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Résumé

Les charbons actifs sont trés couramment utilisgance matériaux adsorbants pour I'élimination des
composés phénoliques considérés comme bactérictigendant, le mécanisme d’adsorption de ces
composés est encore mal maitrisé. En outre, ld®reltes récentes consacrées a I'adsorption de ces
polluants sont difficiles & exploiter car les cdialis opératoires varient considérablement selen le
auteurs et, généralement, seul le comportementithail des composés est abordé. Or, la compréhensio
des interactions charbon actif/molécules adsorleiststrés importante afin de pouvoir optimiser les
procédés d’adsorption en phase liquide. L'objedéifces travaux est ainsi d’étudier la cinétiquéest
isothermes d’'adsorption de cing composés phéndligaieg un charbon actif (PICA 150), afin de
modéliser la cinétique et la co-adsorption de cettoules dans un mélange artificiel. Le choix des
composés étudiés s’est porté sur cing polluantuédment présents dans les résidus agricoles et les
effluents industriels agroalimentaires : I'aciddligae, I'acide p-hydroxybenzoique, le phénol, I&e p-
coumarique et la catéchine.

Dans un premier temps, I'étude de la cinétiqueest idothermes d’adsorption de chacun des composés
phénoliques en monosoluté a été réalisée. Dansaond temps, une étude similaire a été effectuée su
un mélange de ces 5 molécules et I'évolution dé€rdntes concentrations a été suivie par CLHP.
Plusieurs modéles cinétiques (pseudo-premier opdeiido-second ordre, Elovich) ont été utilisés afi
de déterminer les parameétres cinétiques d’'adsorptRlusieurs modeéles d'adsorption (Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich) ont également ét#isés afin de déterminer les parametres
thermodynamiques des isothermes d’adsorption. ésgltats montrent que la cinétique d’adsorption des
polluants est influencée par 'encombrement stérides molécules adsorbées et la présence, dans leur
structure, de groupements hydroxyles et carboxgBqul'adsorption des composés phénoliques
individuels est influencée par la présence de grmgnts carboxyliques sur les molécules et I'adsmrpt

en mélange est principalement influencée par ldaolubilité des molécules dans le solvant.

Mots Clés: Adsorption, cinétique, isotherme, charbon actitnposés phénoliques

1. Introduction

Les composés phénoligues sont des molécules hladesri présentes dans les effluents industriels
pouvant venir d'activités agro alimentaires et@geis (fabrication d'huile d'olive, vinasse de itliste,
vinification, etc...). En outre, certaines matricesgétales contiennent des molécules a haute valeur
ajoutée qu'il est important de pouvoir isoler aingBun mélange de composés. La méthode de séparati
la plus fréquemment utilisée dans le traitementedes est I'adsorption sur charbon actif. Le méxamei
d’adsorption de ces composés phénoliques isolésnestre mal connu et il est encore plus difficiee d

traiter des mélanges de ces molécules (Caqueralt,e2008).L'objectif de ce travail est I'étude de
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'adsorption sur charbon actif de cing polluant€mpbliques fréquemment présents dans les résidus
agricoles et les effluents industriels agroalimeeta I'acide gallique (gal.), I'acide p-hydroxylmaique
(hyd.), le phénol (phe.), I'acide p-coumarique (¢@i la catéchine (cat.).

Dans un premier temps, la cinétique et les isotkerdiadsorption de ces molécules séparées ont été
réalisées dans le but de comprendre le mécanisausarption de chacun des composés. Une étude
similaire a ensuite été effectuée dans un deuxiem@s sur un mélange artificiel de ces cinqg mokul
L’évolution des différentes concentrations en mohag a été suivie par spectrophotométrie UV et au
sein du mélange CLHP. Différents modéles cinétiqgdeslsorption (pseudo-premier ordre, pseudo-
second ordre, Elovich) ont permis de détermineplrameétres cinétiques d’adsorption et de comparer
comportement des molécules (en individuel et enangd) en fonction de leurs propriétés physico-
chimiques. En outre, les modeéeles disothermes digd®n (Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich) ont permis de comparer les capadi#@sorption du matériau en fonction des molécules
et de comprendre le mécanisme d’'adsorption audsemélange et les interactions entre les groupesnent
fonctionnels du charbon actif et des molécules rufss.

2. Partie expérimentale

2.1 Caractérisation du charbon actif

Le charbon actif (CA) commercial utilisé (Picachdrb0) a été fourni par la société Pica (Vierzon,
France). Les propriétés poreuses ont été caramérigar une isotherme d'adsorption d'azote a -1967C

K) & I'aide d'un appareil Micromeritics ASAP 2000 e volume microporeux spécifiqi, (cm™.g?) et

la largeur moyenne de microporkg (nm) ont été estimés par application de I'équatienDubinin-
Radushkevich (D-R) (Stoeckli, 1995). En outre, Etmodens proposée par Sing (1985) a été utilisée afin
de déterminer la surface spécifique extegng(m’.g?).

