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Introduction générale 
 

La   tte  ontre  e r  ha   ement   imatiq e ainsi q e  ’ p isement des resso r es p tro ières rendent 

n  essaire  a re her he des no  e  es so r es d’ nergies reno  e a  es et propres  apa  es de prod ire 

des carburants liquides. Les biocarburants dérivant de la transformation de la biomasse de 2eme 

génération (2G) devrait permettre de  substituer des carburants fossiles dans le secteur de transport 

sans modification majeure des moteurs actuels, et sans utiliser de ressources agricoles produites pour 

 ’a imentation. Les législations américaines et européennes imposent une incorporation en 

a gmentation de prod its d’origine   g ta e dans  es  ar  rants. Dans ce contexte, des filières de 

production de biocarburants 2G, qui utilisent de la biomasse lignocellulosique issue de déchets 

végétaux peu valorisables par ailleurs  pai  e, tai  is…) se sont développées.  

Toutefois, les bio-huiles obtenues après pyrolyse, une des premières étapes du traitement 

thermochimique, contiennent des quantit s importantes d’o ygène [~ 45 pds%] q ’i   on ient 

d’  iminer po r o tenir des  ar  rants  himiq ement sta  es et  nerg tiq ement e  i a es. Une option 

développée industriellement pour raffiner les bio-huiles est de les co-traiter a e  des  harges d’origine 

fossile dans les unités existantes, e.g. craquage catalytique et hydrotraitement pour le pool essence, 

hydrocraquage pour le pool diesel. Ainsi, le traitement par craquage catalytique en lit fluidisé (FCC) 

permet de diminuer très fortement la teneur en o ygène et d’o tenir  n  ar  rant de type essen e. Des 

 t des s r  ’in   en e de  a nat re des  ompos s o yg n s s r  es per orman es en FCC montrent que 

les biocarburants obtenus après co-traitement contiennent encore 0.5 - 7.0 pds.% de composés 

oxygénées, essentiellement de type phénoliques, issus de la lignine. Des études récentes ont montré 

que la présence de molécules phénolique dans les biocarburants peut conduire à des conséquences 

néfastes : diminution des performances énergétiques du moteur, augmentation des émissions de gaz 

toxiques voire de dangerosité très élevée.  

Pour palier aux effets néfastes liés à la présence de ces molécules oxygénées résiduelles, un procédé 

d’adsorption sélective des composés oxygénés de type phénoliques devrait permettre une purification 
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ultime des biocarburants sans changer la formulation des hydrocarbures. L’adsorption est un procédé 

qui peut être réalisée en conditions douces (T, P faibles) et les produits indésirables peuvent être 

 a oris s dans d’a tres app i ations   iora  inerie). Une des  onditions req ise po r  ’ ti isation de 

 ’adsorption à  ’échelle industrielle est  a possi i it  de r g n rer  a i ement  ’adsor at. 

D’ ne manière g n ra e, de nombreuses  t des s r  ’  imination par adsorption des ph no s 

(s  stit  s o  non) dans  ’ea  ont été menées du fait de la grande toxicité des molécules phénoliques. 

Au contraire dans les hydrocarbures, pe  d’ t des ont  t  p   i es. Seuls, deux anciens brevets 

re endiq ent  ’  imination des ph no s grâ e    ne so  tion d’hydro yde d’a  a ins ; ou via des billes 

de po y r thane s i i d' ne r g n ration dans  ’a  tone. Pour adapter ces procédés aux normes 

environnementales actuelles, des adsorbants solides régénérables doivent être étudiés. 

À cause de sa grande capacité d’adsorption d e essentie  ement   sa grande s r a e sp  i iq e,  e 

 har on a ti  est  ti is   omme adsor ant dans  es pro  d s d’adsorption ind strie  e. La remise en 

cause de son coût de régénération périodique a conduit à la recherche de nouveaux adsorbants à base 

de mat ria   nat re s  argi es, si i es, z o ithes …). Dans nos jo rs, la maîtrise de la synthèse de 

zéolithes confère un matériau à une grande surface spécifique et une porosité contrôlée, ce qui a 

permis    es mat ria   d’o   per  ne p a e importante dans  e domaine d’adsorption. 

L’o je ti  de notre tra ai  est d’  iminer par adsorption s  e ti e  e ph no  po r  a p ri i ation des 

 io ar  rants 2G en  ti isant des z o ithes ainsi q e d’a tres adsor ants de r   ren e :  har on a ti , 

oxydes métalliques et silices. 
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1. LES BIOCARBURANTS 

Un biocarburant est un carburant liquide ou gazeux crée à partir de la transformation de matériaux 

organiques non fossiles issus de la biomasse, par exemple des matières végétales1,2.  

