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RESUME :

L’utilisation des Hydroxyde double lamellaire encapsule par un bio polymere
(alginate) comme adsorbants, présente un intérét dans domaine pharmaceutique, pour sa
technique qui constitue une alternative simple, sélective et économiquement acceptable.
Dans cette étude on a préparé des billes d’alginate /HDL ces adsorbants sont utilisés
pour minimiser les effets secondaire du paracétamol dans le corps humain , aprés
I’adsorption du principe actif « le paracétamol ». Une étude paramétrique a été effectuee
pour mieux optimiser I’adsorption (L’influence du temps de contact, la concentration
initiale de I’adsorbat, le pH du milieu). Ces billes ont été caractérisés par, IRTF, D’apres
les résultats expérimentaux, La modélisation de la cinétique obéit au modéle de pseudo
premier ordre et pseudo second ordre, et la modélisation des isothermes d’adsorptions
obtenues, concorde bien avec les modeles de Langmuir et de Freundlich et a la fin de

I’adsorption on suivre la libération du paracétamol dans I’estomac.

ABSTRACT :

the use of double lamellar hydroxide encapsulated by a bio polymer (alginate) as
adsorbants is of intereste pharmaceutical field of industrie waste because it is a technique
wich constitutes a simple and selective and economically acceptable alternative , in this
study alginate/HDL beads were prepared these adsorbants are used to minimize the side
effects of paracetamol in the humain body after adsorption of the active substance
paracetamol a parametric stydy was carried out to better optimize the adsorption ( the
influence of the contact time the initial concentration of the adsorbant the PH of the the
medium ) the beads were caracterizied by IRTF according to the experimental results the
modeling of the kinetic obeys the pseudo first ordre and second ordere model and the
modeling of the adsorption isotherme obtained agrees well with the LANGMUIR and
FERUNDLICH, at the end of the adsorption the release of paracetamol in the stomach

monitored



CONCLUSION

Le travail réalisé au cours de ce mémoire s’inscrit dans le cadre général de la

pharmaceutique pour ’adsorption et a libération d’un principe actif d’un autre

coté. Il a eu pour objectif d’étudier la possibilité d'utiliser la technique

d’adsorption sur des billes encapsule ’'HDL a base d’un bio polymére,

(Alginate).

Dans notre étude, les billes/Alginate/HDL ont été caractérisés par : le taux

d’humidité, le point de charge nulle, la spectroscopie infrarouge, la diffraction
des rayons X(DRX).

On peut déduire de 1’étude paramétrique a savoir : la concentration initiale de

I’adsorbat, le pH du milieu, la cinétique les points suivants : L’adsorption est

plus rapide pour les billes Alginate/HDL

>
>
>
>
>
>

Le pH acide favorise ’adsorption du paracétamol.

L’adsorption augmente quand la concentration initiale augmente.
Le type d’adsorption est la physisorption.

Le meilleur pseudo de la cinétique est du second ordre.

La meilleure isotherme est de FREUNDLICH.

Le type de la libération du principe actif est immediate ,



INTRODUCTION

Les bio polymeres (alginates) est tres utile aujour d’hui dans le domaine
d’encapsulation afin de proteger les adsorbants comme 1’hydroxyde double lamellaire et
sur tous dand le domaine pharmaceutique qui cherche toujours des medicaments efficaces
mais au meme temps n’attaque pas le corps humain par la quanséquance des effets

secondaire.

Alors dans notre travail on a essaiees de préparer des billes a base d’un bio polymer
avec un adsorbant de type Mg-Al HDL et de faire une caracterisation pour le materiau tous
seul et avec le bio polymera fin de faire une comparaison par le DRX Le IRTF le ponit de
charge nulle I’analyse granulometrique les deux taux d’humidite et de gonflement la
densite pour I’adsorption d’un principe actif (paracetamol) et suivre 1’experiencea chaque
fois dans des differntes conditions de PH , de temps, et de concetration.a fin d’obtenir le

ph optimal ainsi que le temps et la concetration.

apres les résultats obtenus On interprets les pseudo d’orde 1 et 2 pour connaisser le quel
est le meilleur aussi 1’isotherme de LANGMUIR et FREUNDLICH , et a la fin, la
détermination du model de libération du principe actif dans le corps humain en fonction du

temps .
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HYDROXYDE DOUBLE LAMELLAIRES
1.1Historique :

La découverte date du milieu du XIXe siecle, tandis que la présence d’hydroxydes
mixtes et leur premiére description structurale a été établie en 1910 [1-2]. Mais il fallut
attendre I’année 1920 pour mettre en évidence la présence d’anions. Les premiers travaux
de synthése ont été initiés en 1930 par TREADWELL et BERNASCONI, qui ont remarqué
que la précipitation de Mg2+ en présence de Al(OH) 3 s’effectuait a un pH inférieur a celui
nécessaire pour précipiter Mg(OH) 2 [3,4]. Les premicres synthéses d’hydrotalcite ont été
réalisées vers I’année 1940 par FEITKNECHT par I’addition d’une solution basique a une
solution contenant des cations métalliqgues M(I1) et M(l1l) [5,6]. La structure fut décrite

comme des couches successives d’hydroxydes de magnésium et d’hydroxydes



d’aluminium. La structure telle qu’elle est connue aujourd’hui a été mise en évidence dans

les années 1970 [7].

1.2 Aspect structural des hydroxydes doubles lamellaires :

Le terme (HDL) est utilisé pour désigner les hydroxydes lamellaires naturels avec deux
types de cations métalliques di et trivalent dans les couches principales, et les domaines
interlamellaires qui contiennent I'espéce anionique, et comme des composés de type

hydrotalcite par référence a I'un des polytypes de [Mg-Al] [8-9].

La structure peut étre décrite par I’empilement de feuillets de composition M(OH)2
analogues a ceux de la brucite. La présence de métal trivalent conduit a donne une charge
positive aux feuillets. De telles phases existent comme minéraux : Hydrotalcite [Mg-Al],
Hydrocalumite [Ca-Al], les « rouilles vertes » [Fe2+- Fe 3+] [10].

1.3 Structure de base :

Les hydroxydes doubles lamellaires résultent de la substitution d’une partie descations
divalents de la structure brucitique par des cations trivalents, conférant alors une charge
positive au feuillet. L’¢lectro-neutralit¢ du composé est alors restaurée parl’intercalation
d’espéces anioniques dans le domaine interfoliaire, solvatées par des molécules d’eau La
formule générale peut s’écrire @ [M"(1-x)M'"'x(OH).]x+ [Anx/n, zH.O]xouM'" et M
désignent respectivement les cations divalents et trivalents, An-désigne I’anioninterfoliaire.
Ainsi, la fraction molaire de trivalent dans le feuillet, xfeuillet = n(MIII)/[n(MII) +
n(MIII)], détermine la densité de charge du feuillet, et par conséquent, la quantitéde sites

interfoliaires pouvant étre occupée par des anions .



@ Anion A™
@ H,0

Figure 1.1 Structure de base d’HDL .

1.4 Feuillet : nature de M?*et M3 :

De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre combinés pour former les
feuillets des HDL.
Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de magnésium et d'aluminium,
comme dans I'hydrotalcite naturelle. Cependant, d'autres métaux peuvent étre associés :
v métaux divalents : Zn?*, Ni**" Cu?*, Co?*, Fe?*, Ca?*...

v/ meétaux trivalents : Cr3*, Fe®* Co®*, Mn®*, V3, Ga'...

«— OH
— Mg or Zn*', Pd™', A1’
W = OH

O :Eispace interfeuillet
O H0

Figure 1.2 Structure des feuillet M?* .M** d’HDL.

1.5 Composition chimique de I’inter feuillets :



Comme il a été vu, I’espace inter foliaire est compose d’anions et de molécules d’eau.

A priori, tous les types d’anions peuvent étre intercales dans la structure pour
contrebalancer la charge positive des feuillets. Ainsi les familles d’anions les plus
courantes sont :

v' les halogénures (F, CI, Br, I)

v les anions non métalliques (BO3s*, CO3*, NO*, Si2Os>, CIO*, AsO,;*)

v les anions oxo métalliques (VO4*, CrO4%, MnO*, V10025, Cr207%, ...)

v les complexes anioniques de métaux de transition (Fe(CN)s2"...)

v"les anions organiques moléculaires et macromoléculaires (CH3COO,
C6HCOO",C2047, ...) [12], [13].

Des molécules neutres peuvent également étre co-intercalées avec les anions. La
composition du domaine inter feuillet en anions peut étre contrblée par une réaction

d’échange anionique [14].

La composition chimique des feuillets et celles des anions intercales influent sur les
propriétés chimiques des HDL. Un grand nombre de matériaux synthétiques peut alors étre
prépare en faisant varier des parametres comme :

v’ La nature et le nombre de cations métalliques avec la possibilité de composes a plus

de deux cations.

v’ Les proportions des cations divalents et trivalents.

<\

La nature des anions interlamellaires.
v' L’état d’hydratation.

Ces anions peuvent jouer un réle de piliers structurants, empéchant un espacement trop

important des feuillets (d < 2,5 nm, en général) et rendant difficile I’exfoliation.

1.6 Proprietes des HDLs :

e Capacité d’échange anionique (CEA):

Elle est définie comme étant le nombre de la quantité totale d’anions échangeables
monovalents (équivalent chimique) qu’il est possible de substituer aux anions
compensateurs pour compenser la charge électrique de100 grammes d’argiles exprimée en
(meq/100g) Chaque (HDL) est caractérisé par sa « capacité d’échange anionique » (CEA),

elle possede une grande capacité d’échange comprise généralement entre 2 et 5 mmol/g.