La surface spécifique de microporBse. (M.g") a été calculée en utilisant le volume microporeux
spécifique et la largeur moyenne de microporese(®g 1995) considérés sous forme de fentes. Les
propriétés poreuses du charbon actif étudié (Peactb0) sont présentées dans la Table 1.

Table 1. Propriétés poreuses du charbon actif Fiesc 150.

WO I-0 SBET Sext Smicro S(ot
(cn.gY) (nm) (m*.g%) (m.gh  (m.g? (m*.g")
0,75 2,43 2032 630 617 1247

2.2 Cinétique et isothermes d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption ont été réalisées #modnisant 100 mL d’'une solution d’adsorbat a une
concentration donnée et 0,1 g de charbon actif garseurs réacteurs agités régulés a 2bW2°C. A
intervalle de temps régulier, 'adsorbant est s€plr la solution par filtration (0,45 pm). Les fmimes
d’adsorption sont effectuées suivant le méme pobkoapres un temps d'équilibre déterminé lors de
'étude de la cinétique d'adsorption. Les compophénoliques étudiés sont : I'acide gallique (gal.),
l'acide p-hydroxybenzoique (hyd.), le phénol (phkakide p-coumarique (cou.) et la catéchine jcaa
structure chimique et la solubilité dans I'eau 8°Q de ces différents composés sont détaillées ldans
Figure 1.

Les cinétiques et les isothermes des moléculegasaont réalisées a partir d’'une solution meéra a |
concentration initiale de 0,5 gL Pour des raisons de simplicité, la teneur indiglle en composé
phénolique est déterminée par spectrophotométrielld¥ longueurs d’onde de travail sélectionnées pou
chaque molécule sont : 250 nm (hyd.), 260 nm (g269 nm (phe.), 278 nm (cat.) et 287 nm (cou.).

La cinétique et les isothermes d’adsorption despom@s phénoliques en mélange sont réalisées a parti
d’'une solution mére dans laquelle chaque compdsé ksconcentration de 0,5 ¢LLes analyses des
solutions sont réalisées par CLHP. L'appareillajisé est de marqudewlett-Packard série 1050 est
constitué d'un détecteur UShimadzu SPD-64268 nm) et d’'une colonn8upelcosil C18 (250 mmx4
mm d.i. ; taille particule 5 pjnToutes les analyses ont été effectuées en modaispe avec une phase
mobile de composition : méthanol : acide eau (Ictdeaacétique) (20:80) & un débit de 1 mL.nin
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Figure 1. Structures chimiques et solubilités dbeesu a 20°C des composés phénoliques étudiés

Pour les études de la cinétique et des isothermagsatption, les capacités d'adsorption au tenfmg
(9.g%) sont calculées par la relation suivante :

c,-C
g =2ty )

m

ou Cy, C; représentent respectivement la concentration erposé phénolique dans la solution initiale et
au tempg (g.L™Y), mest la masse de charbon actif (gVegst le volume de la solution dans le réacteur
(L). Par analogie, les capacités d’adsorption guikibre (. (9.g%)) sont calculées a partir de la méme
relation (1).

3. Partie Théorique

3.1 Modéles cinétiques

Plusieurs modéles cinétiques ont été testés : pseraier ordre (Lagergren, 1898), pseudo-second
ordre (Ho et McKay, 2000) et le modéle d’Eloviclofl, 1960). Les équations des modéles de pseudo-
premier ordre et d’Elovich ne seront pas préseritées

Le modéle du pseudo-second ordre est généralartiksd pour décrire les phénomenes d’adsorption de
type chimisorption et il s’exprime selon I'équatisunivante :

d

j = k
dt
ouk, est la constante de vitesse du modéle cinétiquseledo-second ordre (g.quinY).

2'(qe _qt)2 (2)

3.2 Modéles d’isothermes d’adsorption

Plusieurs modéles d’adsorption a I'équilibre oré #&stés : Freundlich (Freundlich, 1928), Langmuir
(Langmuir, 1919) et le modéle de Dubinin-Radush&eviHsieh et Teng, 2000). Les équations des
modeéles de Freundlich et de Dubinin-Radushkevickom pas présentées ici.