Les  io ar  rants sont assimi  s    ne so r e d’ nergie reno  e a  e. Le r d  e oppement  ise    a 

 ois   apporter  ne r ponse    ’ p isement des r serves mondiales d'énergies fossiles et à réduire les 

émissions de gaz à effet de serre3. Leur combustion ne produit que du CO2 et de  a  ape r d’ea  et pe  

ou pas de NOx et SOx. Ils permettent également de réduire la dépendance énergétique et offre de 

nouveaux débouchés aux filières agricoles3–5. L’ n des points  orts des  io ar  rants se sit ent dans  a 

facilité de leur utilisation dans les véhicules actuels Contrairement aux véhicules électriques, solaires 

ou à hydrogène ; le biocarburant peut être ajouté à la charge pétrolière sans nécessiter des 

changements d'infrastructure ni de la technologie de combustion actuellement utilisée5. Plusieurs 

générations de biocarburants ont vu le jour, les différentes générations se distinguent principalement 

par leur technique de synthèse et le choix de la matière première. 

1.1 Les différentes générations 

1.1.1 Biocarburants de la première génération (1G) 

Les biocarburants (1G) sont prod its   partir de  a trans ormation d’ ne matière première de so r e 

agricole et comestible comme la betterave, les cannes à sucre, le blé, le colza... Ils se divisent 

principalement en deux familles :  

- Le biocarburant essence, présenté dans la Figure 1, est obtenu par la fermentation du sucre de la 

matière végétale en éthanol1. Le bioéthanol obtenue est m  ang     ’essen e soit d’ ne manière 

directe, soit so s  ne  orme  himiq e di   rente   ’ETBE : éthyl-tertio-butyl-éther)4,5. 
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Figure 1 – La filière biocarburant essence (source IFPEN) 
 

- Le biocarburant gazole (Figure 2) comprend le biodiesel fabriqué à partir de la trans-estérification 

d’ n a  oo  et d’ ne h i e   g ta e   o za, to rneso ) semi-raffinée4. Les huiles végétales sont 

m  ang es    roid    n a  oo  en pr sen e d’ n  ata yse r  NaOH et KOH). La filière biocarburant 

gazole contient aussi les EMAG  esters m thy iq es d’a ides gras), q i sont  a riq  s   partir d’h i es 

  g ta es, de graisses anima es o  d’h i es  sag es re y   es1,5. 

 

Figure 2 – La filière biocarburant gazole (source IFPEN) 
 

Jusqu'en 2005, le r in orporation dans  e transport ro tier ne  orrespondait q ’  1.6% de la 

 onsommation d’ nergie tota e dans  e se te r6. La production des biocarburants 1G a augmenté 

d’ ne manière signi i ati e entre 2006 et 2016 (de 23 à 55 Mtep pour le bioéthanol et de 6 à 28 Mtep 

pour le biodiesel), pour atteindre une incorporation de 3.1%7. Cependant, les biocarburants 1G 

n’o  rent pas de perspe ti es    ong terme et devraient atteindre leurs limites de développement dans 

les années à venir. En effet, ces biocarburants entrent en compétition directe avec la filière 

alimentaire3,4, demandent de grandes étendues de terre fertile et beaucoup d’ea  et présentent 

finalement un faible rendement énergétique2 (Figure 4). De nouvelles filières sont donc en cours de 

recherche et développement pour répondre à la demande croissante en substituts aux carburants 

fossiles1. 
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1.1.2 Biocarburants de la deuxième génération (2G) 

La 2ème génération regroupe les biocarburants issus de la biomasse lignocellulosique (bois, pailles, 

résidus agricoles et forestiers, cultures lignocellulosiques dédiées)5,8,9. La biomasse lignocellulosique 

est la source de carbone la plus abondante et la moins chère permettant  a prod  tion d’ n 

biocarburant renouvelable4,10. Elle est composée de 3 éléments majeurs présentés dans la Figure 3:  

- La cellulose (40 - 50%) qui est un polymère linéaire du glucose ayant un caractère cristallin résistant 

à la dégradation enzymatique et dont le degré de polymérisation dépend de la matière végétale (coton, 

bois)11, 

- L’hémicellulose (25 - 35%) qui est formée des hydrates de carbone semblables à la cellulose 

facilement hydrolysables du fait de leurs structures amorphes  

- La lignine (15 - 20%)1,5,12 qui est formée de composés aromatiques de poids moléculaire élevé 

obtenus par polymérisation de trois monomères phénoliques: hydroxyphénol, guaiacyl et syringyl. La 

lignine constitue la paroi de cellules végétales, et confère à la plante la stabilité et la résistance 

microbienne13.  