Elle varie en fonction de la porosité, la surface spécifique ainsi que la valeur du rapport
molaire X [15].

e Porosité et la surface spécifigue des (HDLS) :

La porosité et la surface spécifique sont des paramétres tres importants, les (HDLS)
possédent une surface spécifique trés importante qui varie entre 50 — 80 m? / g pour les
(HDLs) non calcinés, alors qu’elles dépassent 200 m?/g pour les phases calcinées .donc, en
raison de leur surface spécifique élevée et de la flexibilité de I’espace interfeuillet, ont la
capacité de piéger les anions par adsorption de surface et/ou par échange anionique. La
capacité¢ d’échange anionique dépend de la nature de 1’anion présent dans I’interfeuillet et
¢galement de la densité de charge des feuillets, c’est-a-dire du rapport molaire M(;1))/M(iu).
Cette aptitude a adsorber des anions est utilisable dans le domaine de la dépollution des
sols ou des eaux. De nombreuses études sont rapportées dans la littérature sur 1’adsorption

de colorants en solution aqueuse [16].

1.7 Délamination :

La délamination est un processus unigue des composes lamellaires, elle consiste a un
gonflement infini des feuillets d’HDL, qui conduisant par la suite a la formation des
solutions colloidales stables [17]. Les réseaux inorganiques bidimensionnels des HDL,
permettent 1’intercalation et I’expansion dans domaines inter feuillets. La délamination des
HDL a éte recemment mise en évidence en utilisant des HDL modifiés par des molécules
de tensioactif (dodécylsufate) dans du butanol , d’autres molécules organiques telles que
les acides aminés sont aussi utilisées pour délaminer les HDLs [18], et différents solvant

comme le formamide induisent également la délamination des HDLs [19-20].

1.8 Méthodes de syntheése des HDLSs :

Les hydroxydes double lamellaires sont facilement synthétisables en laboratoire .pour
cela et depuis la fin des années soixante, un intérét croissant est porté aux HDL pour
trouver de nouvelles méthodes de synthése, simples dans leur principe, et pour obtenir d’un

grand nombre de matériaux nouveaux, parmi ces méthodes on note [21]

e Co précipitation directe :

C’est la méthode la plus utilisée pour préparer un HDL. Elle consiste & provoquer la
précipitation simultanée des cations métallique divalent et trivalent pour 1’ajout d’une

espece basique a une solution de sels correspondantes pris en proportions adéquates .



Les meilleurs résultats sont généralement obtenus en ajoutant simultanément dans un
réacteur contenant initialement de 1’eau; la solution acide des sels métalliques de la
solution basique de fagon a maintenir le pH a une valeur constante; une addition lente des

réactifs et généralement favorable & une bonne organisation de la phase préparée [ 22].

e Meéthode d’échange anionique :

Elle apparait comme une méthode de syntheése de grande importance vu qu’elle est la
seule voie disponible pour obtenir de nouveaux HDL. Elle due a la faible liaison entre les

anions et la structure hote est mise a profit pour I’obtention de nouveaux matériaux. [23].

Expérimentalement, la phase HDL de départ est dispersée dans une solution aqueuse
contenant ’anion a échanger en excés. L’échange est généralement complet aprés 24 h

d’agitation a température ambiante.

e Meéthode d’hydrolyse induite :

Cette Méthode est développée par TAYLOR. Dans un premier temps, 1’hydroxyde du
cation trivalent est précipité a pH constant et a une valeur légérement inférieure au pH de
précipitation du deuxiéme cation. D’autre part, une solution du cation divalent est menée
au méme pH que la solution précédente. Finalement, I’hydroxyde en suspension du cation
trivalent est ajouté a la solution du cation divalent en maintenant le pH constant par ajout

contr6lé d’une solution basique. [24].

e Méthode de Traitement hydrothermal :

On distingue deux méthodes faisant appel a des pressions et des températures élevées.

Synthése hydrothermale :

Procéde relativement complexe et nécessitant un équipement lourd, utilise pour la
synthése d’une phase hydrotalcite par traitement d’une solution mixte d’oxyde de
magnésium et d’aluminium en suspension & 100-350°C et sous pression.[25] et ou le degré

de substitution x varie entre 0,25 et 0,44.

Recristallisation hydrothermale :




L’objectif consiste a améliorer la cristallinité de matériaux obtenus par co-précipitation
par voie hydrothermale ou le matériau est chauffé en bombe hermétique sous pression
autogene [26].

e Méthode de reconstruction :

Les HDL ont la propriété de pouvoir «se régénérer» aprés une calcination et formation
d’oxydes mixtes, si I’anion est détruit, il peut étre remplacé par un autre anion, on dépose
le composé dans une solution contenant I’anion a intercaler, sous atmosphére exempte de
CO2, pour former une nouvelle phase HDL [27].

On recommande une calcination lente de 1C°/min jusqu'a 500C° pour éviter un départ trop
rapide des molécules d’eau et des anions carbonates, qui conduirait aprés la reconstruction,

a une phase faiblement cristallisée Méthode « sel + oxyde ».

Cette methode a commencee avec les travaux de BOEHM, et WOLTERMANN pour la
synthese de [Zn-Cr-CI] par l’ajout progressif du chlorure de chrome en proportion
adéquate a la suspension aqueuse d’oxyde de zinc maintenue Sous agitation mécanique
[28],

ALGINATES

1.10.1Généraliteé :

Les premicres expériences sur I’extraction des alginates a partir d’algues brunes, ont
été réalisées par le chimiste anglais E. C. Stanford a la fin du XIXieme siéecle. En 1883, il
découvrit une substance aux nombreuses et intéressantes propriétés, qu’il appela «algine».
Leur production industrielle s’est développée ensuite aux USA dans les années 1930.
L’alginate est un des bio polymeres les plus polyvalents. Il est utilisé dans le secteur

agroalimentaire et ’industrie pharmaceutique (Payet et al. 2002) .

Tableau 1.1 Role d’alginate dans chaque industrie.



Application
Agroalimentaire
Travail du papier

Production de céramique

Pharmacie et biotechnologie

Crémage du latex

Impression des textiles

Traitement des eaux

1.10.2 Structure générale

Role d’alginate
Agent texturant (épaississant ou gélifiant).
Amélioration du I’uniformité de surface.

Réduction du desséchement des surfaces,
stabilisant.

Immobilisation des cellules, diffusion
contrélée du principe actif.

Concentration du latex naturel durant

I’extraction.
Fixation homogeénéité 1I’impression.

Agent coagulant floculant

L’acide alginique est un polymere naturel, linéaire, de structure hétérogene, constitué

de deux unités monosaccharidiques: I’acide 3-D-mannuronique et I’acide a-L-guluronique

(Diliana 2004). 11 s’agit donc d’un polyuronide. Ces acides sont li€és entre eux par des

liaisons glycosidiques du type B-(1-4). Il est important de noter que la proportion en acide

mannuronique (Man A) et en acide guluronique (Gul A) varie d’une espece a l’autre.

L’acide alginique comporte une fraction riche en ManA appelée bloc M, une fraction riche

en GulA appelée G, et une fraction ou les deux unités d’acides uroniques sont liées

alternativement entre elles, appelée bloc MG ou GM
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Figure 1.3 Structure général d’alginate. .

1.10.3 Propriétés des gels d’alginates :
e Solubilité :

Les alginates sont solubles a froid et permettent ainsi d'obtenir facilement des solutions
visqueuses. Grace a sa solubilité dans I'eau, c'est l'alginate de sodium qui est le plus utilisé
malgré qui est insoluble dans I'éthanol et les solvants organiques [33].Une chute brutale du
pH va entrainer la précipitation des molécules d'acide alginique, alors qu'un ajout
progressif de protons va permettre de former un gel d'acide alginique.

On note que pour des valeurs de pH faibles la solubilité dépend des séquences constituant
le polymere, selon l'ordre suivant:

Séquences GG < séquences MM < séquences MG.

v Viscosité :

On s'intéressera ici plus particulierement a la viscosité des alginates en solution. Les
alginates commercialisés peuvent étre dissous dans de I'eau chaude ou froide pour obtenir
des solutions dont la viscosité s'étend de quelques centipoises a plusieurs centaines de

centipoises [34].La viscosité va dépendre de la concentration du polymére et de sa masse



moléculaire: plus celles-ci augmentent, plus la viscosité croit. La forme et la rigidité de la
macromolécule déterminent également le comportement rhéologique de la solution
obtenue [35].

v' Stabilité des alginates :

Une poudre seche d'alginate de sodium a une durée de conservation de plusieurs mois
si elle est stockée au sec, au frais et a I'abri de la lumiére. Par contre, un acide alginique sec
a une stabilité trés limitée aux températures ordinaires du fait de [I'existence de
dégradations catalytiques intramoléculaires.

Ainsi, la viscosité d'une solution d'un méme alginate peut étre trés diminuée dans une
courte période du fait de I'existence de phénoménes de dégradation. De plus, les alginates

étant des substances naturelles, beaucoup de microorganismes sont capables de les digérer.

v" Influence de la température :

Les gels d'alginates sont thermo irréversibles[33].La viscosité des solutions d'alginate
diminue quand la température augmente, mais si la haute température n'est pas maintenue

longtemps, ce phénomene sera réversible.

v" Influence du pH :

Dans le cas de l'acide alginique, la viscosité est indépendante du pH si celui-ci est de 5
a 10 mais en dessous de 4.5 la viscosité augmente jusqu'a ce que le pH atteigne 3, moment
ou I'acide alginique insoluble va précipiter a pH tres basique, l'alginate de sodium forme un
gel. L'alginate de propyléne glycol est soluble et stable entre pH 2 et 3 mais pas au-dessus
de pH 6.5.

