
» Sa masse moléculaire.

Sa polarité.

Sa solubilité.

La taille des molécules.

YV V V V

La nature des groupements fonctionnels (acides ou basiques)
(Salam et Bandoz, 2005).
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c. Les conditions opératoires
» La concentration en adsorbant et en adsorbat.
» Le temps de contact entre I’adsorbant et 1’adsorbat.

» La vitesse d’agitation (Sekirifa et Hadj-Mahammed, 2005).

Les adsorbants industriels les plus utilisés sont :
e Les zéolithes.
e les gels de silice
e Lesalumines activées
e Les argiles activées.

e Le plus utilisé est le charbon actif (Sedira, 2013).

11.3.2 La cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans des opérations fondées sur les
phénomenes d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre
optimale d’un adsorbat ainsi que pour les facteurs qu’il faut optimiser pour fabriquer ou

améliorer un adsorbat, conduisant a la cinétique la plus rapide possible (Cassan et al., 1976).

11.3.2.1 Modélisation de la cinétique d’adsorption
L’exploitation des différents transferts de masse a entrainé le développement d’un grand
nombre de modele afin de décrire les étapes de la cinétique. Généralement, la cinétique

d’adsorption est souvent étudiée en utilisant les mode¢les suivants (Boudermine et Rouibah,
2020):

£ Modéle cinétique du pseudo-first-ordre (PFO)

Appelé aussi modele de Lagergren il est supposé dans ce modéele que la vitesse d’un
systeme d’adsorption solide-liquide a 1’ instant t est proportionnelle a la différence entre la
quantité adsorbée a 1’équilibre ge et la quantité adsorbée a cet instant gt et que I’adsorption est
réversible. La forme non linéaire du modele pseudo-premier-ordre est représentée comme suit
(Lagergren, 1898) :

qt = Ge (1-e~¥1f) (I1-1)
Avec :
ki : la constante de vitesse du PFO (min™)
geelq: : présentent la quantité du soluté adsorbée par unité de masse a 1’équilibre et celle

adsorbée a ’instant t, en (mg/g).
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La quantité du soluté adsorbé par unité de masse de I’adsorbat () encore appelée : la capacité

d’adsorption est calculée a partir de 1’équation suivante

q=(Co—Ce) vim (I1 -2)
Avec :
Co: La concentration initiale (mg/l)
C. : concentration a I’équilibre en métal dans la solution (mg/1)
v : le volume de la solution (I).

m : la masse de I’adsorbant (g).

+ Modele de pseudo-second-ordre (PSO)
La forme non linéaire du modele pseudo-deuxieme-ordre (PSO) de la cinétique

d’adsorption est représenté par la relation de (Blanchard et al., 1984) :

_ KquZt _
q = Tt Ko qut (Ir-3)
Avec :

k2 : la constante de vitesse de PS2 (g/mg.min).

L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succés pour décrire la cinétique
de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant. Le modé¢le du pseudo-second ordre
décrit par I’équation (I1-5) permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant en
compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui

d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible.

+ Modéle de diffusion externe
L’expression cinétique suivante est trés souvent utilisée et citée pour modéliser la diffusion

externe pour tout transfert de soluté d’une phase liquide vers une autre phase

(Rouibah, 2013):

—dCe /dt =k1-(/v) - (Ct—Ce) (Im—4)
Avec :
C: : 1a concentration en solution a I’instant t (g/m?).

Ce : la concentration a 1’équilibre du soluté en solution (g/m?).
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A : L’aire de I’interface solide/liquide (m?).
v : Le volume de la solution (m3).

k1 : Le coefficient de transfert externe (m/min).

La forme intégrée de 1’équation (11-7) est

In (C¢/(Ct—Ce))=k1(A/v) t=kt (I1-5)
Ou:
In(Ce/)=-k1(A/v)t=—kt (I1 -6)

+ Mod¢le d’Elovich
Le modéle d’Elovich a été proposé en 1934 par Z. Elovich en étudiant 1’adsorption du
monoxyde de carbone sur dioxyde de manganése, le modéle non linéaire d’Elovich est

exprimée par la relation suivante (McLintock, 1967) :

qe = %ln(t) (1 + aft) (11 =7)

Avec :
a et B : les constantes d’Elovich.
o : le taux d’adsorption initiale (mg/g.min) liée a la vitesse de la chimisorption.

B : la constante (g/mg) liée a la surface externe (constante de désorption).

+ Modéle de diffusion dans le film liquide
Proposé par Boyd, ce modele d’échange d’ions suppose avoir des particules sphériques et
permet de distinguer entre la diffusion dans le film et la diffusion dans des pores, I’expression

mathématique de ce modele est donnée par (Rouibah, 2013):

(1 - F)=—kfrat (I - 8)
Avec :
F : la fraction partielle a I’équilibre F = qi/qe
: la constante cinétique de Boyd (ml/min)
Le tracé de la courbe (1 — F) vst permet de prévoir si la cinétique est gouvernée par la

diffusion dans le film liquide ou pas.
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£ Modéle de diffusion intra particulaire
Webber et Morris ont trouvé que la quantité adsorbée est proportionnelle & tY?plutot qu’avec

le temps de contact t, le modéele est représenté par 1’équation (Rouibah, 2013):

qi=kia . tV2+C (I1-9)
Avec :
: la constante de vitesse de diffusion intra particulaire.

C (mmol/g) : I’épaisseur de la couche limite.

Cette constante est généralement en fonction de plusieurs parameétres et qui sont la
concentration de la solution, la granulométrie de la particule, le pH et la température.
Dans la plupart des études, la courbe obtenue par ce modele présente une multi linéarité

généralement assimilée aux étapes successives de diffusion durant le processus d’adsorption.

I1.4 Modélisation mathématique dans 1’adsorption

11.4.1 Isothermes d’adsorption
Un isotherme est une courbe montrant la variation de la quantité d'une espece liquide ou
gazadsorbée sur une surface solide en fonction de sa concentration en solution a I'équilibre.