La transformation de ces composantes, en utilisant différents pro  d s,  ond it    ’o tention des 

biocarburants 2G qui constituent, en complément des biocarburants 1G, une solution alternative et 

concrète pour accélérer la transition vers une offre diversifiée et plus respectueuse de 

 ’en ironnement3. Cette génération de biocarburants renouvelables offre plusieurs avantages :  

- E  e n’entre pas en  omp tition a e   e se te r alimentaire et la matière première est disponible à 

faible coût  

- Elle offre un bilan de carbone plus faible que celui de la 1G, vu que le carbone émis lors de leur 

 om  stion dans  ’atmosphère a  t  pr a a  ement  i   par  es p antes  ors de  a photosynthèse1,8. Cela 

permet de réduire de 80% à 95% les émissions de GES dans l'atmosphère, selon les filières.  

- Elle présente un rendement énergétique supérieur à celui de la 1ère génération et peut atteindre 2.5 à 6 

tep/ha/an (Figure 4).  
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L’ n des in on  nients de  ette g n ration de biomasse est  a pr sen e de  ’o ygène en grande 

quantité (45 - 50 pds%)9 dans la structure lignocellulosique ce qui augmente le coût de la 

transformation et diminue le rendement5. 

 

Figure 3 - Les éléments constituants la biomasse lignocellulosique.  
 

1.1.3 Biocarburants de la troisième génération (3G) 

Cette génération regroupe les biocarburants obtenus par les huiles issues des microorganismes et des 

microa g es d’ea  do  e o  marines5. Celles-ci peuvent accumuler des acides gras permettant 

d’en isager des rendements    ’he tare s p rie rs d’ n  a te r 10 par rapport aux biocarburants 1G et 

2G (Figure 4). A partir de la transformation des acides gras, il est possible de générer du biodiesel. 

Autrement, certaines espèces de microalgues peuvent contenir des sucres et ainsi être fermentées en 

bioéthanol. Enfin, les microalgues peuvent être méthanisées pour produire du biogaz14. Certaines 

d’entre e  es pe  ent  ga ement prod ire du biohydrogène. Le développement de cette génération 

nécessite la mise en place de milieux de cultures dédiées pour la croissance des microalgues. J sq ’  

nos jours cette troisième génération n’en est q ’au stade de la recherche et de projets pilotes5.  
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Figure 4 - Rendement énergétique des différentes filières de biocarburants  
(Source: Jean-Paul Cadoret - Laboratoire Physiologie et Biotechnologie des Algues) 

*Sur la base de 50% de lipides 
 

1.2 Procédés de transformation de la biomasse 2G 

Le procédé de conversion doit tenir compte des caractéristiques de la biomasse (comme la teneur en 

cellulose, hémicelluloses et lignine) qui peuvent influencer, par exemple, le processus de fermentation 

biochimique, ainsi que de la présence des cendres et de leurs compositions, qui peuvent impacter 

notamment les procédés de conversion thermochimique15,16. 

1.2.1 Procédés biochimiques 

La transformation biochimique de la biomasse lignocellulosique implique une activité enzymatique 

qui aboutit à la transformation de la cellulose en glucose13. En effet, dans la structuration de la 

biomasse lignocellulosique (Figure 5), la cellulose est présente dans les microfibrilles de la plante, 

ento r e par  ’h mi e    ose et prot g e par  es parois de la lignine. La première étape du procédé 

biochimique consiste donc à séparer la lignine des 2 autres composantes de la biomasse 

lignocellulosique (cellulose et hémicellulose) par hydroliquéfaction ou par pyrolyse. Ensuite, la 

cellulose libérée va être transformée en glucose via une hydrolyse enzymatique. Le glucose produit est 

alors fermentable en éthanol, dit éthanol de seconde génération. L'éthanol est ensuite purifié par 

distillation et ajouté dans diverses proportions à l'essence. Notons que les hémicelluloses et la lignine 
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ne sont pas fermentescibles ; les hémicelluloses peuvent être valorisées et transformées en gaz de 

synthèse via la filière thermochimique. 

La complexité pour isoler le sucre de la biomasse lignocellulosique5 fait que la production du 

bioéthanol produit à partir de la biomasse 2G est 2 fois plus chères que la production du bioéthanol 1G 

obtenu par la transformation du maïs,  e q i  imite  ’ ti isation de ce procédé de transformation4,5. 