1.10.4 Techniques de préparation de billes d’HDL/alginate :
Différentes méthodes de préparation de billes d’alginates ont été décrites dans la
littérature, les trois les plus couramment utilisées sont:
v' L’extrusion,
v' L’émulsification,

v' La gélification d’un aérosol,

v' Préparation par extrusion :




C’est une méthode simple qui consiste a faire tomber goutte a goutte une solution de
sel d’alginate dans un bain de coulage (généralement du chlorure de calcium CaClz) dans
le quelle s’opére la réticulation. Cette technique est souvent décrite comme la méthode la
plus (douce) d’encapsulation. Elle offre la possibilité de contrdler le diamétre des billes
formées a la fois par le diamétre interne de ’aiguille d’extrusion et le débit de la pompe
d’alimentant de circuit de production. Par simple extrusion, les billes formées sont

sphériques et de diamétre homogene [36].

solution
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Figure 1.4 Formation des gouttes une par une a la ligne dans un systeme d’extrusion.

v" Préparation en microémulsion :

La dispersion par émulsification consiste a disperser une solution d’alginate de sodium
dans une phase hydrophobe par agitation, généralement en présence de tensioactif, ce qui
conduitda une émulsion d’eau dans I’huile. Les gouttes aqueuses dispersées contenant

I’alginate de sodium sont ensuite gélifiées par 1’ajout de chlorure de calcium et la
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gélification des gouttes de solution d’alginate est ensuite assurée par une réaction a
I’interface des micelles. Cette technique permet d’obtenir des billes de diametre plus petit
que par extrusion (50 2100 um) et est plus adaptée a la production industrielle & grande
échelle [36].

Figure 1.5 Procédé d’encapsulation des matériaux solides par les techniques d’extrusionet

d’émulsification

v' Gélification d’un aérosol :

\

Cette méthode repose sur la pulvérisation d’une solution d’alginate a 1’aide d’un
électro-spray, les gouttelettes de taille micrométrique ainsi formées sont dirigées vers un

bain contenant le réticulant afin de figer leur forme et leur taille [36].
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Figure 1.6 Procédé d’encapsulation par la technique de la gélification d’un aérosol.

ENCAPSULATION

L’historique de la premiere application de I’encapsulation a été le papier autocopiant.
La commercialisation de ce produit a débuté en 1968 aux Etats-Unis avec 110 000 tonnes

de microcapsules utilisées pour cette application. Ces papiers chimiques sont encore



employés pour toutes sortes de formulaires commerciaux a pages multiples. Depuis le
milieu des années 80, la communication olfactive s’est développée ou sont apparus des
encarts parfumés dans les magazines pour faire connaitre un parfum, un savon, un
adoucissant pour le linge, ou un produit détergent. La plupart de ces publicités sont
réalisées avec des encres contenant des [37].

1.11.1Définition:

L’encapsulation est une science multidisciplinaire qui est en constante évolution. De
nos jours, les capsules doivent étre de plus en plus performantes et originales, que cela soit
pour leur conception mais aussi pour leur mode de libération, ’encapsulation peut étre
définie par le piégeage ou I’inclusion d’un composé ou d’un systeme au sein d’'un matériau
en vue de son immobilisation, sa protection, le controle de son transfert, sa structuration et
sa fonctionnalisation microcapsules enfermant le parfum et permettant sa libération sous
contrainte [38-39].

1.11.2 Procédés d’encacapsulation:

Des nombreuses techniques d’encapsulation sont développées, elles peuvent étre
classées suivant plusieurs criteres [40] :

v La taille des particules obtenues,

v La nature du polymere enrobant,

v La nature du milieu dispersant,

1.11.3Avantages de I’encapsulation : [42]
Processus d'encapsulation innovant, I’enrobage présent des multiples avantages :
v’ Haute teneur en principes actifs >75%,
Choix du point de fusion de la matrice d'enrobage entre 28° et70°C,
v’ Protection maximale du principe actif vis-a-vis de lI'oxydation de I'hygroscopie,
de linteraction avec d'autres composants, de la lumiére, de [lacidité et
l'alcalinité, de I'évaporation et bien d’autres,

v" Masquage du goit et de I’odeur,

<

Libération prolongée et contrblée

v' Augmentation de la stabilité,



Coloration et aromatisation de la tunique d’enrobage.,
Possibilité de transformation des liquides en solides,
Choix du mode de libération (température, enzymatique, mécanique),

Facilité et commodité d’utilisation,

ADSORPTION

1.12.1 Introduction :

L'adsorption est un procédé le plus adapté dans le traitement des eaux en raison de sa
facilit¢ d’emploi le plus fiable pour I’élimination des substances toxiques tel que les
métaux lourds des eaux usées et les colorants dans les rejets textiles malgré les nouvelles
technologies modernes qui sont apparues dans ce domaine. Elle se traduire par une

diminution de la mobilité et de I’accessibilité du polluant [43].

1.12.2 Définition de I’adsorption :

C’est une technique fondamentale de Génie Chimique defini comme un phénomeéne de
surface qui ce résultat a chaque fois que des atomes ou des molécules de gaz ou de liquides
(adsorbats) sont mis en contact avec une surface d’un solide (adsorbant) ; ou méme comme
un phénomeéne qui consistes-en, I’accumulation d’une substance a ’interface entre deux

phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide- liquide, solide-solide) [44-46].

1.12.3Nature de I'adsorption:
Selon les énergies mises en jeu et leur nature Il existe deux types d’adsorption [47-49]:
v Une adsorption physique ou adsorption de Van Der Waals.

v Une adsorption chimique ou chimie sorption ou encore adsorption activée.

e Adsorption physique :

L’adsorption est dite physique lorsque la fixation des molécules ou atomes (adsorbat)
sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par des force de Van Der Walls des
liaisons de type électrostatique de faible intensité avec une énergie d’adsorption peuvent
étre de 20 kJ/mole [50-51] .C’est un phénoméne réversible, il atteint son équilibre
relativement rapide (quelques secondes a quelques minutes) mais peut se prolonger sur des

temps trés longs pour les adsorbants microporeux [52]. Elle repose aussi le potentiel de



paire U(r), décrivant 1’énergie potentielle d’interaction de deux particules, identiques ou

non. Ce potentiel est relié aux forces intermoléculaires f(r) par :

() =- f, fdr (eq 1)

Bien qu'il soit possible de décrire brievement cette interaction en considérant les forces
électriques qui sont présentes entre tous les couples de charges électriques qui forment ces

atomes et ces molécules en définitive [53].

e Adsorption chimique :

Elle résulte d’une formation de liaison chimique (soit une liaison purement ionique,
soit une liaison covalente) entre 1’adsorbat et la surface de I’adsorbant qui se traduit par un
transfert d’électrons. Il y alors une formation d’un compose chimique a la surface de
I’adsorbant produisant ainsi une modification; se qui rend généralement ce phénoméne

irréversible [54-55].

Ce type d’adsorption se développe a des températures élevées avec une énergie
d’adsorption de I’ordre de 200 kJ/mole. Elle intervient dans le mécanisme des réactions
catalytiques hétérogénes [56], Elle est compléte quand tous les centres actifs présents a la

surface ont établi une liaison avec les molécules de ’adsorbat.

R R

\— H-H \|_ H H

Adsorption physique Adsorption chimique

Figure 1.7 : Deux différents types de 1’adsorption.
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Figure 1.8 Mécanisme d’adsorption.

1.12.4 Comparaison entre adsorption chimique et physique : [57-59]

Le tableau suivant montre la difference entre la physisorption et la chimisorption.

Tableau 1.2 comparaison entre la physisorption et la chimie sorption

Propriétés
Type de liaison

Température de processus

Désorption
Cinétique

Chaleur d’adsorption
Energie mise en jeu

Type de formation

Individualité des molécules

Adsorption physique
Van der waals.
Relativement faible
compare a la T d’ébullition

de I’adsorbat.

Facile.

Rapide.

Inferieure a 10kcal /mole.
Faible.
Multi couche et
monocouche.

Conserveé.

Adsorption chimique
Chimique.

Plus élevé que la
température d’ébullition de

I’adsorbat.

Difficile.

Lente.

Supérieure a 10kcal /mole.
Elevée.

Monocouche.

Non conservé.



1.12.5 Influence de quelques paramétres sur I’adsorption :

Dés qu’un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniére, le solvant et le soluté, manifeste une tendance a I’adsorption a la surface du solide

[60]. Cette derniere, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont:

e Nature du solide (I’adsorbant) :

L’aptitude d’adsorption du solide dépend de sa surface développée (ou sa surface
specifique) [60]. Pour atteindre une capacité d’adsorption important il faut que la surface
de l’adsorbant soit la plus accessible. Par conséquent, seuls les matériaux ayant une
structure spongieuse ou fortement poreuse, ou celles qui sont finement pulvérisées (état de
division ou de dispersion élevé constituent de bons adsorbants.

Les adsorbants les plus utilisés en pratique sont les différentes espéces de charbons
adsorbants spécialement préparés (charbon de bois, d’os, etc..). Ils peuvent acquérir une
porosité tres développée et, par consequent, une trés grande surface spécifique [61].
Generalement on utiliser un adsorbant microporeux (diamétre de pore < 2 nm). Puisque du
point de vue purement mécanique, il faut que le diametre du pore soit supeérieur a la taille
de la molécule pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume poreux et
atteindre le site d’adsorption, La classification d’TUPAC définit trois types de porosité :

(@) les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores,

(b) les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mesopores,

(c) les pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores (ou nanopores).

e Adsorbants minéraux:

Divers adsorbant tel que les alumines et les oxydes métalliques sont plus sélective que
le charbon, pour certains leurs surfaces spécifiques sont de 300 a 400 m2/g. Actuellement
et malgré leur développement ils ne peuvent pas étre performants vis a vis du charbon
actif. Néanmoins, certains adsorbants, comme les alumines, présentant un réel intérét pour

I’élimination du fluor, des phosphates et des nitrates [62-64].

e Adsorbants organiques:

Les diverses résines tel que les résines macromoléculaires, et les résines anioniques ont
une capacité insuffisante par rapport a celles du charbon actif, par contre, elles ont une
meilleure cinétique d’adsorption et sont plus faciles a régénérer (énergie de liaison faible).

