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RESUME

L’accumulation des Hydrocarbures Aromatiques Palligues (HAP) dans I'environnement est une
préoccupation mondiale du fait de leur persistatoge leur toxicité. I'Union Européenne a aingj§useize
HAP comme « préoccupants », parmi lesquels le Hajigréne est I'un des plus toxiques. La dépolfutio
benzo(a)pyréne contenu dans les eaux a ainsiudé&étpar adsorption sur charbon activé prépadrtir ple
coques de noix de coco. La concentration résidesllbenzo(a)pyréne et 'influence de la masse debon
activé étudiées par Chromatographie Liquide a H&e&dormance (CLHP) ont montré que la quantité de
benzo(a)pyréne adsorbée dans I'eau croissait avanasse de charbon activé introduite. L'adsorpdion
benzo(a)pyrene a suivi les modeles de Freundlicte édtangmuir et a obéit a la cinétique d’ordre\x&caune
constante thermodynamique (¢ de 0,0706 g.pigmin™. Aussi, le paramétre d'équilibkeinférieur & 1 et le
facteur d'hétérogénéitécompris entre 0,5 et 1 ont indiqué que I'adsonptio benzo(a)pyréne dans l'eau était
favorable, cependant le charbon étudié a présentépauvoir adsorbant faible pour I'adsorption du
benzo(a)pyrene. Ainsi, Le charbon activé a baseodees de coco est donc un moyen limité de dépmilaiu
benzo(a)pyréne.
© 2015 International Formulae Group. All rights exged.
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Benzo(a)pyrene adsorption on activated coal basea @oconut shells from
Cote d'lvoire

ABSTRACT

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHS) accumulatia environment is a world preoccupation, due
to their persistence, toxicity and carcinogenicrabter for the food chain. The European union jddgjgteen
thus among them " preoccupying ", among which #rzb(a)pyrene is one of the most toxic. Thus, rexhof/
benzo(a)pyrene from waters has been studied byr@titso on activated carbon prepared from raw cotonu
cockles. The vestigial concentration in benzo(a@pgrand the influence of activated carbon massesiury a
High Performance Liquid Chromatography (HPLC), shiwrat the quantity of benzo(a)pyrene adsorbed in
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water grows with carbon mass introduced. Benzo(ajmyradsorption follows the Freundlich and Langmuir
models and it obeys the kinetics of order 2; withermodynamic constant ) of 0,0706 g.pg.min™. Also,
the balance parametkrlower to 1 and the heterogeneity factocomprise between 0,5 and 1 indicate that
benzo(a)pyrene adsorption in water is favorableydwer the studied carbon presents a weak adsonpbianer

for benzo(a)pyréne. So, activated carbon preparech
benzo(a)pyrene removal from waters.
© 2015 International Formulae Group. All rights ersed

ftoconut cockles is therefore a limited methdéd o

Keywords: Adsorption, activated carbon, benzo(a)pyrenghimn, kinetics.

INTRODUCTION

Les  Hydrocarbures  Aromatiques
Polycycligues (HAP) sont des composés
organiques hydrophobes issus de la
combustion incompléte des  matiéres
carbonées. Ces polluants sont des composés
ubiquistes détectés dans tous les écosystemes,
des régions polaires aux tropiques (Wilcke,
2007) et du fait de leurs propriétés
cancérigene, mutagene et toxique, les HAP
sont considérés comme polluants prioritaires
(Danyi et al., 2009; Gomez-Ruiz et Wenzl,
2009). L'agence Américaine de Protection
Environnementale (USEPA) et I'Union
Européenne ont ainsi identifié 16 HAP
comme polluants prioritaires du fait de leur
grande distribution dans I'environnement et
leur risque potentiel pour 'homme (Buco et
al., 2004). Au nombre de ces polluants, le
benzo(a)pyrene est considéré comme l'un des
plus toxiques. La présence du benzo(a)pyréne
a été mise en évidence dans plusieurs spheres
de I'environnement de plusieurs pays en voie
de développement (PED) dont les décharges
publiques. En effet, le lixiviat issu de ces
décharges peut contenir d'importantes
concentrations de polluants chimiques tels que
des HAP parmi lesquels le benzo(a)pyréne
(Mor et al., 2006 ; Arukwe et al., 2012) qui est
une source potentielle de pollution de
I'environnement.