Les expériences d'adsorption sont effectuées a une température constante (Errais, 2011).

11.4.1.1 Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S(Sigmoide),
L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).
La Figure ci-dessous illustre la forme de chaque type d’isothermes
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type L type S
L
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Eda=
N3]
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?% type H type C
=
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concentration a l'equilibre
Figure 11.4: Classification des isothermes d'adsorption selon Giles etal
(Dabrowskiet al., 2005).
a. Classe S

Les courbes de cette classe sont généralement obtenues lorsque les molécules du soluté
(adsorbat) ne se fixent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement. Dans ce type
d’isotherme les molécules sont adsorbées verticalement, cet arrangement est favorisé lorsque

le solvant rivalise avec le soluté pour I’occupation des sites d’adsorption (Couderc, 2002).

b. Classe L

Les courbes de type L dite de « Langmuir » sont les plus fréquentes. Elles sont caractérisées
par une courbe concave par rapport a 1’axe des concentrations. Ce type de courbes suggere que
I’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de 1’adsorbant et la

compétition entre les molécules de solvant et du soluté pour I’occupation des sites d’adsorption

est faible (Mekraoui, 2001).

c. Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante & concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes (Yahiaoui, 2012).
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d. Classe C

Cette classe est caractéristique de I’adsorption des molécules d’un soluté ayant une grande
affinité pour un adsorbant. Elle est rencontrée lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le
soluté pour I’occupation des sites d’adsorption et lorsque 1’adsorption concerne des molécules

flexibles pénétrant dans les pores pour déplacer les molécules de solvant (Meziti, 2009).

11.4.1.2 Modélisation des isothermes d’adsorption
L’étude des équilibres d’adsorption a connue plusieurs modeles. On distingue les deux

modeles a deux parametres les plus répondus sont ceux de Langmuir et Freundlich.

£ Modéle de Langmuir
Le modele de Langmuir est I'un des modeles les plus utilisés, il repose sur les hypotheses

suivantes (Langmiur, 1918)

v' L’adsorption maximale correspond a un recouvrement monocouche de la surface de
I’adsorbant.

v" tous les sites de surface ont la méme réactivité et sont identiques.

AN

la réactivité est instantanée et réversible.

v" les molécules adsorbées ne présentent pas d’interactions entre elles.

La forme non linéaire de ce modéle est définit par 1’expression suivante :

axKLC
e = e (11- 10)

Avec :
KL : la constante d’équilibre de Langmuir (L/mg).

e : la capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

+ Modele de Freundlich
En 1906, Freundlich a établi un isotherme tres satisfaisant qui peut s’appliquer avec succes
a I’adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour |’adsorption en solution. Ce
modele empirique trés utilisé montre la relation entre la concentration résiduelle d’un composé
dans un liquide par rapport a la charge du composé sur 1’adsorbant. 1l est défini par la relation

non linéaire suivante (Freundlich, 1906) :
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qe = kf . Cem (II - 11)

Avec :

ks : la constante d’équilibre de Freundlich (mg/g)/(mg/L)"
n : indique ’intensité d’adsorption.

0.1<n< 1 :1il s’agit d’une bonne favorable adsorption.

n>1 :1’adsorption est faible.

£ Modele de Temkin
L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d’adsorption de I’ensemble des
molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le taux de recouvrement
en raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L’adsorption est caractérisée
par une distribution uniforme des énergies de liaison en surface. L’isotherme non linéaire de

Temkin est exprimée sous la forme (Hadj Salah, 2013) :

ge = (RT/b) In(kT.Ce) (m-12)
Avec :
RT/br est une constante liée a la chaleur d’adsorption.
kr (1/9) : la constante qui correspond a 1’énergie de liaison maximale.
R : la constante des gaz parfaits.
Les constantes br et krem Sont obtenues de la courbe représentant ge vs logCe

* Isotherme de Brunauer, Emmett, Teller (BET)

Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunauer, Emmet, et Teller ont établi un modéle
appelé modele de BET (Brunauer, 1944). Il tient en compte de la formation de multicouche
d’adsorbat, une distribution homogéne des sites sur la surface de 1’adsorbant 1’existence d’une
énergie d’adsorption qui retient la premiére couche de molécules adsorbées et une deuxiéme
énergie qui retient les couche suivantes (Gherbi,2008).

Ce modgele est exprimé par 1’équation suivante :

Cel ((Cs*Ce)) = (1/qu)(Ce /Cs) (H — 13)
Avec,
qe : capacité adsorbée a I’équilibre en (mg/g).

qm : capacité de rétention mono moléculaire (mg/qg).
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Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/1).

Cs : concentration soluté dans la phase liquide a la saturation de 1’adsorbat mg/I.

+ Modele de Dubinin — Radushkevich (D-R)
Une autre équation utilisée dans I’analyse des isothermes a été proposée par Dubinin et
Radushkevich en 1947. Elle suppose une surface hétérogene. Cette équation est utilisée pour

estimer les caractéristiques de porosités apparentes et 1’énergie libre d’adsorption (Dubinin-

Radushkevich, 1947) :
e (1 - 14)

Avec :
goR : la capacité maximum théorique d’adsorbat adsorb¢ a la surface du solide (mg/g).
Kor : est une constante liée a I’énergie d’adsorption (mole? /Kj?) par la relation :

¢ : Potentiel de Polanyi.

1.5 Les charbons activés
11.5.1 Introduction

La production des charbons actifs s’intensifie pendant la premiere 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 (Meljac, 2004). Le
charbon activé est I’adsorbant le plus utilisé dans le traitement des eaux polluées.