 

Figure 5 - Structure de la biomasse lignocellulosique13 
 

1.2.2 Procédés thermochimiques 

Les pro  d s thermo himiq es  omportent  ’a antage de  ’emp oi de  ’int gra it  de  a p ante. Le 

point     de  a trans ormation de  a  iomasse en  io ar  rant est  ’  imination de  ’o ygène en p  s d  

contrôle de la formation des liaisons C-C pour ajuster la masse moléculaire moyenne du produit final5. 

Ce procédé a lieu en 2 étapes : la première est la conversion de la biomasse ligneuse en produits 

gazeux ou liquides (en fonction du traitement utilisé) tout en éliminant une partie de l’o ygène,  a 

se onde  tape  onsiste    ’ ti isation des pro  d s  ata ytiq es po r en e er  ’o ygène r sid e  et créer 

les liaisons C-C désirées. Dans les procédés thermochimiques, il est possible de transformer toute 

chaîne carbonée en produits valorisables17. Les voies thermochimiques les plus connues pour le 

traitement de la biomasse lignocellulosique sont la gazéification et la pyrolyse.  

La gazéification transforme la biomasse en un intermédiaire gazeux appelé gaz de synthèse, 

principalement formé de H2 et de CO. La r a tion a ra  ie  en pr sen e d’ ne  ai  e q antit  

d’o ygène,   des temp rat res comprises entre 800 et 1000°C et sous une pression de 2 à 3 MPa17. Le 
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gaz de synthèse obtenu peut être ensuite transformé par la réaction de Fischer-Tropsch en différents 

composés (hydrocarbures, éthanol 2G…) pouvant se mélanger au gazole o     ’essence16.  

La pyrolyse est la voie la plus connue pour transformer la biomasse en liquide9,18–20. Les réactions se 

produisent en a sen e d’o ygène et   des temp rat res p  s  ai  es q e  e  es de  a gazéification (400 

- 500°C)9,21. L’ tape prin ipa e de la pyrolyse consiste à la dépolymérisation de la biomasse en 

liquides appelés bio-huiles17,22 avec des taux de conversion de 70 - 80 pds. %23,24. D' autres produits 

sont formés : charbon (~5 - 10 pds. %) et produits gazeux (~20 - 30 pds. %)9,21. Les bio-huiles formés 

présentent des quantités très importantes en o ygène  j sq ’  45 pds. %)18,19,21,24 ce qui les rend 

instables et affectent leur pouvoir énergétique. Différents procédés peuvent être utilisés pour améliorer 

les propriétés des bio-oils9,24 : le traitement à hautes températures et pressions (HPTT High Pressure 

Thermal Treatment)9,21,  ’hydrod soxygénation (HDO)25,26, et le craquage catalytique (FCC: Fluid 

Catalytic Cracking)18,20,27–29. 

- Le traitement à hautes températures et pressions (HPTT) est un procédé développé dans 

 ’ ni ersit  de Twente, 21,30. Durant ce procédé, les différentes phases des bio-h i es sont to t d’a ord 

séparées (gaz, liquide et solide) et la phase liquide est ensuite décomposée à hautes températures et 

hautes pressions (340°C et 140 bar). La r d  tion de  a q antit  d’o ygène et d'eau dans les bio-huiles 

entraine une augmentation du pouvoir énergétique de 14.1 MJ/Kg à 28.4 MJ/Kg. Le désavantage de ce 

procédé, outre le besoin de haute température et haute pression, est la formation de molécules lourdes 

durant le traitement, molécules probablement formées par la polymérisation des sucres présents dans 

les bio-huiles de départ21. 

- L’hydrodésoxygénation (HDO)26 consiste à enlever les groupements fonctionnels des bio-huiles, en 

pr sen e d’ ne  orte pression d’hydrogène, po r o tenir des  io-huiles plus stables25. A in d’  iter  a 

formation de coke sur les catalyseurs  i e    ’insta i it  thermique des bio-huiles, les températures du 

traitement doivent être inférieures à 300°C31, ou bien le traitement HDO devrait être réalisé en 2 

étapes, comme propose Elliot et al.32 : la première étape est effectuée à des températures relativement 

faibles (150 - 175°C),    es temp rat res  es r a tions d’hydrod so yg nation pe  ent a oir  ie  sans 
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ind ire  es r a tions de po ym risation des prod its pyro ys s. Lors d’ ne se onde  tape,  es bio-

huiles seront stabilisés à une température plus élevée (~300 - 350°C). Ce traitement conduit à une de-

oxygénation poussée qui peut atteindre 95%. La principale limitation de cette technique est le coût très 

élevé du processus dû à la très grande q antit  d’hydrogène  onsomm e  500 - 700 LH2 / Lbio-huiles). 