Il apparait donc important, méme
nécessaire de trouver des moyens pour
éliminer cette substance chimique des eaux.
Bien quil existe plusieurs modes de
traitement des eaux, parmi lesquels la
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coagulation, I'osmose inverse, la précipitation
chimique, la filtration sur membrane etc.,
I'adsorption sur un adsorbant approprié est le
moyen le plus prometteur et techniquement
efficace (Athéba et al., 2015). Cependant, le
co(t souvent élevé de certains adsorbants est
un frein a l'application d’'une telle méthode.
L'utilisation de charbons activés préparés a
partir de matériaux moins onéreux ou de
déchets tels que la coque brute de noix de
coco est de plus en plus répandue.

La présente étude vise comme objectifs
a proposer un moyen de dépollution du
benzo(a)pyréne contenu dans les eaux et a
valoriser un moyen de dépollution a partir de
déchets agricoles tels que la coque brute de
noix de coco.

MATERIEL ET METHODES
Les solutions aqueuses de benzo(a)pyréne
Une solution mére de benzo(a)pyréne
de 200 pg/l a été préparée dans I'eau distillée
a partir d’'une solution commerciale de 10.000
pg/l fournie par Dr Ehrenstorfer GmbH
(Ausburg, Allemagne) et conservée a I'abri de
la lumiere. Les solutions de différentes
concentrations utilisées dans le cadre de cette
étude ont été ensuite obtenues par dilution de
la solution mére.

Le charbon actif

Le charbon actif utilisé tout au long de
cette étude, a été préparé au Laboratoire
d’Agrochimie et d’Ecotoxicologie d’Abidjan,
Céte d’lvoire (LCAE). Les coques brutes de
noix de coco ont été d’abord séchées a 105
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°C, imprégnées de NaOH, puis carbonisées a
500 °C pendant 5 heures dans un four
électrique (Advantec KL-280). Les
caractéristiques du charbon actif sont
résumées dans le Tableau 1.

Méthode de dosage

Les concentrations de benzo(a)pyréne
absorbé au cours de cette étude ont été
déterminées par mesure de la concentration
résiduelle du benzo(a)pyréne dans la phase
liquide aprés extraction liquide/liquide,
purification et lecture par Chromatographie
Liquide a Haute Performance (CLHP) de type
SHIMADZU, model LC-20AT muni d'un
détecteur UV/Visible a une longueur d'onde
de 296 nm.

Description des essais d’adsorption

Pendant I'étude, les essais
d’adsorption ont été réalisés en mettant en
contact 10 ml de solution aqueuse de
benzo(a)pyréne avec une masse bien
déterminée de charbon activé de noix de coco.
Chaque échantillon a été agité de facon
continue a l'aide d'un agitateur magnétique
pendant un temps d’équilibre bien déterminé,
puis le mélange a été centrifugé a 2000
tours/min pendant 5 min. Le surnageant a été
extrait et dosé par CLHP apres extraction et
purification (Bowman et al., 2002). La
guantité de benzo(a)pyrene adsorbée par le
charbon activé est déterminée par la relation
suivante:

Qe — Vi (G — Ca)
1

Avec: Qe: capacité

Benzo(a)pyrene par

charbon (ng/g);

Ce: concentration de Benzo(a)pyrene a

I'équilibre dans la phase aqueuse (ug/l);

Co : concentration initiale en Benzo(a)Pyrene

dans la phase aqueuse (ug/l);

1)

de rétention du
unité de masse de
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V: volume de la solution initiale en
Benzo(a)Pyréne (l);
m: masse de charbon (g).