Toute fois, ces résines ont une moindre surface spécifique et doivent en partie leur activité



aux substances polaires (telles que: les acides humiques, et les détergents anioniques) pour

leur charge ionique, ce qui les distinguent des autres adsorbants [65].

e Structure et concentration du soluté :

L’adsorption est influencée par la taille de la molécule a piéger : il faut que cette
dernier soit inférieure au diamétre du pore de I’absorbant, mais aussi par les groupements
Fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides carboxyliques...) [66,67].
Le mélange des composés va impliquer une compétition d’adsorption entre eux et réduire
la capacité unitaire d’adsorption. Une concentration forte de ces composés (¢ > 0,5g/)
donne des capacités d’adsorption élevées, mais exige généralement une régénération du

matériau poreux du fait de sa saturation rapide. [68-69].

e Température :

L’adsorption est une réaction exothermique, moins efficace a des températures ¢élevées.
Intéressant a des températures les plus basses possibles, pour des capacités d’adsorption

élevée ; des températures inférieures a 40 °C sont préconisées [70].

1.12.6 Cinétique d’adsorption : [71]

Le mecanisme d’adsorption peut étre décompose en plusieurs étapes :

v la premiére étape (la diffusion externe) le transfert des molécules du soluté de la
phase liquide vers la phase liquide liée a la particule solide par (diffusion et par
convection),
la deuxieme étape la diffusion interne / le transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface externe de I’adsorbant,
la troisieme étape la diffusion de I’adsorbat a I’intérieure de la particule de
I’adsorbant sous I’effet du gradient de concentration,

' la quatriéme étape I’adsorption dans un micropore,

1.12.7 Modélisation de la cinétique d’adsorption :
Model du pseudo du premier ordre: a linstant t la vitesse de sorption est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbe a 1’équilibre ge et la quantité g

adsorbe a cet instant t I’expression du model est de forme :



e model du pseudo de second ordre : ce model suggére I’existence de chimio-
sorption il permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en compte
a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et

d’une fixation lente sur les sites d’énergies faible

1.12.8 Les isothermes d’adsorption :

La corrélation entre l'adsorbat et adsorbant est quantifiée a l'aide d'isothermes
d'adsorption, utilisées pour décrire la quantité d'adsorbat qui peut étre adsorbée sur un
adsorbant a I'équilibre et a une température constante. Elle est généralement une fonction
de concentration en phase aqueuse et cette relation est communément appelée une
isotherme. Les isothermes d'adsorption sont effectuées en exposant une quantité connue
d'adsorbant dans un volume fixe de liquide a diverses concentrations d'adsorbat a un temps
t[72].

La concentration de I’adsorbat fixée par 1’adsorbant est calculée par la différence entre
la concentration initiale du soluté (CO) et la concentration finale de ce dernier (C) dans la

solution. Cette quantité du soluté adsorbée a I’équilibre est donnée par la relation :

e Typel:

La forme est hyperbolique et la courbe approche asymptotiqguement une valeur limite
constante. Ce type d’isotherme se rencontre lorsque le solide adsorbe une seule couche
d’adsorbat et en adsorption chimique
- p: la pression partielle de I’adsorbat
- po: la tension de vapeur du solute,

- p/po : I’activité ou saturation relative du soluté.

o Type2:

Appelé sigmoide. La courbe x/m = f (P/Po) admet une asymptote pour P/Po =1. C’est
le type le plus fréquent et selon BRUNAUER, EMMET et TELLER (B.E.T.), la premiere
partie de la courbe correspond a une adsorption mono couche, ensuipte il se forme une

couche. multimoléculaire d’épaisseur indéfinie .
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Figure 1.9 Forme hyperbolique et la forme sigmoide.

o Type3:

La concavité des courbes tournée vers 1’axe des ordonnées (x/m). La quantité adsorbée
croit sans limite jusqu’a ce que P/Po tende vers 1. Une couche multimoléculaire infinie
peut se former a la surface de ’adsorbant [73]

o Type4d:

Ce type est semblable au type Il, mais la quantité adsorbée atteint une valeur finie pour
P/Po =1, il y a donc un phénoméne de condensation capillaire, et le maximum obtenu pour
la quantité adsorbée correspond au remplissage complet de toutes les capillarités

e Typeb5:

Pour les valeurs les plus faibles de P/Po ce type ressemble au type 3, Pour des valeurs

plus élevées, il y a une ressemblance avec le type V (condensation capillaire).
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Figure 1.10 Différentes types d’isotherme.

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide),
L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante),
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Figure 1.11Différentes model d’adsorption.

o TypeS:

Une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un adsorbant
polaire. Dans cette adsorption le solvant rivalise avec le soluté pour lI'occupation des sites
de l'adsorbant.

e TypelL:

Indique I'adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles. Dans ce cas I'adsorption du
solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche.

e TypeH:

Elle débute par une valeur positive, indiquent une haute affinité souvent observée pour
des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela indique qu'aux faibles concentrations
I'adsorption est totale.



e TypeC:
Ligne droite, indiquant qu'il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper

les sites, toujours avec le méme partage.

1.12.9 Théorie de LANGMUIR :

L'isotherme de Langmuir, proposée en 1918 repose sur les hypotheses ci-dessous :
v" 1l existe plusieurs sites d'adsorption a la surface du charbon activé,
v Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule; par conséquent, une seule
couche de molécules peut étre adsorbée,
v" Chacun de ces sites a la méme affinité pour les impuretés en solution,
v’ L'activité d’un site donné n'affecte pas l'activité des sites adjacents,
Le développement de la représentation de LANGMUIR, pour une isotherme d’adsorption
chimique, repose sur un certain nombre d’hypothéses [76-77]:
v" la surface du solide est uniforme,
v’ -la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du
solide,
v’ I’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche,

v il y a équilibre entre les molécules des deux phases,

En tracant la droite Ce/ (x/m) = f (Ce), on détermine la valeur de la capacité
maximum de la monocouche, pour l'adsorption en phase liquide, le modele de
Langmuir donne plusieurs types d'isothermes qui sont reliés assez précisément a

divers modes de fixation de lI'adsorbat sur l'adsorbant [78-80].

1.12.10 Equation de FREUNDLICH :

En 1926 Freundlich a établi une isotherme qui s‘appliquer avec succes a l'adsorption
des gaz, cependant cette dernier a été principalement utilisée pour l'adsorption en milieu
liquide ; Freundlich a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du
fait de I'nétérogénéité de la surface [82].

Ce modele est représenté par une équation a deux paramétres (Kf et n) relatives a 1’énergie

sans signification physique précise. Dans une représentation logarithmique.



PARACETAMOL
1.13.1Définition :

Le paracétamol est un médicament parmi les plus consommés dans le monde. C’est un
analgésique et un antipyrétique particulicrement bien toléré et possédant peu d’effets
secondaires. Il est, par exemple, un des rares médicaments autorisés pour les femmes
enceintes ou chez les enfants en bas ages [83-84]. La dénomination commune
internationale (DCI) recommandée par I’organisation mondiale de la santé (O.M.S) est «
Paracétamol », mais au National Formularyl3 (U.S.A), ’appellation : « Acétaminophéne

». Dans la littérature, on le désigne aussi par acétamidophénol, acétyle-aminophénol,

hydroxy-4-acétamilide, parahydroxy-acétanilide ou encore N-acétyl-para aminophénol.

=L

H

Figure 1.12 Formule chimique du paracétamol.
1.13.2 Structure et propriétés physico-chimiques :

D’un point de vue chimique, le paracétamol a un cycle aromatique sur lesquels sont

fixés divers groupements fonctionnels azotés, phénoliques ou acides.

e Propriétés physico-chimigues :

* Formule brute : CoHsNO>
* Masse molaire : 151, 2 g/mol
* Point de fusion a : 168-172°C
* Solubilité :
Eau : assez soluble.
Alcool : facilement soluble.
Ether et chloroforme : .tres peu soluble. [85].
* Densité (masse volumique) : 1.293g /mla 21°C
« Constant de dissociation : pika=9.5;
 Hydrophobicité : Log Know = 0.46
* Analyse élémentaire : C : 63,56 %, H : 6 %, N : 9,27%, O : 21,17 % [86].
« Caracteres organoleptiques : se présente sous forme d’une poudre cristalline blanche,



Inodore, de saveur amére [87].

1.12.4 Utilisation des différents adsorbant pour 1’adsorption du

paracétamol : [106-121]

Tableau 1.3 Différents adsorbants pour I’adsorption du paracétamol.

Adsorbant

Coal —B: obtenu a partir d’une
activation chimique.

Box : obtenu par une activation
chimique avec persulfate

d’ammonium

- grape stalk (tige de raisin),

- cork bark (écorce de liege)

- yohimbe bark (écorce de yohimbe)
Sont des déchets végétaux avant
d'étre écrasés et tamisés a une taille
de particule de 0,63-0,75 mm. les
adsorbants ont été utilisés sans aucun

prétraitement physique ou chimique.

- sugar cane bagasse SCB (Bagasse
de canne a sucre)

- vegetable sponge VS (éponge
végetale)

Les déchets végétaux ont été lavés
avec deleau (pH 7,0) et ensuite
séchés dans un four de laboratoire
(60 ° C) pendant 15 heures. Apres le
matériau est passé a un mélangeur
industriel avec un tamis pour obtenir

des tailles de particules comprises

Conditions

expérimental

T=30°C
C0=120 mg
dm3

Dose de CA:
10mg/15cm3.