11.5.2 Définition charbon actif

Le charbon actif est un matériau solide noir carboné, sans golt, il se
distingue du carbone élémentaire par I’¢limination de toutes les impuretés non carbonées et
I’oxydation de sa surface. Ils sont des adsorbants ayant un trés grand nombre d’application
surtout dans le traitement des eaux notamment les eaux usées, ils sont utilisés pour purifier
I’eau du gotit et de I’odeur qui les affecte.
Ce matériau est obtenu a partir de différents ressources riches en carbone, comme le bois, la
noix de coco, la houille, le lignite ou encore la tourbe. Sa chimie de surface et ses
remarquables propriétés d’adsorption lui permet de trouver des applications dans différents
domaines tel que la décoloration et la purification des liquides, la récupération des solvants,

I’adsorption des polluants ou encore la séparation des gaz (Guedidi, 2015).
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Le charbon actif présente une meilleure technologie par sa capacité d’adsorption car il élimine
une variété considérable de contaminants organiques et inorganiques. A noter qu’une grande
variété de matiére premiére moins colteuse est utilisée pour la fabrication du charbon actif
(Sekirifa et Hadj-Mahammed, 2005).

Cette structure poreuse permet aux particules de charbon actif de développer une importante
surface de contact avec le milieu extérieur (Nadia, 1998). La structure interne du carbone
activé est constituée d’un assemblage plus ou moins aléatoire de feuillets élémentaires
aromatiques. L’aspect aléatoire de la distribution de taille de pores peut rendre la sélectivité du

matériau trés faible.

11.5.3 Les différentes formes du charbon actif

Le charbon actif est principalement disponible sous trois formes différentes soit en grains,

soit sous forme extrudée, soit en poudre.

a. Charbon actif en grain (CAG)

La forme du CAG est irréguliére et sa taille est comprise entre 0.2 — 5 mm (figure 11 .5), Il
est majoritairement utilisé pour I’élimination des micros polluants organiques et de la matiere
organique des eaux, mais il est également appliqué au traitement des gaz. Les caractéristiques
physiques du CAG varient considérablement selon les matériaux constitutifs et le mode de

fabrication https ://www.lenntech.fr/francais/charbonactif-grain-poudre.htm .

Figure 11.5: Charbon actif en grains.

https ://www.google.com/search?g=Charbon+actif+en+qgrain



https://www.lenntech.fr/francais/charbonactif-grain-poudre.htm%20%5b9
https://www.google.com/search?q=Charbon+actif+en+grain
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b. Le charbon actif extrudé

Comme présentée dans la (figure 11.6) est de forme cylindrique avec des diametres allant de
0.8 mm a 5 mm. Il est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de
sa faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en

poussiéres (Yahiaoui, 2012).

Figure 11.6 : Charbon actif actif extrudé.

https ://www.donau-carbon.com/products-solutions/aktivkohle?lang=fr-FR

c. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre (figure 11.7) prend la forme de grains de taille comprise entre 10
et 50 um. Sous cette forme, il s’utilise souvent pour le traitement de I’eau et du gaz. Dans le
premier cas, il est généralement utilisé en combinaison avec un traitement clarificateur pour
augmenter le temps de contact entre le charbon et I’eau.

https ://www.lenntech.fr/francais/charbonactif-grain-poudre.htm.

Dans notre étude nous utiliserons du charbon actif sous forme de poudre.

Figure 11.7 : Charbon actif en poudre.

https ://www.google.com/search?q=Charbon+actif+en+poudre&clien



https://www.donau-carbon.com/products-solutions/aktivkohle?lang=fr-FR
https://www.lenntech.fr/francais/charbonactif-grain-poudre.htm
https://www.google.com/search?q=Charbon+actif+en+poudre&clien
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c.1 Utilisation du charbon actif en poudre (CAP)

* Le charbon actif en poudre est utilisé en combinaison avec un traitement de clarification.

* Le charbon actif en poudre est ajouté continuellement avec 1’eau a traiter avec des agents
floculant. Il est recommandé d’utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact

entre le charbon et I’eau (Djidel, 2011).

11.5.4 Nature chimique de la surface d’un charbon activé

Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation et qui dépendent de la
composition du précurseur et du mode d’activation. A la surface des charbons actifs, on trouve
principalement des sites oxygénés et éventuellement des sites aminés. Si le charbon activé a
subi un traitement chimique, d’autres groupes fonctionnels peuvent étre introduits

spécifiqguement.

Les groupements oxygénés additionnels sont formés quand le charbon actif est traité avec des
agents oxydants en phase gazeuse ou en solution. Ces traitements créent trois types de sites a

la surface : acides, basiques et neutres.

Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-OH),
carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides (Ph-(C=0-0-0=C)), éther (Ph(-O-)Ph*), quinone
(O=Ph=0) et lactoniques (PhC=00-Ph*) (Figure I1-8). Les sites acides rendent le charbon
actif plus hydrophile, diminuent le pH en suspension aqueuse et augmentent la densité de

charge négative a la surface (Guedidi, 2015).
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Figure 11.8 : Fonctionnalités de surface d’un carbone activé (Guedidi, 2015).

11.5.5 Propriété texturales

e 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.

e La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parameétres qui sont
I’aire spécifique et la porosité (figure 11.9). lls sont essentiels pour la détermination des
capacites et des cinétiques d’adsorption. Une classification simple permet de distinguer trois

sortes de pores il s’agit des (Aga, 2015).
* Micropore < 2nm (1nm=10-9m)
* Mesopore 2 — 50 nm

* Macropore> 50nm
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Figure 11.9 : structure des pores du charbon actif.

https ://www.memoireonline.com/11/13/7701/m L -utilisation-industrielle-du-charbon-actif5.html

11.5.6 Propriétés de charbon actif

Plusieurs paramétres permettent de caractériser un charbon actif et sont regroupees dans le
(tableau 11.2).

Tableau 11.2 : Principale caractéristiques du charbon active (Benefield et al., 1982).