Nous avons commencé les essais par
I'étude de la cinétique d’adsorption en faisant
agiter des  solutions  aqueuses de
benzo(a)pyréne de concentrations 10; 7; 5; 2,
et 1 pg/l avec une masse de 0,05 g de charbon
activé pendant 1 heure 30 min. Les
prélevements au cours du temps, ainsi que le
dosage de la teneur résiduelle du
benzo(a)pyréene ont permi de suivre la
cinétique de sa rétention sur le charbon activé
utilisé. L'influence de la masse de charbon
activé (0,005 g a 0,3 g dans 10 ml de solution
a 1 pg/l de benzo(a)pyrene) a également été
étudiée. Le pH durant toute cette étude a été
fixé a 8.

RESULTATS
Cinétique d'adsorption
L'étude de Tlinfluence du temps

d’'agitation sur la cinétique d'adsorption du

benzo(a)pyrene a été effectuée pendant 1
heure 30 min d'agitation. Les résultats

obtenus (Figure 1) montrent une diminution

de la concentration résiduelle de

benzo(a)pyrene avec le temps d’agitation avec
apparition d'un palier correspondant a un

maximum d’adsorption aprés 15 minutes,

suivie d’une réduction plus lente de la

croissance résiduelle jusqu’'aux alentours de
30 minutes lors de la deuxiéme étape. Au-dela
de ce temps, la concentration résiduelle du
benzo(a)pyréne en solution reste pratiquement
stable.

Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation de la cinétique
d’adsorption du benzo(a)pyréne a été faite a
'aide des équations cinétiques du premier
ordre (modele Lagergren) et du second ordre.
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Equation du premier ordre

Lagergren a proposé en 1898
(Srivastava et al., 2006) un modéle cinétique
du premier ordre exprimé par la relation
suivante :

dq
T Kadl (‘-?m - '-T) @)

dat

Avec Om déterminée
expérimentalement, représentant la quantité
maximale adsorbée (ug/g)y la quantité
adsorbée a l'instant(jug/g) etkyq:la constante
du taux d’adsorption du pseudo-premier ordre
(min'®).

L'équation 2 peut se mettre sous la
forme :
dq
T~ a

L’intégration de I'équation 3 donne
(Weng et Huang, 2004

m':%l - ‘-T) = My — Kggq
4

Si ce modele décrit correctement la
cinétique d'adsorption, la représentation
graphique de I'équation 4 sera une droite avec
kag1la pente de cette droite letq,, 'ordonnée
a l'origine. Les paramétres cinétiques de ce
modeéle pourront étre déduits de la
représentation graphique de la droite

IH({Im - ‘-T) = f(f) )

= Kpqp dt @3)

Equation du deuxiéme ordre

Le modéle du pseudo-deuxieme ordre
suggere l'existence d'une chimisorption, un
échange délectron par exemple entre
molécule d'adsorbat et I'adsorbant solide. I
est représenté par la formule suivante (Kumar,
2007) :

da _

At Kadz (‘-Tm - ‘-?)2 (6)

g etq., représentent les mémes grandeurs que
dans I'équation 2,4, est la constante du taux
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d’adsorption du pseudo-deuxiéme ordre (g.ug

L min®).
Cette équation peut s’écrire :

aq
———— = Kpqo dt ()
(am=—a)?

L’intégration de I'équation 7 donne :
1 1
—— =K Ao t (8)

Tm—4a Tm @

La forme modifiée de I'’équation 8 est
utilisée pour les études d’adsorption :

- - ds b 9
Amidm—q) “
q
K o &= (10)
ad? a° - q.9m
1 _ ¢*-aqanm a
Kodz ¢ a
1 QmZ
— (12)
Kadz i q.‘r'n
2z
dm 1
= + (13)
i Kadz q.‘rn

La multiplication de tous les termes de

I'équation 13 par donne (Horsfallet

2
In

Spiff, 2004):
A 1 A

- = o (14)
q Kadz Om dm

1
La représentation t/q=f(t), c— est la
G

pente et est l'ordonnée a

Kpde 9m
I'origine, permet de déterminer les parameétres

cinétiques de ce modele, notamment la
constante cinétiquek,y, et la capacité
d'adsorption a I'équilibre q, Cette

représentation serait une droite si ce modele
décrit bien la réaction d’adsorption.