[CO]=20 mg /I
T=22+2°C
V= 15ml

Dose de CA=
100 mg

pH=6

temps de

contact= 2h

PH=7.0
CO0=5uM

Dose de CA : 3

g
Débit =30

ml/min

Capacité

d’adsorption

171 mg /g
87 mg/g

2mg /g
0.77 mg/ ¢
0.99 mg /g

120,5 ng /g
37,5 ug/g

Model

Diffusion
intra -

particule

Langmuir

Langmuir



entre 1,19 mm et 4,76 mm pour SCB
et VS, respectivement

Les déchets de sisal ont été utilises
comme précurseur pour préparer les
charbons par activation chimique
avec K2 COg3 adifférentes
températures de traitement thermique
(700 et 800 ° C).

- §/0.5:1/700

- §/0.5:1/800

Carbon replica a obtenu par
I'activation physique suivie par une

activation chimique avec H2SO4.

Le mésocarpe de noix de coco Dende
(Dende Coconut Mesocarp) a été
préalablement lavé avec de I'eau
chaude (50 °C), séché dans un
incubateur pendant 24 ha 60 ° C,
broye et tamisé avec un diametre
moyen de 0,180 mm. Aucun
traitement chimique ou physique
préalable n'a été fait.

Charbon préparé a partir de grignon
d’olive qui est activé chimiguement
avec H3PO4, ration de 3/1
(H3PO4/GO) suivie d’une activation
thermique a 500°C sous N2 /2h.

Le carbone est un matériau de type

T=230°C 120.5mg/g
CO0= 120 mg 124.5mg/g
/dm3

Dose de CA:

10mg/ 15 cm3.

Co= 2.989 mg/g
20ppm/500 ml

200 rpm
Dose de CA:
0.920 mg.

T=25°Cet200 | g465 mg/g
rpm

C0=20cm3

Dose de CA :

10mg.

200 rpm 59.83 mg/g
CO0= 7mg/L 57.85 mg/g
Dose de CA:10 | 53.16 mg/g
mg .

T=15, 25 et35

°C

T=25°C

Langmuir

Langmuir

Langmuir

Langmuir



charbon actif (SBC) obtenu a partir
des boues provenant d’une Station
d’épuration urbaine

Des cendres volantes produites a
partir de déchets de gazéification de
pin ont éteé utilisees comme
précurseur pour préparer des
charbons par activation chimique
avec K2CO3 suivie d'une activation
physique sous N2 a 800 et 900 ° C.
Pi-fa/1:1/800

Pi-fa/1:3/800

Pi-fa/1:1/900

Pi-fa/1:3/900

Posidonia oceanica : est lavé a I'eau
du robinet, puis séché au soleil. Le
matériau obtenu est broyé en petits
morceaux, puis lavé plusieurs fois
avec de l'eau distillée jusqu'a ce que
I'eau filtrée soit claire. Enfin, il est
séché dans un four a 50 C pendant 24

heures.

Carbone active dérive de la lingo
cellulose active par l'acide

phosphorique

Graphéne nanoplatelets carbone

C0=40 mg dm3 | 53.75 mg/g
Dose of AC:
50mg/250 ml.

C0=120mg/L | 180 mg/g

(6 mg/20 ml 212 mg/g
solution). 222 mg/g
T=30°C 208 mg/g
T=25C 1.638 mg/g
C0O:de0a100

mg/L

Dose de CA:

0.1mg/

25 ml solution).
p H (5. 7), apres
I'équilibre,
I’adsorbant

est centrifugé a
20 00 tr / min

a10 min
pH 2-11 59.9 mg/g

C0=0.04-0.4

mmaol/mol

pH 2-12

Langmuir

Pseudo
second
ordre de

Langmuir

Langmuir

Freundlich
pseudo
second

ordre



Déchets de noyau de péche et de
liege obtenus par activation chimique
Déchet de PET obtenu par activation
physique a 925 ° C sous CO2

Les cosses de riz (Oryza glaberrima)
ont été récoltées dans la région de
Charehwa Nord Mashonaland, a
Mutoko, Est de Zimbabwe.

Les enveloppes de riz ont éte lavées
avec de l'eau distillee pour éliminer
les impuretés, puis séchées a 110 ° C
pendant 8 heures. Ceci a été suivi par
un broyage et un tamisage a une
taille de particule de 1-2 mm.

Les feuilles de thé usées ont été
nettoyées a l'eau chaude et séchées
au soleil pendant 24 h. Le matériau a
ensuite carbonisé a 700°C dans un
four a moufle pendant 1 heure.
Apres, le charbon préparé (C700N) a
été activé dans un four a micro-ondes
pendant 5 minutes. Le charbon actif
développé par cette méthode a été
désigné comme AC700NMWS5.

T =296-323K,
CO0: 20 mg/L,
Dose de CA:
200

mg/200 ml

18.06 mg/g

CO0 : 20-180 mg

dm

204 mg/g
200 mg/g

solution 113 mg/g

volumes (15- 30
cm-3),

Dose of AC:
(5-10 mg)

CO:100 mg/L | 169.49 mg/g

Volumes de la
solution (15, 30
cm3),

Dose de CA:
(0.5 g /50 cm3)

Dose de CA :
01g
/100 ml de

solution

99.42 mgl/g

les échantillons
ont été recueillis
a des intervalles
de temps
préfixés. Les

échantillons ont

Pseudo
second
ordre

Langmuir
pseudo
second
ordre

Langmuir
pseudo
second

ordre

Langmuir
pseudo
second

ordre



Charbon préparé a partir des déchets
des os de poulet, collect¢ a la
cafétéria. Les os ont été laves avec de
I'eau bouillis pendant une heure,
apres séchés dans un four a 70 ° C
pendant 24 h. ensuite été carbonisé
dans un four pendant une heure a 500
° C. Le charbon est activé
chimiquement avec H3PO4, ration
de 2/1 (H3PO4/ os de poulet) jusqu'a
ce que le mélange forme une pate. La
pate a été transférée dans un creuset
et carbonisée dans le four a 500 ° C

pendant 2h.

ensuite été
centrifugés
pendant 5 min.

Dose de CA: 93 %
0.1g

C0= 1,000 mg/L

pH =2

T=25°C.

LIBERATION D’UN PRINCIPE ACTIF

1.14.1Introduction :

Les voies d’administration de principes actifs sont nombreuses, par voie locale,
entérale et parentérale. L’administration par voie orale reste la plus utilisée pour sa
simplicité et son confort de plus qu’elle est avantageuse du fait de I’absence de douleur et
le risque infectieux lors de I’administration. Par ailleurs, elle facilite le traitement
notamment par des traitements ambulatoire et permet une production industrielle
relativement facile. Cependant, pour des effets thérapeutiques, il faut que le principe actif
soit absorbeé au bon endroit le long de la barriere digestive dans le but d’étre en quantité

suffisante (mais pas supérieure au seuil de toxicité) dans la circulation sanguine le plus

longtemps possible.

Freundlich
second
ordre



En thérapeutique, une libération rapide du principe actif est généralement recherchée
afin d’obtenir une activité thérapeutiqgue dans un délai court et soulager le malade
rapidement. Pour se faire, une forme a libération conventionnelle ou accélérée sera choisie.
Cependant, dans certains cas, une libération du principe actif ralentie ou différée peut étre
également souhaitée afin de prolonger la durée de I’action thérapeutique surtout pour des
maladies chroniques. C’est dans cette optique, que les formes a libération modifiée ont été
développées [122].

1.14.2 Les systemes a libération provoquée :

Ce sont généralement des capsules dont le contenu est libéré brutalement par rupture de
la membrane ayant une faible perméabilité. La rupture est déclenchée par une variation de
température, de pH, une dégradation enzymatique de la membrane ou une pression

mécanique ou osmotique [123].

1.14.5 Applications des argiles dans le domaine pharmaceutique :

e Avec les argiles cationigues :

Les argiles cationiques sont largement appliquées dans le domaine pharmaceutique a la
fois comme principe actif et excipient pour améliorer les propriétés organoleptiques(le
godt, l'odeur, la couleur) [126]. Elles sont également utilisees comme lubrifiants,
émulsifiant, gélifiants et épaississants pour éviter la ségrégation des composantes de
I'industrie pharmaceutique en raison de leurs propriétés qui rendent utiles telles que: forte
capacité d’adsorption, la surface interne élevée, haute capacité d'échange cationique,

inertie chimique faible ou nulle en toxicité et leurs propriétés colloidales.

Parmi les argiles cationiques, les smectites qui ont été employés comme stabilisants
dans les produits cosmétiques [127] sont également utilisés comme principes actifs
contenus dans les produits cosmétiques en raison de leur haute capacité d'adsorption de
substances comme les graisses, les toxines, protecteurs dermatologiques (a protéger la peau
contre les agents externes) et peuvent étre appliqués aussi comme un agent anti-
inflammatoire. De plus, ils permettent d’améliorer la solubilité dans l'eau et la

biodisponibilité des médicaments.



e les argiles anionigues :

Les argiles anioniques connues comme des hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) ou
par des hydrotalcite sont aussi trouvé des applications pharmaceutiques. Cependant, ils ne
sont pas largement employés dans la galénique contrairement aux argiles cationiques. Les
applications pharmaceutiques des HDLs reposent principalement sur la propriété
d’échange anionique. En effet, les HDLs peuvent intercaler beaucoup de biomolécules
importantes chargées négativement telles que les oligoméres, /’ADN simple ou double, les
molécules simples comme les nucléotides et les acides aminés, ainsi que d’autres
biomolécules pharmaceutiquements actifs tels que les anti-inflammatoires(Diclofénac,
acide salicyliques Naproxene, Fenbuféne...) qui aprés I’intercalation et le stockage dans
les HDLs pourraient étre libérés progressivement dans le corps humain (effet prolongé)
afin de minimiser leurs effets secondaires [128-129].
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CHAPITRE 2 :MATERIELS ET METHODES

Le deuxieme chapitre nous presontos tous ce qui concerne les methodes de prepartion les
thecniques le materiel et les produits utilises.

2.1 Les Produits chimiques :

Tableau 2.1 les produits chimiques utilises .