Caractéristique Description

Diametre Effectif Poudre : 8-9um : granules : 0,55-1,05mm. Augmentation du
taux d’adsorption et des pertes de charge lorsque la grosseur

des grains diminue

Surface d’adsorption De 850 a 1500 m2 /g. Plus cette surface est grande plus le

charbon activé est efficace

Nombre de mélasse Il est associé a la capacité du charbon active d’absorber les

impuretés de masses moléculaires élevées

Densité brute Evolution du volume de charbon active utilisé
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11.5.7 Avantages et les inconvenantes du charbon actif (CAP)
+ Les avantages du charbon actif (CAP)

e Le charbon actif en poudre est 2 & 3 fois moins cher que le charbon actif

engranulé.

e Leur dosage en quantité réglable peut suivre la concentration des polluants si

celle-ci est connue.
e Leur cinétique d’adsorption est rapide.
+ les inconvenantes du charbon actif (CAP)
e ne peut pas étre régénéré quand il est mélangé avec des boues d’hydroxyde.

e Il est difficile d’enlever les dernicres traces d’impuretés sans ajouter

une quantité tres importante de charbon actif en poudre.

e La détection des pointes de pollution est problématique et sa
concentration applicable est limitée.

https ://www.lenntech.fr/francais/charbonactif-grain-poudre.htm

11.5.8 Principales applications
En général les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines (Bouziane, 2007) :

> Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a partir des

eaux de surface.
> Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles.
> Le traitement des eaux résiduaires industrielles.

» La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires

(Sucre, huiles végétales...).

» I’action catalytique en tant que support de catalyseur



https://www.lenntech.fr/francais/charbonactif-grain-poudre.htm
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11.5.9 Applications des charbons actifs dans le domaine de I’adsorption

Des expériences ont prouvé que le charbon actif est largement utilisé dans le domaine de
I’adsorption. Ses différentes proprietés peuvent expliquer un large éventail d’applications,
y compris le traitement de I’eau et de I’air. Il est utilisé comme sorbant dans les usines de
préparation d’eau potable. De nombreuses études ont montré que le charbon actif est efficace
pour éliminer différents types de polluants dans une eau a traiter, tels que le phénol
(Stavropoulos et al., 2008), le naphtalene (Cabal et al., 2009), le parachlorophénol (Hao et
al., 2009), I’ibuproféene (A.S. Mestre et al., 2007), les colorants tels que la tyrosine
(Bouchemal et Achour, 2007) et le bleu de méthylene (Karagoz et al., 2008) et les composés
inorganiques tels que les métaux lourds (Andreozzi et al., 2005).
Le charbon actif est un matériau qui intervient surtout au niveau tertiaire dans les chaines de
traitement des eaux et de raffinage ou pour extraire et récupérer les métaux lourds des eaux
résiduaire industrielles, I’élimination par adsorption sur charbon actif est destinée a traiter des
polluants a I’état de trace ou de faible concentration, sinon de fortes concentrations de
polluants saturent rapidement la surface de |’adsorbant, ce qui nécessite des réactivations
fréquentes qui peuvent étre codteuses. Par ailleurs, le charbon actif peut egalement jouer le
role de catalyseur : sa grande surface spécifique et sa surface. La porosité fine fournit
respectivement plusieurs sites actifs pour la réaction catalytique et grand volume de stockage
(Deneuve, 2010).
Bien que I’adsorption se produise principalement au niveau des micropores, les pores moyens
et les gros pores peuvent servir de canaux de transport pour réactifs et produits de réaction a

travers la couche de catalyseur (Guedidi, 2015).

1.6 Elimination des produits pharmaceutiques par I’adsorption
a. Adsorption du paracétamol

L’utilisation d’un charbon actif commercial non-modifié en forme de batonnet pour
I’adsorption du paracétamol en milieu aqueux .L’¢tude de la cinétique et des isothermes
d’adsorption ont été réalisées en solution aqueuse avec un pH de milieu. L’isotherme
d’adsorption a été étudiée en utilisant les modeles de Langmuir et Freundlich et la cinétique
avec les modeles cinétique de diffusion intra-particulaire, diffusion de film ainsi que le modéle
de Boyd. Les résultats ont montré que la cinétique d’adsorption obéit a une équation de PS2et
elle se déroule en deux étapes dont 1’une est trés lente et constitue 1’étape limitant. Ce résultat a
été confirmé par le modéle de Boyd. Le modele de Freundlich est le plus adapté pour décrire

les isothermes expérimentales (Aloui et Zertal, 2016).
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b. Adsorption de I’ibuproféne

Dans cette étude les données de la cinétiques d’adsorption ont été modélisées a I’aide des
équations cinétiques du PS1 et du PS2, 1’adsorption de trois composés pharmaceutiques
(ibuprofene, naproxéne et carbamazépine) sur de I’argile naturelle sur la base de parameétres
d’équilibre tels que le temps de contact, le pH, la variation de la concentration et de la
température.
Les résultats ont indiqué que I’adsorption est mieux décrite en utilisant le modéle duPS2.
L’étude des isothermes a été effectuée en appliquant les modéles de Langmuir, Freundlich et
Dubinin—Radushkevich. Les parameétres thermodynamiques obtenus ont montré que
I’adsorption des produits pharmaceutiques sur I’argile est un processus spontane et
endothermique (Khazriet et al., 2017).

c. Adsorption du I’amoxicilline

L’activation desnanoparticules de carbone a été étudiée par des solutions aqueuses de

NaOH, KOH, ZnCl,, NaCl et HNOs, L’élimination des antibiotiques d’échantillons aqueux a
été réalisée en utilisant une méthode modulaire. L’efficacité d’élimination (R %) des polluants a
montré que le NaOH peut étre utilisé comme un activateur efficace, peu colteux et respectueux
de I’environnement (R%=74-88).

Les paramétres optimisés de pH= 2, une quantité d’adsorbant de 0,4 g.L%, une concentration de
solution antibiotique de 20 mgL™, un temps de contact de 8h et une température de 45°C ont
été obtenus de maniere modulaire.

Les études de la cinétique ont confirmé que I’adsorption suivait une cinétique de
réactiondePS2.Lesétudesthermodynamiquesontrévéléqueleprocessusétaitspontanéetendothermi
que. La réutilisabilité du sorbant a été obtenue en utilisant une solution de NaOH (5 p/p%) et un
temps de récupération de 4h.