Les paramétres associés aux modeles
du premier et du second ordre sont consignés
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dans le Tableau 2. Le coefficient de
corrélation de la réaction de pseudo-ordre 2
(0,999) est trés proche de 1 comparativement
a la réaction de pseudo-ordre 1 et la quantité
maximale adsorbée qf) calculée dans
I'équation de pseudo-second ordre est plus
proche de la valeur expérimentale. En effet,
les quantités maximales adsorbéeqy,) (
calculées par les équations de pseudo-ordre 1
et 2 sont respectivement de 49,3589 et de
31,153 pg/g sachant qug, expérimentale est
de 30,876 pg/g.

Isothermes d’adsorption du benzo(a)pyréene

Les isothermes d'adsorption jouent un
réle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption, et dans la
conception de nouveaux adsorbants. Il est
donc indispensable de les déterminer (Athéba
et al., 2015).

Isotherme de Freundlich

La relation empirique de I'isotherme de
Freundlich est de la forme (Al Mardini, 2008)
Qe = K Cel/n (15)

Avec :

Q. : Capacité d'adsorption en pg de soluté

adsorbé par g d’adsorbant,

C. : Concentration a I'équilibre du soluté en

phase liquide (ung/L),

1/n et K: Coefficient

d’adsorption respectivement.
La constante de Freundlich diraduit

le pouvoir adsorbant d’'une matrice vis-a-vis

de I'adsorbant considéré. Plus la valeur de K

est élevée, plus I'adsorption est importante. La

transformée linéaire permettant de vérifier la

validité de I'équation (15) est obtenue par

passage en échelle logarithmique:

nQ, =k, + ]ie‘ﬂ[?g (16)

1

et constante

Si la représentation graphique bh&),
en fonction ddnC,donne une droite, on peut
conclure que I'équation de Freundlich est

2705

applicable. Ce qui permet de calculer les
constantesk et n (Carvalho et al., 2006).
L'application du modeéle de Freundlich a
I'adsorption du benzo(a)pyrene sur le charbon
activé de noix de coco a donné un coefficient
de corrélation de 0,847, une constante de
Freundlich k de 0,1083 et un facteur
d’hétérogénéitén compris entre 0,5 et 1
(Tableau 3). Sachant que, plus la constante de
Freundlich k est élevée, meilleure est
'adsorption (Quattara, 2014), I'adsorption du
benzo(a)pyrene sur le charbon activé de coque
brute de noix de coco (CAC) est bonne, car la
constante de Freundli¢test de 0,1083.

Isotherme de Langmuir

Le modéle de Langmuir permet de
calculer la capacité d’adsorption maximale
des matériaux adsorbants (Avom et al., 2001).
Le modele de Langmuir est représenté
mathématiquement par I'équation suivante :

_ mbce

Qe 1+4be,

La linéarisation de cette équation (17) permet

d’écrire :
1

7)

Avec b la constante thermodynamique de
Langmuir liée a I'énergie libre d’adsorption,
¢}, (10/9) la quantitée de soluté adsorbée par
unité de masse d'adsorbant a I'équilibre et
.. (1g/g) la quantité de soluté adsorbée par

gramme de solide nécessaire pour recouvrir la
surface de Il'adsorbant d’'une couche
monomoléculaire ou la capacité maximum

(ng/L)
concentration résiduelle du soluté a I'équilibre
(Hamdaoui et Naffrechoux, 2007).

d'adsorption. € représente la
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La pente de la représentation graphique de

1 1
—en fonction de— permet de calculer les
Ja Ce

constante:},, etb.

Le coefficient de corrélation de
I'isotherme de Langmuir de 0,999 et la valeur
positive du coefficient b (Tableau 3),
traduisent que I'adsorption du benzo(a)pyréne
sur le charbon activé de noix de coco est
spontanée et obéit au modéle de Langmuir.