Nom du produit Formule chimique Propriete chimique

Clorure de magnisuim MgCl; M=95g/mol

Purete=99%
Clorure d’aluminuim AICl 3 M=241.33g/mol

Purete=98%
Hydroxyde de soduim NaOH M=40g/mol

Purete =98%
Carbonate de soduim Na,COs M=105.99 g/mol

Densite 2.93 g/mol
Acide chlohydrique HCI M=36.46

Purete= «37%
Paracetamol CyHsNO> M=105.2 g/mol

Densite=1.293g/ml

Chlorure de baruim BaCl, M=203.23g/mol
Purete =99%

2.2 \erreries :

e Ampoules a déconcter de 500 ml.
e Ballon a fond rond de 1000 ml.

e Béchers de 500 ml.

e Cristallisoir de 1000 ml.

e Fiole 200 ml

e Verre de montre.

e Becher de 100 ml et 400 ml
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2.3 Apparillage :

pour la preparation du MgAl par la methode de co precipitation nous avons utilises :

e une balance,

e un agitateur,

e une plaque chauffante,
e une etuve,

e un mortier,

e unthermocouple,

e une centrifugeuse,

pour I’adsorption on utilise :
e Uun secoueur,

et pour les analyse on utilise :

e un spectrophotometrie UV-Visible,
e un appareil de DRX,
e un appareil de IRFT,

2.4 procéde de préparation du MgAl par la co-précipitation :[1]

la méthode utilise est la co-précipitation puis on I’ecapsule dans des billes d’alginate
pour suivre P’opération d’adsorption du paracétamol .on précipite au moin deux éléments
métallique dans une solution aqueuse le premier est divalent et le deuxieme est trivalent est

le rapport molaire egale a 2 .

solution A :
[Mg*]+[AF*]=1
[Mg?)/[AP]=2
[Mg?*] =0.66
[APF*] =0.33

m (MgCl)= [Mg2*]*V*M(MgCl,)=203*0.66*0.2=26.86 g (eq 1)
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m (AICIs)= [AF]*V*M(AICI3)=241.33*0.33*0.2=15 ¢ (eq 2)

une solution B :

m (Na2CO3)=[Na.CO 3]*V*M(Na,CO3)= 106*1*0.2=21.29 (eq3)
m (NaOH)=[NaOH]*V*M(NaOH)= 40*2*0.2=16 ¢ (eq 4)

2.5Protocole de synthese :

Les acides MgCL.+AICl3 les bases NaOH+Na>CO>

Figure 2.1 Les acides MgCLLAICIs. Figure 2.2 Les bases NaOH,NA,CO3,

Figure 2.3 Titration par agitateur avec un PH egale a 10
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Figure 2.5 Centrifugeuse pour lavage d” HDL 5 a 6 fois .

Figure 2.6 HDL a I’etuve pendant 16h a 70 C°.
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Figure 2.7 HDL apres le sechage .

Figure 2.8 Broyage de ’HDL

2.6 Techniques et caracterisation des HDLSs :

On distingue plusieurs méthodes pour la caracterisation du HDL parmi ces techniques
ou caracterisation il y’a le DRX ,le IRTF,I’analyse granulometrique , le taux d’humidite ,et

le point de charge nulle PZC.
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2.6.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF) :

Le principe:

Les spectres infrarouges ont été réalisés avec un appareil Perkin EImer dans le domaine
situé entre 4000-400 cm™ Cette technique est trés puissante pour mettre en évidence les
bandes de vibrations des liaisons formant le matériau lamellaire ,elle nous a permis aussi

de détecter la présence d’anions carbonates, via la bande de vibration caractéristique

(COs3) aux alentours de 1360cm™[2].
Mode opératoire :

Les échantillons sont confectionnés sous forme de pastilles circulaires constituées de 2
mg de produit répartie dans 200 mg de bromure de potassium (KBr) utilisé comme
support.

2.6.2 Diffraction de rayons X (DRX) :
Principe :

L’analyse DRX est effectuée essentiellement par la méthode des poudres, une
technique facile a réaliser, rapide et non destructive avec laguelle on peut avoir des

renseignements sur le feuillet et sur ’espace inter feuillet, et on peut identifier le matériau
par I’intermédiaire des distances inter réticulaire dhk| et de l’intensité des raies de

diffraction correspondantes [3].
Mode opératoire :

Une quantité de quelques grammes de poudre bien fine est placé sur une plaquette en
une surface la plus réguliére possible; la plaquette est positionnée au centre goniomeétre de
tel maniere que le faisceau diffracté soit focalisé sur le détecteur, la surface irradié
comprend des milliers de grains qui nous donnent des informations fiables sur la structure
de poly-cristal. Les résultats sont identifiés par un logiciel spécialisé de type « Miniflex » ;

les pics sont comparés avec le diffractogrammes de référence des matériaux lamellaire.

2.6.3 Analyse granulométrique :

principe :

L’analyse granulométrique a pour but de déterminer les différentes tailles des particules
d’une substance solide, la distribution granulométrique de Mg-Al-HDL a été déterminéee en

utilisant une tamiseuse électrique,
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Cette dernieres est composée d’une série de tamisn, d’un granulat et emboités les uns
sur les autres, dont les dimensions des ouvertures sont décroissantes du haut vers le bas. La

technique de la granulométrie tamiseur est basée sur le principe de vibration.
Mode opératoire :

Le Mg-Al-HDL est versé en haut de la colonne de tamis et celle-ci entre en vibration a
I’aide de la tamiseuse électrique pendant 15 minutes, le refus du tamis ayant la plus grande

maille est pesé,

Soit my la masse de ce refus, le refus du tamis immédiatement inférieur est pesé avec le
refus précédent. Soit m, la masse du deuxieme refus ,cette opération est poursuivie pour

tous les tamis pris dans I’ordre des ouvertures décroissantes,

Le tamisat présent sur le fond de la colonne du tamis est également pese, sans oublier
de brosser le tamis avec un pinceau pour amasser les grains bloqués dans les ouvertures

des tamis .

2.6.4 Point de charge nulle (PZC) :

Principe :

Le pH au point zéro charge a été déterminé par la méthode d’addition de solide [4],le
pHi de chlorure sodium NaCl de concentration de 0,01 N est ajusté au pH de 2 a 10 par
I’ajout d’HC1 ou NaOH a 0,0IN .

Mode opératoire :

Nous ajoutons a chaque 50 ml de NaCl dans des flacons, une masse de 0,1g de HDL.
Les solutions obtenues sont ensuite soumises a une agitation pendant 30 min. le pH finale
est mesuré La différence entre le pH initiale et le pH finale a été tracé en fonction du pH

initial et lavaleur de pH correspondant au point ou pH+-pHi=0 est prise comme étant le pH
pzc [5].
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Figure 2.9 Determination de PZC .

2.6.5 Taux d’humidité

Un échantillon de Mg-Al-HDL de masse (m) est pesé et mis dans 1’étuve a 105 °C jusqu'a

I’obtention de masse constante. La teneur en humidité est calculée par la formule suivante:

100

T%:(mo—mf)x m.

(eq 5)

Ou,
mo : masse initiale de Mg-Al-HDL en poudre (g).
ms : masse finale de Mg-Al-HDL en (g).

2.6.7 Mesure de la Densité

La mesure de la densité réelle de Mg-Al-HDL en poudre été réalisée par la méthode
de déplacement volumétrique .La méthode de déplacement volumétrique consiste a pesé
une quantité (m) de Mg-Al-HDL et placés dans une éprouvette graduée de volume d’eau
mesuré. L'augmentation du volume aprés l'ajout de Mg-Al-HDL a été mesurée, et la

densité a été calculée a partir de la masse et le volume :

p=m/(Vs-V) (eq 6)
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2.7 Protocole de preparation des billes a base d’alginate : [5]

Dans un becher on verse 100 ml d’eau distille avec 1.5 g d’alginate puis on le
homogine la solution a ’aide d’un agitateur avec une vitesse moyenne puis on ajoute 3 g

d’HDL mais avec une agitation rapide pour que I’HDL ne precipite pas en bas du becher,

pendant 10h a 25 C°, apres a 1’aide dune sereingue on prepare des billes de 2 a 2,5 mm a
peut pre dans un reticulant BaCl, de (0,1M) pendant 24h et a la fin le lavage des billes avec

I’eau distille a fin d’enlever le residu du reticulant reste en contact avec les billes .

Figure 2.10 Preparation des billes alginate /HDL.

Figure 2.11 Les billes apres le lavage .
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2.8 Caracterisation des billes d’alginate /HDL :

2.8.1 Taux De gonflement S(%o) :

On prend quelques billes et on pese le poids initial apres les billes sont plongees dans
I’eau distillee a fin d’atteindre 1’equilibre de gonflement pendant 48h la formule de calcul

est:
S(%)=(m¢-mo/mp)*100 (eq 7)
Ou:
Mo = la masse initial des biles en g
M; = la masse a ’instant ten g

2.8.2 Taux d’humidite X (%) :

les billes sont peses et mis dans 1’etuve a une temprature egale 100 C° jusqua I’obtient

d’une masse fixe est la formule comme suivante :
X(%)=(mo-ms /mg)*100 (eq 8)
Ou:
mo=la masse initial des billes humides
ms=la masse initial des billes secs

2.8.3 Diametre des billes :

la majorite des billes ont un diametre de 2 a 2,5 mm on a travailles par une seringue .

2.8.4 Nombre des particules :

le calcul de nombre des billes se fait apres le procede de I’encapsulation on compte

tous le nombre des billes .
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2.8.5 Analyse de Pinfrarouge IFRT:

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une méthode basée
sur ’adsorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet de la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques entre deux atomes et
d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques. Les spectres IRTF ont été réalisés sur des
disques KBr (fraction pondérale approximative de 0,1%) en utilisant un spectromeétre ATR
platine Diamond 1 Refl sur des échantillons de billes composites afin d'identifier les
groupes fonctionnels responsables de l'absorption de colorant choisi. Les mesures ont été
effectuées dans la gamme de nombres d'ondes allant de 4500 a 400 cm-1 a une résolution

spectrale de 1 cm™.