(Pouretedal et al., 2014).

d. Adsorption du diclofénac sodique

Les résultats ont montré que le modéle de la cinétique de PS2 décrit mieux I’adsorption de
diclofénac de sodium par les charbons actifs, Le charbon actif a été obtenu par activation des
déchets de pelure de pomme de terre par K2CO3 sous des conditions optimisées et a été
appliqué comme adsorbant en phase liquide du diclofénac de sodium en paralléle avec un

charbon actif commercial. La surface spécifique de CA de laboratoire était de 866 m2g™.



https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/kinetic-study
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/reaction-kinetics
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/reaction-kinetics
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/reaction-kinetics
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/sorbent
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De plus, les deux adsorbants présentent des isothermes d’adsorption qui étaient mieux adaptée
par le modele de Langmuir. Le charbon de laboratoire et le charbon commercial présentent des
capacités de monocouche d’adsorption de 69 et 146 mg.g™, et les constantes de Langmuir de
0,38 et 1,02 L.mg™, respectivement (Bernardo et al., 2016).

e. Adsorption du métronidazole

Dans cette étude I’adsorption du métronidazole (MNZ) par la balle de riz a été effectuée en
batch. L’élimination du MNZ augmentait avec I’augmentation de la température, L’influence
du temps de contact de la concentration initiale, du dosage de I’adsorbant et de la température
a été étudiée. Le temps d’équilibre s’est avéré étre de 90 minutes a toutes les concentrations.
Les données expérimentales est bien adapté avec I’isotherme de Langmuir par rapport a
I’isotherme de Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich, prouvant une adsorption mono
couche et une surface homogeéne de I’adsorbant.
Les résultats ont indiqué que la balle de riz modifiée est un adsorbant technologique

prometteur a faible colt pour I’élimination des antibiotiques (Azarpira et al., 2016).

f. Adsorption de la pénicilline G

L’adsorption des antibiotiques : les tétracyclines, les quinolones et les pénicillines par un
charbon actif a examinée. Selon les données collectées, des capacités d’adsorption maximales
de 1340.8, 638.6 et 570.4 mg.g! ont été rapportées pour les tétracyclines, les quinolones et
les pénicillines, respectivement.
La cinétique d’adsorption a suivi le modele du PS2 et I’analyse utilisant le modéle de Weber-
Morris a révélé que la diffusion intra-particule n’était pas la seule étape de contrdle de la
vitesse. Les valeurs de n pour I’isotherme de Freundlich étaient inférieures a I’unité, ce qui

suggere que I’adsorption était non linéaire favorable (Muthanna, 2017).

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons presenté la théorie de I’adsorption, ces mécanismes et leurs
modeéles et nous avons aussi évoqué les paramétres qui influent sur les performances
d’adsorption. Une partie de ce chapitre a été destinée au charbon actif a savoir son objectif and
le traitement des eaux, principe de production du charbon, ainsi que la structure chimique,

poreuse ou morphologiques.



https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/tetracycline
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I11.1 Introduction

Les essais expérimentaux de 1’¢limination du prédnisolone par adsorption sur charbon actif
en poudre en solution aqueuses a nécessité des appareillages du dosage, des instruments
d’analyses, des réactifs chimiques, ainsi que des dispositifs avant, durant et aprés le
traitement. L’optimisation de la rétention du produit pharmaceutique est effectuée via la
variation des conditions opératoires telles que le temps du contact, le pH, la teneur en
adsorbant, ainsi que la teneur en CAP.
La méthodologie expérimentale suivie pour la réalisation des essais expérimentaux de
I’adsorption du prédnisolone sur charbon actif en poudre en solutions aqueuses sera détaillée

durant ce chapitre.

I11.2 Dispositifs expérimentaux
Les dispositifs expérimentaux utilisés pour la réalisation des essais de la rétention de la
prédnisolone sur charbon actif en eau distillée sont :
£ Un spectrophotométre pour le dosage des teneurs résiduelles du Prédnisolone (figure
11.1).
Un pH metre pour la mesure du pH (figure 111.2).
Une balance de précision (figure 111.3).
Pompe sous vide pour filtrer les solutions apres chaque essai (figure 111.4).
Agitateurs magnétiques a vitesse reglable (figure 111.5).
Des béchers de 100 et de 50 ml, des fioles de 1000 et de 50 ml, des pipettes de 1, 5 et

10 ml, des aimants, (figure 111.6).

-+ F + &

Papier Filtre (figure 111.7).
Tare de pesée (figure 111.8).
Pilon (figure 111.9).

Pissette (figure 111.10).
Bavette (figure 111.11).
Gants (figure 111.12).

-+ F + +
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Figure 111.3 : Balance de précision Figurelll.4 : Dispositif filtration sous vide

Figure I11.5 : Agitateur magnétique Figurelll.6 :Verrerie

38

——
| —



Chapitre 111 Méthodologie expérimentale

Figure I11.7 : Papier Filtre Figure 111.8 : Tare de pesée

Figure 111.9 :Pilon Figurelll.10 :Pissette

Figurelll.11 :Bavette Figure 111.12 :Gants
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111.3 Produits chimiques et préparation des solutions

Cette étude vise a éliminer un anti-inflammatoire par adsorption sur le charbon actif en
poudre (PAC) en milieu aqueux. L’anti-inflammatoire stéroidien (prédnisolone) a été choisi
comme polluant en raison de sa forte consommation au niveau national et local durant la
pandémie Covid-19. La prédnisolone est commercialisé sous forme de comprimés de 20 mg
(Figure 111.13) dont les principales propriétés physiques et chimiques sont présentées dans le
chapitre | tableau 1.9 page 14.
On a aussi utilisé un charbon actif en poudre commercialisé de granulométrie de 0 ,8 mesh, de
surface spécifique de 658 m? /g et un pH point zéro charge de 6,5 (Ounoki et al, 2020).

dn

dnisoclone

Figure 111.13 : Prédnisolone utilisé.