Effet de la masse du charbon actif
L'influence de la masse du charbon
activé de noix de coco sur la capacité

d’adsorption du benzo(a)pyréne a été étudiée
et a consisté a faire varier la quantité du
charbon actif tout en conservant la
concentration initiale du benzo(a)pyréne en
solution. En effet, la masse de charbon actif a
varié de 0,005 g a 0,3 g pour une teneur
initiale constante en benzo(a)pyréne de 1 pg/L
dans 0,01L de solution et une agitation de 30
minutes. Les résultats obtenus, présentés a la
Figure 2 montrent que la quantité de
benzo(a)pyréne adsorbée croit avec la masse
de charbon activé de noix de coco introduite.

N

Ce (ng/L)
el

[

e CAC

‘

20 40

60
Temps (min)

80

Figure 1 : Cinétique d’adsorption du benzo(a)pyréne sur lehmra activé de noix de cocae:
concentration de Benzo(a)pyrene a I'équilibre damghase aqueuse.
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Figure 2 : Influence de la masse d’adsorbant sur I'adsorpiobenzo(a)pyrene.

Tableau 1: Caractéristiques du charbon actif de la coque de.coc

Charbon activé de coque de coco (CAC)

Qm (mmol/g) 5,74
Physiques R? 0,994
Sger (MPQ) 725

Carboxylique 0,29

Acides Lactone 0,21

Chimiques (mmol/g) Phénolique 0,64
(Boehm, pH) Surface acide totale 1,14
Surface basique totale 1,65

pH de surface 7,37
Taux de cendres (%) 4,56
Structure .
Aspect Granulé

Qnm : Capacité d’adsorption maximale en pg de solds®®dé par g d’adsorbant
Sger : surface spécifique du charbon actif obtenu pardthode de Bet
pH : potentiel d’hydrogéne

Tableau 2 Paramétres caractérisant la cinétique d'adsaorpticbenzo(a)pyréne sur charbon actif.

gm €Xpérimentale Cinétique d'ordre 1 Cinétique d’ordre 2
(Hg/9) Om Kag1 R? Agm g calculée Kadz R? Agm
calculée  (min™ (%) (ug/g) (g.ug". min™) (%)
(H9/9)
30,876 49,353 0,317 0,940 59,84 31,153 0,0706 0,999,90

gm : Capacité d’adsorption maximale en pg de solds®dé par g d’adsorbarita: - constante du taux d’adsorption de la
réaction de pseudo-premier ordileq, constante du taux d'adsorption de la réactionsgeigo-deuxiéme ordre ;
Agm: taux d’écart entren, expérimentale e, calculée .
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Tableau 3: Paramétres des équations de Langmuir et de élieln

Freundlich Langmuir
k
R? 1 n R’ Om(HO/0) b
[(Mg/g)(L/ug)7 ] )
0,847 0,1083 0,96 0,999 3,34 0,0179
DISCUSSION Isothermes d’adsorption du benzo(a)pyréene

Cinétique d'adsorption

L'adsorption du benzo(a)pyréne sur le
charbon activé de noix de coco est rapide et
peut-étre scindée en deux étapes. La premiere
étape consiste en une croissance rapide de
'adsorption pendant les 15 premieres
minutes, suivie d’'une réduction plus lente de
la croissance résiduelle jusqu’aux alentours de
30 minutes lors de la deuxiéme étape. Au-dela
de ce temps, la concentration résiduelle du
benzo(a)pyréne en solution reste pratiquement
stable. Ce résultat ne fait que confirmer
linfluence de la surface spécifique sur
'adsorption, puisque la stabilité observée
s'explique par [l'occupation des sites
d'adsorption du charbon actif par les
molécules de I'adsorbét (Athéba et al., 2015).
Des résultats similaires ont été observés par
Anouar et al. (2014) pour l'adsorption de
I'orange 16 colorant azoique sur charbon actif
en poudre.