Le modéle de Langmuir repose sur des hypothésescoienues (interactions chimiques ou physiques
entre les molécules de solutés et les sites vackntiadsorbant). Ce modele peut étre exprimé selon
I'équation suivante :



Q= o o @)
° "1+DbC,
ol gy, est la capacité maximale d’adsorption en monoceiighg') etb est la constante de Langmuir (L.g

b,

4. Résultats et discussion

4.1 Etude cinétique

La Figure 2a présente I'évolution de la capacit&ldorption pour chague composé individuel en foncti
du temps & 25°C. Les résultats montrent que le dampessaire pour atteindre I'état d’équilibre evam
fonction du composé phénolique. Ainsi, I'équilitst atteint a partir d’environ 60 min pour le phéo
partir de 120 min pour l'acide p-hydroxybenzoiqaepartir de 180 min pour les acides gallique et p-
coumarique et a partir de 380 min pour la catécHimecinétique d'adsorption semble influencée ar |
masse molaire du composé adsorbé : le temps digguést plus long lorsque la masse molaire est pl
élevée.

La méme tendance est observée sur les courbefuee provenant des expériences réalisées avec un
mélange des différents composés phénoliques (FRjureLes temps d’équilibre sont toujours plus kng
pour I'acide p-coumarique et pour la catéchinechpacité d’adsorption en mélange diminue fortement
pour chaque molécule (82% pour gal., 73% pour hg@% pour phe., 56,1% pour cat. et 48,5% pour
cou.) ce qui est vraisemblablement du a une cotmpésur les sites d’adsorption entre les difféesnt
molécules au sein du mélange. Ainsi, le CA a ungacié d'adsorption faible pour le phénol qui
paradoxalement s’adsorbe rapidement. La capaaidsdtption est d'autant plus grande que la sai@bili
des composés dans l'eau est faible. Ceci peutigeappar le caractére hydrophobigue du charbdifi ac
Le CA a donc plus d’affinité pour les moléculesfaible solubilité dans I'eau.

Les cinétiques d'adsorption des différents compogBénoliques individuels et en mélange sont
correctement décrites par le modéle cinétique deughssecond ordre, avec des coefficients de
corrélation tous supérieurs a 0,96 (Table 2 etrei@).
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Figure 2. Cinétique d’adsorption des composés phgues individuels (a) et en mélange (b) sur leIEA 150 a
25°C : points expérimentaux) phe., () hyd., ) gal., (*) cat. et (x) cou. et modele ordre 2 (lignes)

Selon Ho et McKay (2000), I'adsorption est de tgbémisorption, avec formation de liaison de valence
entre les fonctions de surface du charbon et I[#éreints composés phénoliques étudiés. Les autres
modeles cinétiques étudiés (pseudo-premier ordedoeich) ne sont pas validés pour cette étuddlsar
présentent des coefficients de corrélation troplési (les résultats de ces deux modéles cinétiggissnt

pas présentés dans l'article). Dans le cas dedéétle I'adsorption des composés individuels, lsaltats
montrent que la valeur de la constante de vitkgssst d’autant plus élevée que la masse molaire de |
molécule est faible (excepté pour I'acide gallique)

Lors de l'adsorption au sein du mélange, les rémilmontrent la méme tendance : la valeur de la
constante de vitesse est d’autant plus élevée que la masse molaira amolécule est faible (excepté
pour l'acide gallique). Seul I'acide gallique s'adse plus rapidement que le phénol. Cela pourrait



s’expliquer par la présence des 3 groupements Rylir®et du groupement carboxylique pouvant former
des liaisons avec les groupements de surfaces du CA

Table 2. Modele de pseudo-second ordre appligiaécinétique d’adsorption des composés phénoliguese
CA PICA 150 a 25°C.

Individuel Mélange

M.mol. e ko R? Oe ko R?

(@mor)  (g.g")  (g.g-min?) (9.gY)  (9.g*min)
phe. 94,1 0,074 2,446 0,998 0,022 3,455 0,965
hyd. 138,1 0,248 0,215 0,998 0,068 0,707 0,994
cou. 164,1 0,371 0,102 0,995 0,191 0,130 0,994
gal. 170,1 0,267 0,193 0,993 0,046 4,480 0,994
cat. 290,2 0,310 0,081 0,988 0,136 0,102 0,984

4.3 Etude des isothermes d’adsorption

La Figure 3 présente les isothermes d'adsorptics rdelécules isolées et de chacun des composés
phénoliques au sein du mélange. Les temps d'éceslibnt été choisis conformément aux résultats
présentés dans le paragraphe 4.2. D'aprés lafatasisin de Giles, les isothermes sont de typelas&e

de Langmuir) dans le sous-groupe 3 sans le plateagaturation. Cette forme d’isotherme indique que