La solution mére de prédnisolone a été préparée dans une solution synthétique d’eau distillée
a une concentration de 80 mg/l en dissolvant 4 comprimés de 20 mg dans 1 | d’eau distillée
(figure 111.14). Une agitation magnétique est nécessaire pour permettre au produit
pharmaceutique de se dissoudre. Des solutions filles ont été préparées a partir de la solution
meére pour préparer des solutions étalons (0,5 & 30 mg/L) pour le tracage de la courbe

d’étalonnage ainsi que pour les différents tests de notre étude :
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111.4 Dosage du prédnisolone

Les teneurs résiduelles du composé pharmaceutique étudiée apres les essais d’adsorption
sont dosées par spectrophotométrie en mesurant 1’absorbance en U.V grice a un
spectrophotomeétre de type photolab7600 UV-VIS. Les concentrations du Prédnisolone sont
déterminées a partir des courbes d’étalonnage (figure I11-15) qui sont établies avant chaque

série d’essais. La longueur d’onde d’absorbance de prédnisolone est de 247 nm.

ve(L03TTx + 00054
R2=0.9994

o5

g

'
o&

o2

oo

a3 5 L] i5s a0 =5 L
cinuaniratasn (i)

Figure 111.15 : Courbe d’étalonnage de Prédnisolone.

111.5 Milieu de dilution
Le milieu de dilution adopté pour la réalisation de nos essais expérimentaux est I’eau
distillée commercialisée par la société ENPEC et caractérisé par un pH varie entre 5 et 6 et

une conductivité de 6,2 uS/cm.

111.6 Description des tests d’adsorption du prédnisolone sur charbon actif

Les essais d’adsorption du Prédnisolone ont été réalisés en discontinu selon un réacteur
batch sur des agitateurs magnétiques. Les solutions synthétiques d’eau distillée dopées en
prédnisolone et contenant une dose du charbon actif sont agitées pendant un temps bien
déterminé (Figure II1.16). Les solutions synthétiques sont filtrées sous vide a 1’aide d’une
membrane de 0.45 pum de porosité puis dosés par spectrophotométrie afin de déterminer les

teneurs résiduelles en Prédnisolone apres 1’essai d’adsorption.
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Figure 111.16 : Les essais d’adsorption du Prédnisolone sur CAP.

Dans le but d’optimiser le processus d’adsorption du Prédnisolone sur charbon actif en
poudre, diverses conditions réactionnelles ont été variées a savoir le temps de contact, la
vitesse d’agitation, le pH, la teneur en charbon actif, ainsi que la teneur initiale en

prédnisolone.

Tableau I11.2 : Conditions opératoires adoptées

Parametres Valeurs
[Prédnisolone] 5-80 mg/l
[CAP] 0,1- 8g/l

pH 2-11

Vitesse d’agitation 250 — 1500tr/min
Temps d’agitation 2 a 300 min

111.7 Conclusion

Les essais expérimentaux de I’abattement de prédnisolone par adsorption sur charbon actif
en poudre en eau distillée ont nécessité un spectrophotometre pour le dosage des teneurs
résiduelles en médicament, un dispositif de filtration sous vide, un pH métre, des agitateurs
magnétiques, ainsi que des instruments de pesés et de la verrerie. L’étude expérimentale a été

optimisée par la manipulation des parameétres opératoires.
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IV.1 Introduction

La méthodologie expérimentale suivie au cours de la réalisation des essais expérimentaux
relatifs a 1’élimination de la prédnisolone par adsorption sur charbon actif en poudre en milieu
aqueux, a été 1’objet du chapitre trois. Par contre, le chapitre quatre sera consacré a la
présentation des résultats acquis au cours des expériences effectués. L’effet de certains
parametres opératoires a savoir, la cinétique d’adsorption, I’effet la vitesse d’agitation, du pH,
de la concentration d’adsorption, ainsi que de la teneur initiale en prédnisolone, a été examiné,
analysé, et suivi par des discussions et des interprétations afin d’expliquer les mécanismes mis

en jeu.

V.2 Adsorption du prédnisolone sur charbon actif en solutions synthétiques

IV.2.1 Effet du temps de contact

Pour étudier I’influence du temps de contact sur I’adsorption de prédnisolone sur charbon
actif en poudre (CAP), des solutions synthétiques d’eau distillée dopées en prédnisolone a 20
mg/l et enrichies par une dose d’un gramme du CAP, ont été préparées. Puis, on a suivi la
variation de la quantité adsorbé du polluant durant différentes intervalles du temps (de 2 min
a 5 heures). Les résultats relatifs sont exposés sur la (figure 1V.1).
D’aprés le graphe présenté sur la (figure IV.1), on remarque que la quantité éliminée de
prédnisolone augmente avec l’augmentation du temps de contact. On a pu également
remarquer que 1’abattement du polluant est trés important dés les premiéres cinq minutes avec
un rendement de 90%. Puis, les rendements d’élimination s’accroissent lentement jusqu’a la
stabilisation a un rendement de 98% et le temps d’équilibre est estimé a une heure. Ces
résultats peuvent s’expliquer par la bonne affinité qu’a le CAP vis-a-vis les particules de
prédnisolone, en plus, la disponibilité des sites actifs pour adsorber le polluant favorise
I’abattement rapide du polluant. La stabilisation de la quantité éliminée aprés un certain temps

est expliquée par la saturation la surface du charbon actif utilisé.
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Figure 1V.1 : Cinétique d’adsorption de prédnisolone sur charbon actif en poudre en eau
distillée.
pH =5.41, CAP=1g/I, [P]=20 mg/

La modélisation de la cinétique d’adsorption a été effectuée en adoptant les formes non

linéaires des modeles pseudo-premier-ordre et pseudo-second-ordre dont les équations non
linéaires sont respectivement présentées comme suit :

1- Modele pseudo-premier-ordre

qt = qe (1-e7¥1t) (I1-1)

Avec :
ki : la constante de vitesse du PFO (min™)

ge : la quantité du soluté adsorbée par unité de masse a 1’équilibre

qt : adsorbée a I’instant t en (mg/g).