2.9 Généralité sur le paracetamol :

Le paracetamol est un principe actif que rentre dans la majorite de nos medicament
aujou d’hui mais ses effets secondaire influence beaucouq sur le corps humain alors on
essai de faire une adsorption pour le paracetamol par ’HDL encapsuler dans des billes
d’alginate avant de le prendre comme medicament apres on Vva suivre la liberation du

principe actif dans le milieu gastrique ,
2.10 Methode de dosage du paracetamol :

e Preparation de la solution mere du paracetamol:[6]

Dans un litre d’eau distillee on verse une quantite du paracetamol de 80 mg/l apres
cette preparation on prepare des solution filles de differentes concetration entre 3 mg/l a

32mg/l a un pH neutre .

— Dosage du paracetamol par spectrophotometre UV-visible :

le paraceamol est dose par le UV-visible a la longeur d’onde appropriee en effet le
tracage des spectre d’absorption permet de detreminer la longeur d’onde du maximum

d’absorbtion du paracetamol.
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Figure 2.12 Courbe d’etalonnage du paracetamol.

2.11 Etude d’adsorption du paracetamol par les billes d’alginate /HDL.
La relation de calcul du concentration final est comme suite :

-Y=ax+b

-X : est la concentration final (Cs)

-Y: c’est le UV ou bien I’absorption

-C+=UV;-b /a

Avant tous ces effets on clacul la concentration initial de chaque solution fille avec les

billes secouer pendant 3h au milieu neutre.
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2.11.1 Effet de pH :

Etudier I’influence du PH sur I’adsorption des billes dans des différents PH (3.4.5.6.7.8) on
prend 100 ml de la solution fille du paracétamol de concentration (3,7 mg/l) et 100 mg des
billes , elle devient la concentration initial avec les billes (7mg/l) dans différents PH dans
un secoueur avec une agitation de 225 tr/min, pendant 3h I’ajustement du PH se fait par

I’ajout de quelques gouttes de HCL et NAOH de concentration de 0,1IN .

2.11.2 Effet de temps de contact des billes avec le paracétamol :

Apres le choix du PH optimal, le choix du temps de contact optimal se fait par la
préparation des différentes solutions de la méme concentration (3,7 mg/l) 100 mg et 200mg
des billes avec un méme PH et une température de 25 C° dans un secoueur avec une
agitation de 225 tr/min le prélevement se fait dans plusieurs temps
(5.10.20.40.60.80.100.200.300) min et calculer I’absorbance par le UV-visible

2.11.3 Effet de concentration initial :

Apres le choix du PH optimal et le temps optimal on fait la méme expérience mais avec
des concentrations initial différents et on choisi la concentration optimal dans les mémes

conditions précédents de température et de vitesse d’agitation.

2.12 la liberation du principe actif par le dissoluteste :

2.12.1 Test de Dissolution :

Principe : [7] Le test de dissolution est destiné a déterminer la vitesse de libération du
principe actif paracétamol a partir d’'un comprimé en fonction de temps 30 min dans un

milieu d’une solution tampon,

Le test de dissolution, permet de s’assurer, qu’une fois administrés le médicament,
libéreront le PA qu’ils contiennent, pour le mettre a la disposition de I’organisme, et ceci
dans les limites de concentration et de vitesse déterminées, afin de garantir ’effet

thérapeutique désiré.
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— Préparation du milieu gastrigue : [8]

Le milieu se fait par la préparation du 7ml d HCL dans un litre d’eau distillée avec 2g de
NaCl pour la neutralisation du milieu et obtenir un PH égale a 1,2 sous agitation jusqu’a

I’homogénéisation.

2.12.2 Description de appareil :

L’appareil est composé des éléments suivants : 6 récipients qui peut étre couvert, en verre
ou autre matériau transparent inerte ; un moteur ; chaque récipient contient un agitateur
constitué d’une tige et d’un palelle. Les récipients sont partiellement immergés dans un
bain d’eau thermostaté de taille approprié et chauffé par un dispositif approprié. Le bain
d’eau thermostaté permet de maintenir a ’intérieur du récipient une température de [37

+0,5].

Figure 2.13 Appareil du dissolu teste.

L’analyse des prélévements chaque 30 min pendant 4h a été réalisee  par
Spectrophotometre UV-Visible marque Perkin Elmer, avec une cuve en Quartz silice de 1

cm de largeur et longueur d’onde maximum : 240 nm.

Mode opératoire L’essai consiste a mis les billes au fond de récipients contenant un bain
de dissolution et de maintenu les conditions opératoire précédant de milieu et volume et

température [9-10].
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Conditions opératoires : [11]

Milieu de dissolution : milieu gastrique 1.2 PH
Volume du milieu de dissolution : 750 ml
Type d’agitation : 50 trs / min

Température : 37 + 0,5C°
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CHAPITRE 3: RESULTATS ET DISCUSSIONS

Le troisieme chapitre pour disscuter tous les resultats obteunus et de faire une
interpretation .

3.1 Caractérisation du Mg-Al HDL

3.1.1 Diffraction des Rayons X DRX :[1]

2000

=08 ] MgAI-CO non calciné
4000 - MQAI-CO calciné 3 450°C
1 7.71688[A]
3500 -
= 2000 -
:' -
- 2500
© : 3.89015[A]
o 20004 2.60349[A]
= 4
1500 -
1000 -
cnm | 2.09963[A]
500 - 1.48542[A]
Q T T T T T T T | ! | ! |

T T T T
Q 10 20 30 40 50 &0 70 80
2 theta (degree)

Figure 3.1 Difractogramme DRX des solides Mg-Al HDL.

Le diffractogramme de RX se fait par notre doctorante, de I’hydrotalcite
synthétisée est montre que P’allure est tout a fait caractéristique d’un hydroxyde double
lamellaire avec notamment les raies (003 -7.716) et (006-3.890) rencontrées dans ces
composeés a structure lamellaire [2].

La distance inter réticulaire d(003) correspond a la distance inter feuillet, alors que
la distance inter réticulaire d (110-2.6034) représente la moitié de la distance métal-
métal dans les feuillets. Les paramétres de la maille hexagonale peuvent étre
aisément calculés :
a=2d(110)=3.06 A et c= 3d(003)=22.51 A et sont en bon accord avec ceux retrouvés

dans la littérature [3].
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Ce diffractogramme de [Mg-Al-600] montre que le traitement thermique de la phase
carbonatée entraine la disparition des raies de diffraction de la phase lamellaire, en raison
probablement d'une déshydroxylation du systéme et le dégagement des vapeurs des
molécules H.O ainsi que des anions COs [2].

3.1.2 Spectroscopie infrarouge a transformee de fourrier :

35
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I
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S ;
535 a

T T T T T T T T T T L L T T T L T T T T T T
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HDL

Figure 3.2 Spectre infrarouge du Mg-Al HDL.
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Tableau 3.1 les principeaux bandes du Mg Al de IFRT.

Une large bande aux environs de 3445cm

Petite bande de vibration observée au
voisinage de 3000 cm™

Bande de vibration observée au voisinage
de 1570 cm'?

Bande de vibration observée au voisinage
de 1570 cm'?

3.1.3 Point de charge nulle (PZC) :

(OH") liés aux différents métaux

L’¢longation des molécules d’eau liées aux
anions carbonates (COs )

Déformation des molécules d’eau
intercalées

I’¢longation antisymétrique du carbonate

inter lamellaires (003'2)

—u— PH final-PHinitial
2 n
/o

14 ] \.
E \I
c
= T S S
S, PH
E ]

-2 - \I

\I
-3 - \I

Figure 3.3 Point de charge nulle du Mg-Al HDL.
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L’évolution de pHrpHi en fonction du pH;i de solution correspondante aux HDL

préparé. Elle est été obtenue comme décrit dans la partie matérielle et méthodes. Le

principe de calcul de la méthode consiste, a la fois, a tracer la courbe pH¢ pHi=f (pH;)

et a déterminer le point d’intersection entre la courbe et I’axe des abscisses ou pHiest

nulle. Le point ou pHf -pHi=0 est pris comme étant que le pHp.. PH(PZC) =8.

Nous constatons que I’HDL present un surface chargepar contre des PH superieure

a celle du PZC, la surface est chargee negativment alors quelle est positive au PH

inferieur au PZC.

3.1.4 Analyse granulometrigue :

Ouvertures

du tamis
(Hm)
1000
800

630

500

400

200

100

Tableau 3.2 Resultats d’analyse granulometrique .

Classes

Dmin ( d <
DmaX

d<1000
800<d<1000
630<d<800
500<d<630
400<d<500
200<d<400
100<d<200

d<100

diametres masses (g) Fréquences
moyen (um) retenu retenu (%)
1000 0.170 0.724

900 0.076 0.318

715 0.103 0.408

565 0.126 0.496

450 0.556 2.241

300 9.70 39.911

150 8.56 34.438

0 5.60 21.496

Fréquences

Cumulé(%)

0.724
1.040
1.445
1.939
4.20
44.059
78.500

99.991
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Figure 3.4 Analyse granulometrique du Mg-Al .

La distribution des tailles de Mg-Al-HDL est déterminée par I’utilisation d’un
certain nombre de tamis de dimensions de mailles différentes. Les résultats obtenus
montrent bien qu’il s’agit d’une poudre fine ayant une distribution de taille des particules
comprise entre 50 et 900 um. Le diamétre moyen des particules de Mg-Al-HDL est
250pum.