'adsorption de ces composés s’effectue selon aogasus de “mouillage” du systéme microporeux et de
la surface externe.
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Figure 3. Isothermes d'adsorption des composésgltres en monosoluté (a) et en mélange (b) sGALICA
150 a 25°C : points expérimentauX) phe., () hyd., () gal., (%) cat. et (x) cou. et modele de Langmuir (lignes)

Les isothermes d’adsorption (Figures 3a et 3b) sontectement décrites par le modéle de Langmuir
(coefficients de corrélation supérieurs a 0,942b(@a). Ces résultats indiquent que I'adsorptiorcele
composés phénoliques est de type chimisorptioneetéslise avec formation d’'une monocouche
moléculaire. Il s'agit d’'une adsorption localisée gles sites de méme énergie, sans interactioa kxgr
molécules adsorbées. Lors de l'adsorption des oeéw individuels, il est possible de classer les
capacités maximales d’adsorption de la monocouahs Hordre suivant : cou. > gal., hyd. > cat. =ph
L’adsorption, dans ce cas, semble étre favoriséelgp@résence des groupements carboxyliques des
molécules. Ceci peut s’expliquer par le fait quel$orption des molécules phénoliques est gouveraee
les interactions entre le plan basal du charbahetde cycle aromatique du soluté. Dans ce méra@i«
donneur-accepteur » par interactions entre la cairfdu charbon actif et le cycle aromatique de la
molécule, le matériau joue le role de donneur diétms et le cycle aromatique de I'adsorbat le r6le
d’accepteur. Dans le cas des molécules étudiéegrdapement carboxylique peut jouer le role
d’attracteur d’électrons sur le cycle aromatiquelalenolécule ce qui accentue le caractéere « aagepte
d’électrons » de ce dernier et facilite I'adsorpt{gontrairement au groupement hydroxyle qui augenen
la densité électronique du cycle aromatique de tdéaule). Lors de I'adsorption des composés en
mélange, il est possible de classer les capacigésnmles d’adsorption de la monocouche dans I'ordre
suivant : cou., cat.> hyd. > gal. > phe.. Dans kamge, les molécules sont en compétition entes ell
mais également avec le solvant sur les sites dfptisn. Le CA a plus d’affinité pour les moléculesu



solubles dans I'eau (cela réduit la compétitiordd@ption entre le solvant et la molécule). L'agsion

des molécules peu solubles dans I'eau est donci$éeoau sein d'un mélange de cing molécules. Ces
résultats sont concordants avec ceux de la cireétitadsorption.

Les isothermes d'adsorption des composés phénslifusliés sont également correctement décrites par
le modeéle de Dubinin-Radushkevich mais les résutiatsont pas présentés dans cet article.

Table 3. Modélisation par le modele de Langmuiridethermes d'adsorption des composés phénoliques €A
PICA 150 a 25°C.

Individuel Mélange
solubilité Om b R? Om b R?

(gL (9.9Y (L.gY (9.99) (Lg?
phe. 93 0,168 10,40 0,980 0,024 15,84 0,942
gal. 15 0,285 21,50 0,983 0,044 153,24 0,999
hyd. 8 0,286 21,21 0,965 0,061 36,11 0,989
cat. 0,63 0,256 22,45 0,960 0,222 30,49 0,994
cou. 0,60 0,340 98,65 0,994 0,224 25,12 0,969

Le modéle de Freundlich n’est pas retenu pour egipdication, les coefficients de corrélation netqms
acceptables (résultats non présentés dans I'article

5. Conclusion

L’étude de I'adsorption des composés phénoliqguedesuharbon actif PICA 150 a été réalisée afin de
comprendre le mécanisme d’adsorption de ces m@gau sein d'un mélange. L'étude de la cinétique
d’adsorption a permis de montrer que le modelesdw@o-second ordre est le plus adapté pour ddarire
cinétique d'adsorption des différents composés pligues étudiés, impliquant ainsi un mécanisme
d’adsorption de type chimisorption. L’exploitatides résultats obtenus, et notamment de la valela de
constante cinétiquek,, montre que la cinétigue d'adsorption des pollsaest influencée par
'encombrement stérigue des molécules adsorbéés mtésence, dans leur structure, de groupements
hydroxyles et carboxyliques. L'étude des isotheruii@sisorption a montré que le modéle de Langmuir
est adapté pour les isothermes expérimentalesirmamit le phénomeéene d’adsorption par chimisorption.
L’adsorption des composés phénoliques individueds iefluencée par la présence de groupements
carboxyliques sur les molécules et I'adsorptionngglange est principalement influencée par la faible
solubilité des molécules dans le solvant.
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