2- Modeéle pseudo-second-ordre

2
Kzqe"t

gt = m (I1 -3)

Avec :
k2 : la constante de vitesse de PS2 (g/mg.min).

ge : la quantité du soluté adsorbée par unité de masse a 1’équilibre

gt : adsorbée a I’instant t en (mg/qg).
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Leurs parametres de modélisation obtenus sont illustrés dans le Tableau I1V.1. A partir de ce
dernier, on peut déduire que le modele pseudo-first-ordre exprime bien le mécanisme
d’adsorption avec un R? =0.99, et une quantité éliminée maximale calculée (Qe) de 19.37
mg/l qui est proche de la valeur expérimentale19.61 mg /l. Par contre, le modele pseudo
second ordre ayant un R? de 0.89 et une Qe calculé de 17.76 mg/I. Les résultats acquis de la
modé¢lisation de la cinétique d’adsorption confirment que 1’adsorption est physique avec la

prédominance des forces de Van Deer Waals et forces électrostatiques.

Tableau IV.1 : Paramétres des modéeles de la cinétique d’adsorption

Pseudo first ordre pseudo second ordre
R carré 0.996 0.89
Chi carré 0.09 2.68
Qe (mg/g) 19.37 17.76

IVV.2.2 Effet de la vitesse d’agitation

Le deuxieme parametre opératoire testé est I’effet de la vitesse d’agitation. Il a été pris
considération en raison de son influence sur le processus d’adsorption. Pour ce faire, des
expériences ont eté réalisées sous différentes vitesses d’agitation de 250 a 1500 tr/min ; tout
en gardant les autres parametres constants tels que temps d’équilibre (1h), la concentration de
prédnisolone (20 mg/l), la teneur en charbon actif (1 g/l), le pH (5,41), ainsi que la
température (25°C). Les résultats obtenus sont présentés dans la (figure 1V.2). En examinant
cette figure, on peut constater que les rendements d’adsorption de la prédnisolone sur le
charbon actif varient entre 95% et 98,72% lorsque la vitesse d’agitation augmente de 250
tr/min a 1250 tr/min. La raison pour cette augmentation, peut s’expliquer qu’il y a une couche
d’écoulement stagnante sur la surface du charbon actif et I’augmentation de la vitesse
d’agitation réduit I’épaisseur du film liquide (la couche) et la résistance au transfert de masse
sur la surface du charbon actif (Hai-song Zhu et al, 2011).Cependant, I’adsorption de la
prédnisolone diminue lorsque la vitesse d’agitation augmente au-dela de 1250 tr/min a cause

de détachement des particules de prédnisolone de charbon actif.
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Figure 1V.2 : Rendements d’élimination du prédnisolone en fonction de la vitesse d’agitation
en eau distillée. [P]=20mg/l, [CAP] =1g/l, pH=5.41

IV.2.3 Effet du pH

L’effet du pH du milieu sur ’abattement de prédnisolone par adsorption sur charbon actif
en poudre a été examiné sur des solutions synthétiques d’eau distillée de 20 mg/l de
prédnisolone en présence de 1 g/l d’adsorbant pour des valeurs du pH comprises entre 2 et 11
pendant une heure d’agitation. Les résultats obtenus sont présentés sur la (figure 1V.3).
Le processus d’adsorption dépend de la valeur du pH de la solution car le pH de la solution
définit la charge de surface d’adsorbant (charbon actif) et la prédominance des espéces
chimiques cationiques ou anioniques de I’adsorbat (prédnisolone). Le pH pzc du charbon actif
est de 6,5. La surface du charbon est chargée négativement quand le pH de la solution est
supérieur a 6,5. En revanche, elle est chargée positivement lorsque le pH de la solution est
inférieur a 6,5. Dans cette étude, I’élimination de la prédnisolone est appréciable quelle que

soit la valeur du pH, mais idéal dans les milieux basiques (7-10).
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Figure 1V.3 : Rendements d’élimination de prédnisolone en fonction du pH du milieu.
. [P1=20 mg/l , [CAP] = 1g/I.

IVV.2.4 Influence de la teneur en charbon actif en poudre

Pour étudier I’effet de la dose d’adsorbant sur 1’adsorption de la prédnisolone, une série
d’expériences d’adsorption a été réalisée avec différentes concentrations en CAP variant de
0,1 a 8 g/l, tout en gardant les autres parametres réactionnels constats a savoir temps
d’équilibre (1h), la concentration de prédnisolone (20 mg/l),la vitesse d’agitation (1250
tr/min), le pH (6,5), et la température (25°C).

La (figure 1V.4) présentant les outputs acquis, montre que le pourcentage d’élimination de la
prédnisolone augmente avec I’augmentation de la dose du CAP. Cette augmentation est due a
I’augmentation de la surface spécifique autrement dit a I’augmentation des sites actifs sur la
surface de I’adsorbant (Nasuhaet al., 2010).Cependant, la capacité d’adsorption a I’équilibre
prend une direction opposée avec une diminution de la quantité adsorbée de prédnisolone par
unité de masse. Lorsque la concentration de |’adsorbant augmente de 0,1 a 8 g/I, la capacité
d’adsorption a été diminué de 180,53 a 2,43 mg/g. La dose optimale d’adsorbant est de 1g/I
avec un rendement de 97,55%.
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Figure 1V.4 :Variation du rendement et de capacité d’adsorption en fonction de la teneur en
CAP en eau distillée. pH=5.41, V =1250 tr/min, [P] =20mg/I

IV.2.5 Influence de la concentration initiale de prédnisolone

Les essais expérimentaux d’adsorption a I’équilibre ont été réalisées en batch en faisant

varier les concentrations initiales en prédnisolone de 5 mg/L & 80 mg/L, comme la montre la

(figure 1V.5). On remarque que la quantité de prédnisolone adsorbée sur le CAP est

proportionnelle a la teneur initiale en médicament testé. 1l semble que la prédnisolone est

rapidement retenu pour des teneurs initiales entre 1 et 30 mg/l et lentement retenu pour des

teneurs supérieures. La meilleure rétention est de 19,69 mg/g enregistrée pour une dose de

prédnisolone de 20 mg/l. La forte rétention du médicament par le CAP pour les faibles doses

en anti-inflammatoire est expliquée par la disponibilité des sites d’adsorption a la surface du

CAP. L’accroissement des teneurs en prédnisolone conduit au remplissage des sites

d’adsorption ce qui implique une diminution dans le pourcentage de la rétention du polluant.
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Figure V.5 : Effet de la teneur initiale en prédnisolone sur 1’adsorption sur charbon actif en

poudre en eau distillée. pH=6,5, CAP=1¢g/l.