3.1.5 Taux d’humidite :

la quantite d’eau presenter dans 1’eau est determiner par :
ms= 19

mo= 0.90

H= (mo-my)*100

H=10 %

3.1.6 Mesure de Densite :

la masse volumique est calculee par :
m=1g

Ve-Vi= 1cm?

p=m (Ve-Vi)

p=1g/cm?
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3.2 Etude d’adsorption des billes sur le paracetamol :

3.2.1 Effet de PH :

Nous remarquons que le pH influe d’une maniére significative sur la quantité
adsorbée. L’adsorption augmente avec ’augmentation du pH jusqu’a atteindre un
maximum au pH=4 qui représente le méme pH de la solution synthétique du
paracetamol Donc le méme pH de la solution a été pris en considération comme pH

optimal.

Nous pouvons expliquer I’augmentation de 1’adsorption aux pH acides, par 1’ajout
des ions H*, pour baisser le pH, qui entraine la neutralisation des ions OH" libérés par
la structure des HDLs, ceci favorise I’adsorption du paracetamol en milieu acide.
Une diminution est remarquee aux pH plus élevés puisque il y a une diminution des
ions H* et apparition des ions OH" libérés par la structure de 1’adsorbant ce qui

défavorise I’adsorption en milieu basique.

2.8 [ ]
2.6 -

2.4 -

Qe

2,2 1

2,0 H

1.8 [

115 I B 1 B I B 1 B 1 v 1

PH

Figure 3.5 Effet de PH sur I’adsorption .
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3.2.2 Effet de temps (cinetique) :

Pour le temps de saturation de I’adsorption des paracetamol sur les billes d’alginates,
nous avons fait ce premier essai sur notre solution synthétique de Co=3.7mg/l et nous
avons fait ’expérience sur un grand intervalle de temps et nous avons choisi de varié

le temps comme suit : 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60mm.

Nous avons obtenu une courbe qui atteint 1’équilibre entre 20 et 80mn, Donc
L’examination de cette courbe montre que la quantité adsorbée augmente au début
jusqu’au 20mn, ou elle se stabilise. Un temps de 20 minute a été jugé suffisant pour
que I’adsorption du paracetamol dans les billes a un état de pseudo-équilibre avec un

rendement correspondant de 35 %..

2,7 -

2,6 1

2,51 ]

Qe

2,4 -

2,3 1

2,2 1

v | v | v | v I v | v | v | v 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
temps(min)

Figure 3.6 Effet de temps sur I’adsorption.
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3.2.3 Modelisation de la cinetique :

Nous avons modélisé par I’emploi de 1’équation de pseudo ordre 1 et 2 les données

expérimentale de la cinétiques d’adsorption du paracetamol en solution synthétique par des

bille alginate/HDL , les résultats sont respectivement :.

— Pseudo 1°" ordre :

= Qef(})
—— pseudo-first order
2,74
= | | | | |
|
2,64
ha'o:al. psal.cnqpfrrémr—:r {l\_lger}
.  ——C
2.5 et
2 Reduced Chi-Sqr 0,00123
E R-Squa={CO0) 056542
T Adj. R-Squars 0,54908
]
O 2.4 4
2,3 4
2,2 4
I ' 1 ' I ' 1 ' I ' I ' 1 ' I ' 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t(min)

Figure 3.7 Equation du premier ordre .
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— Pseudo du deuxieme ordre :

m Qef(t)
— pseudo-second-order
2,7 -
|
|
261 sy
Filot Qe
q 2. 7244 £ 001453
k 0,25415 + 003256
Raduced Chi-Sqr 0,00107
D 2.5 R-Squsr00D) 0.3115
"t“:'-:‘.) Adj. R-Square 05558
E
G 2.4
2,3
|
2,2 -
I v | v I v I v I ’ | v I v I v 1
0 20 40 80 80 100 120 140 160
t(min)
Figure 3.8 eqauation pseudo du deuxieme ordre.
Tableau 3.3 Prametres des modeles pseudo et second ordre
Qe K1 R*
(mg.g%) (min-)
pseudo-ordrel 2.66 0.344 0,94
9
pseudo-ordre2 2.72 0.354 0,95
5

Nous avons remarqué que les constantes de vitesse sont faible (0.344 0.354) et les
quantités adsorbées a 1’équilibre est entre 2.6 et 2.7 mg/l selon le modele de pseudo-
premier ordre et de pseudo-deuxiéme ordre, alors que les coefficients de corrélation du
modeéle de pseudo-premier ordre est moins élevé que celui du modéle de pseudo-
deuxiéme ordre (0.955> 0.949).

Pour cette raison, nous avons choisi le modele du pseudo-second ordre pour

décrire mieux la cinétique d’adsorption du paracetamol sur les billes.
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3.2.4 Effet de concentration initial :

L’isotherme d’adsorption du paracetamol sur les billes montre qu’au fur et & mesure la
concentration augmente, les quantités adsorbées augmentent jusqu'a atteindre une capacité
maximale d’absorption égale 45.1 mg.g™.

En se référant a la classification de Giles et al [5], ces isothermes correspondent a
celles de type L.

5,15 1

5,10 4

5,095

Qe

5,00 n

4,95 +

4,90 |

6 8 10 12 14 16 18 20 22
temps(min)

Figure 3.9 Isotherme d’adsorption.
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3.2.5 Modelisation de I’isotherme d’adsorption :

Nous avons modélisé par I’emploi des équations de Langmuir et Freundlich les
données expérimentales de 1’isotherme d’adsorption du paracetamol sur les billes , les
résultats sont respectivement :

— Isotherme de freundlich :

= Qe f(Ce)
5,15 - — freundlich
5,10 +
|
5,05 +
o Model freuness (Lser)
"“D'-] Eaqustion Qe =Kf* Ce*{1in)
(@) Plat Qe
E KE 4 2834+ 001358
" _ n 24 58134 + 05THE8
@ 5IOO Reduced Chi-Sqr 2 B5ITRIE-E
(j R-Square{CO0) 058777
Adj. R-Squams 0.58702
4,95 -
4,90 -

6 8 0 12 14 16 18 20 22
Ce(mg/l)

Figure 3.10 Isotherme de FREUNDLICH.



CHAPITRE 3 :RESULTAS ET DISSCUSSION

— Isotherme de langmuir :

m Qe f(Ce)
5,15 - —— Langmuir
5,10 -
5,05 -
—
“t':l-] Model langess (User)
=2 Equation Q=@ KIFCe){1+K0Ce)
E Plot B
i Q 523153+ 001547
@ 5007 KIIT 2.-;532'1-:-,- 5753
(j Redwced Chi-Sqr 1. 74TSEE-4
R-Gquar{CODY 0,58481
Adj. R-Squars 0.57348
4,95 -
4,90 -

6 8 10 12 14 16 18 20 22
Ce(mg/l)

Figure 3.11 isotherme de langmuir.

Tableau 3.4 Parametres des modeles de FREUNDLICH et LANGMUIR.

_ K (mg!"L"g?) 1/n R
Modeéle de Freundlich
odéle de Freundlic 4528 004071 | 0997
Max (Mg.g") K(Lg) | R
Modeéle de Langmuir 5231 2.632 0.979

.Les deux modeles nous ont amené a sélectionner le plus représentatif et qui se
caractérise par les meilleurs coefficients de corrélation (R?).Ces modeéles permettent aussi
de déterminer les parameétres caractéristiques ayant des significations physiques., donc il

est clairement que les valeurs du coefficient de corrélation R? des deux modéles Langmuir
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et Freundlich sont différentes 0,997 # 0,97 Visiblement, c’est le modele de FREUNDLICH

qui semble s’approcher des résultats expérimentaux puisqu’il a le plus grand coefficient de
corrélation R?, et c’est celui le proche de 1.

3.3 Cracterisation des billes HDL /alginate :

3.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformee de fourrier :( avant I’adsorption)
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Figure 3.12 Spectre infrarouge des billes avant I’adsorption .
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Tableau 3.5 Principeaux pics de transmittances des billes. (avant 1’adsorption)

Un pic de transmitance environ 3436. OH liberé des meteaux .
Un pic transmitance environ 1633. Les alcénes des liaison du carbon
d’alginate.

3.3.2 Spectroscopie infrarouge a transformee de fourrier :( apres ’adsorption)
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Figure 3.13 Spectre infrarouge des billes apres 1’adsorption.
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Tableau 3.6 Principeaux pics de transmittance apres I’adsorption.(apres I’adsorption).

Un pic environ 3600.

Un pic environ 1600.

Un pic environ 1420.

Un pic environ 1100.

Un pic environ 820.

Un pic environ 790

OH liberé des meteaux variable et
large .

Les alcénes d’alginate aussi
variable. .

Le groupe CHssimétrique et
asémetrique mais faible

Présence de I’éther dans les billes .
Liberation de 2H lieé avec le
carbon.

Liberation des 3H lieé avec le
carbon

3.3.3 Taux de gonflement et humidite et diametre des particule

Tableau 3.7 Taux de gonflement et d’humidite.

Billes Diametre
HDL/alginate 2.5 mm
(avant

’adsorption )

HDL/alginate 2.5 mm
(apres

I’adsorption)

Taux d’humidite

gonflement

14%

20%

Le taux de gonflement apres I’adsorption est diminuer parceque les billes sont saturees
par ke paracetamol.alors que le taux d’humidite est augmente a cause des molecules d’eau

qui rentre avec le paracetamol au cour de I’adsorption.

3.3.4 Nombre de particules :

on a calculés le nombre des billes c’est a peu pré 210 billes.



CHAPITRE 3 :RESULTAS ET DISSCUSSION

3.4 Effet de temps sur la liberation :

L’analyse du UV —Visible de I’absorbance en feonction du temps montre que le type
de la liberation est immédiate le principe actif se liberer au temps egale a 1h avec une
absorbance max egale a 0.017.

0,018
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0.014 4
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Figure 3.14 Liberation du paracetamol.
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