Modélisation de la cinétique d’adsorption

Le coefficient de corrélation de la
réaction de pseudo-ordre 2 (0,999) plus
proche de 1 que la réaction de pseudo-ordre 1
(0,940) et la quantité maximale adsorbég) (
calculée dans I'équation de pseudo-second
ordre plus proche de la valeur expérimentale,
prouve que l'adsorption du benzo(a)pyrene
sur le charbon actif étudié obéit a la cinétique
de pseudo-ordre 2. Chen et al. (2010) ont
déterminé aussi une réaction d’'ordre 2 lors de
I'étude de I'adsorption de I'oxyde de méthyle
et de butyle sur le charbon activé en grain.
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L'étude des isothermes d’adsorption du
benzo(a)pyrene a montré que le modele de
Langmuir s’applique mieux que celui de

Freundlich. En effet, le coefficient de
corrélation lié a l'adsorption du
benzo(a)pyrene suivant le modele de

Langmuir (0,999) est plus proche de 1 que
celui de Freundlich (0,847) (Tableau3). Ainsi,
I'adsorption du benzo(a)pyréne sur le charbon
activé de noix de coco est spontanée et obéit
au modele de Langmuir. Aussi, I'application
du modeéle de Langmuir a permis de calculer

la capacité d'adsorption maximaled,,.

nécessaire pour recouvrir la surface du

charbon actif. La valeur dif,.= 3,34 pg/g
indique que la quantité adsorbée a I'équilibre
est assez faible. Cette faible capacité
d'adsorption est due au fait qu’en présence
d'une concentration faible en adsorbéat, les
forces de diffusion du soluté vers I'adsorbat
deviennent plus faibles (Athéba et al., 2015).
Aussi, le facteur d’hérogénéitédu model de
Freundlich compris entre 0,5 et 1, est la
preuve d'une affinité moyenne, mais assez
bonne entre l'adsorbant et l'adsorbat. Cela
démontre aussi que I'adsorption observée est
de nature physique.

Effet de la masse du charbon actif

La croissance de la quantité de
benzo(a)pyréne adsorbée avec la masse de
charbon activé introduite est due a
'accroissement des sites d’'adsorption a la
surface du charbon actif (Athéba et al., 2015).
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Des observations similaires ont été faites par
Bouchemal et al. (2007) lors de l'étude de
I'adsorption de la tyrosine sur charbon actif en
grains et en poudre. Le maximum
d’élimination ou d’abattement du
benzo(a)pyrene (92%) a été atteint pour une
masse de 0,15 g de charbon activé de noix de
coco.

Conclusion

L'étude expérimentale que nous avons
menée a été consacrée a l'évaluation de la
capacité d’adsorption du benzo(a)pyréne sur

un charbon activé a base de coques de noix de

coco d'origine ivoirienne afin de contribuer a
son élimination des ressources aquatiques.
L’effet du temps et de la masse de charbon ont
été pris en compte et ont conduit a plusieurs
résultats. L'équilibre d’adsorption a été atteint
au bout de 30 minutes d'agitation et
'adsorption du benzo(a)pyréne a augmenté
avec la masse du charbon activé de noix de
coco introduite.Le maximum d’élimination
ou d'abattement du benzo(a)pyrene (92%) en
solution aqueuse de concentration 1 pg/L a été
atteint pour une masse de 0,15 g de charbon
activé de noix de coco dans 0,01 L de
solution. Aussi, le modéle de Langmuir s’est
mieux appliqué que celui de Freundlich pour
décrire les isothermes d’adsorption, tandis que
la modélisation de la cinétique d'adsorption
du benzo(a)pyréne est d'ordre 2 avec une
constante thermodynamique de 0,0706 g.ng
L min®,

Les résultats obtenus dans ce travail ont
ainsi pu montrer, sur le plan scientifique, que

le charbon activé préparé a base de coque de

noix de coco présente un pouvoir adsorbant
faible pour I'adsorption du benzo(a)pyrene.
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