La modélisation des isothermes d’adsorption a été effectuée selon les formes non linéaires de

Langmuir, Freundlich et Temkin dont les équations sont respectivement comme suit :

1- Isotherme de Langmuir

0 axKLC
e = e (11- 10)

Avec :
Kv : la constante d’équilibre de Langmuir (L/mg).
qt : la capacité d’adsorption a ’instant t (mg/g).

QPmax : capacité maximale d’adsorption de langmuir (mg/g)

2- Isotherme de Freundlich
ge =ks.Ce" (I-11)
Avec :

ks : la constante d’équilibre de Freundlich (mg/g)/(mg/L)"
n : indique I’intensité d’adsorption.
0.1<n< 1 :1il s’agit d’'une bonne favorable adsorption.

n>1 :1’adsorption est faible.
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3- Isotherme de Temkin

qe = (RT/br ) In(krt.Ce) (I1-12)

Avec :
RT/br est une constante liée a la chaleur d’adsorption.
kr (1/g) : 1a constante qui correspond a 1’énergie de liaison maximale.

R : la constante des gaz parfaits.

La modélisation nom linéaire a abouti aux parametres présentés dans le tableau 1V.2. En
examinant les courbes illustrées sur la (figure 1V.2), on peut déduire que le modéle de
Langmuir décrit parfaitement 1’élimination de Prédnisolone sur le CAP avec une capacité
d'adsorption maximale de 81,9 mg/l, et selon la classification de Gile 1’isotherme est sous

forme de H, ce qui explique la grande affinité pour la Prédnisolone.

Tableau 1V.2 : les paramétres des isothermes d’adsorption

Langmuir isotherm | Freundlich isotherm | Temkin isotherm

R?=0.996 R?=0.985 R?=10.98

Square Chi =0.01 Chi carré = 4.33 Square Chi =5.34

Q max =81.97 mg/g | Kf =2.41(mg/g)/mg/I)" Kr=0.21 L/g

KL= 0.01 L/mg ne=1.49 Q=167.958 mg/g

V.3 Conclusion :

Le présent chapitre a été destiné a I’analyse, discussion, et I’interprétation de 1’optimisation
du processus de ’adsorption de prédnisolone sur charbon actif en poudre en eau distillée. Les
résultats acquis montrent que les conditions optimales obtenus sont : un temps de contact
d’une heure, une vitesse d’agitation de 1250 tr/min, une concentration du charbon actif en

poudre de 1g/l, une concentration en prédnisolone de 20 mg/l, et des pH basique (7-10).
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Conclusion Générale

La pandémie Covid-19 qui a touché le monde entier a engendré des quantités illimité des rejets
médicamenteux notamment les antibiotiques et les anti-inflammatoire qui ont été consommes
de facon abusive. Parmi les anti-inflammatoires stéroidiens les plus consommés au niveau
nationale durant la deuxiéme vague de cette pandémie, on cite la prédnisolone. L’objectif
principal de cette étude a consisté a la détermination des performances du charbon actif pour
I’élimination de prédnisolone en milicu aqueux. Le mémoire est subdivisé en deux parties dont
la premiére a été I’objet d’une synthése bibliographique évoquant d’une part la problématique
des composés pharmaceutiques notamment les anti-inflammatoire, leurs classes thérapeutiques,
leur présence dans les milieux aqueux, ainsi que leur toxicité, et d’autre part, des généralités sur
le processus d’adsorption, et la modélisation de la cinétique et des isothermes d’adsorption.

En revanche, la deuxiéme partie du manuscrit a illustré le protocole expérimental suivi ainsi

que I’analyse, la discussion, et I’interprétation des résultats obtenus.

Les outputs acquis ont mis en évidence I’appréciable affinité du charbon actif en poudre vis-a-
vis le prédnisolone avec un rendement maximal de 98% pour un temps d’équilibre estimé a
une heure. La modélisation de la cinétique d’adsorption a démontré que le modéle pseudo-
first-ordre s’accorde bien avec les résultats obtenus avec un R 2=0.99, et une quantité éliminée
maximale de 19.37 mg/l confirmant une adsorption physique. Une vitesse d’agitation de 1250
tr/min s’aveére nécessaire afin d’optimiser 1’abattement de 1’anti-inflammatoire étudié. Le

médicament testé est bien éliminé par le charbon actif en poudre quel que soit le pH du milieu,

les meilleurs rendements d’abattement ont été enregistrés pour des pH basiques. L’effet de la
teneur en CAP a montré que 1’élimination de prédnisolone a augmenté avec 1’accroissement
des doses du CAP avec une concentration optimale de 1g/L. L’influence de la teneur initiale en
médicament a dévoilé que la prednisolone est rapidement retenu pour des teneurs initiales

entre 1 et 30 mg/l et lentement retenu pour des teneurs supérieures. La meilleure quantité

adsorbée est estimée a 19,69 mg/g enregistrée pour une dose de prédnisolone de 20 mg/l.

Concernant la modélisation des isothermes d’adsorption, les résultats acquis ont indiqué que le
modele de Langmuir décrit parfaitement 1’¢limination de prédnisolone sur le CAP avec une
capacité d'adsorption maximale de 81,9 mg/g.

A la fin, on peut conclure que le charbon actif en poudre présente des performances assez
considérables vis-a-vis 1’élimination de prédnisolone en eau distillée. Cette étude ouvre une

large porte pour des futures recherches pour I’application de ces résultats sur des milieux

aqueux réels contenant des résidus médicamenteux en particulier les anti-inflammatoires.
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