- Le craquage catalytique (FCC) permet de transformer les fractions pétrochimiques les plus lourdes 

en molécules plus valorisables (essences, gasoil, gaz…)33–40. Cependant, le traitement direct des bio-

huiles de la pyrolyse dans les unités de craquage actuelles est infaisable car on observe la formation de 

cendres, de coke et d'eau parmi les produits obtenus33,37,38,41. L'incorporation des bio-huiles issues de la 

pyrolyse avec des charges pétrolières42–46 dans  ’ nit  de  raq age améliore les résultats mais plusieurs 

difficultés restent présentes : (1) l'homogénéisation des deux charges (bio-huiles et charges pétrolières) 

n'est pas facile et empê he  ’in orporation des grandes q antit s de  io-huiles (2) à des hautes 

températures, les produits présents dans les bio-huiles ont tendance à se polymériser, (3) la présence 

d’ea  en grande q antit  et de métaux provenant des bio-huiles peut désactiver les sites actifs des 

catalyseurs zéolithiques utilisés37,46–50. Une autre possibilité serait un prétraitement thermique des bio-

huiles de la pyrolyse avant leur introduction dans les unités de craquage19,33,51. Ce prétraitement a pour 

but de diminuer les concentrations des molécules les plus lourdes et des dérivés phénoliques dans les 

bio-huiles19. L’in on  nient de  ette m thode est  e  oût de  ’ nergie nécessaire pour réaliser le 

prétraitement (400 -500°C)19,51. Une alternative actuellement beaucoup étudiées consiste à stabiliser 

les bio-huiles de la pyrolyse par un traitement  ata ytiq e d’hydrodeso yg ntaion  HDO) à basse 

température, dans le but de diminuer la teneur en molécules oxygénées et en eau. Les produits obtenus 

sont ensuite mélangés a e  d   r t d’origine  ossi e (Vacuum Gas Oil : VGO) et traités dans une unité 

FCC9,20,27–30. Cette méthode a pour avantage de réduire  a  onsommation g o a e d’hydrogène car 

l'étape de HDO est moins coûteuse en H2 et s’e  e t e   des  ai  es temp rat res. Elle conduit à 

 ’o tention des  io-fuels liquides à partir des bio-huiles de la pyrolyse30. Différents ratios « HDO bio-

huiles/VGO » ont été étudiés: 10/9020, 20/803,9,28,30,52 et 100/09. La limite de miscibilité des produits 

HDO dans les charges VGO varie en fonction des ratios d sir s ainsi q ’en  on tion de  a so r e de 

 iomasse  ti is e po r  ’o tention des  io-huiles. Les mélanges ont été obtenus soit par simple 
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agitation j sq ’  mis i i it  tota e   25°C, soit en  ha   ant   gèrement   75°C53. La quantité de coke 

formé et la fraction des chaînes carbonées des molécules obtenues varient en fonction de la fraction 

des « HDO bio-huiles » dans le mélange ainsi que du type de catalyseur utilisé. Par exemple, pour 

20% « HDO bio-huiles » et à une conversion de 60% à 340°C : 6% de coke, 2% de gaz et 45% de 

molécules dans la fraction essence sont produits ; en passant à 100% « HDO bio-huiles », pour les 

mêmes températures et conversion : 22% de coke, 6% de gaz et 36% de molécules dans la fraction 

essence sont produits9. Généralement une augmentation de la formation de coke est notée3,28,52,54. Dans 

tous les cas, on observe, parmi les molécules oxygénées résiduelles, la présence principalement de 

dérivées phénoliques3,9,28,30,52,54. 

1.3 La combustion des biocarburants (bio-fuels) dans le moteur 

La présence de molécules phénoliques dans les bio-carburants peut poser problème car ils sont connus 

pour leur toxicité pour la santé humaine. On peut donc se demander quel est le devenir de ces 

molécules lors de la combustion dans le moteur. 

Dans la littérature a   ne  t de  on ernant  ’e  et spécifique des composés phénoliques sur la 

combustion des biocar  rants n’a  t  p   i e. En revanche, des études ont été menés sur des mélanges 

(bio-huile hydrogénée/diesel)55 (bio-huile/diesel)56 ou (alcooli/diesel)57,58. A faible capacité motrice, la 

présence de composés oxygénés augmente la quantité d'hydrocarbures imbrulés56,55,57, la quantité de 

NOx
58 et de CO57. Il a été montré que lors de la combustion, les groupements OH des fonctions 

alcooliques libèrent des radicaux O* induisant des effets sur le mécanisme de la combustion56,59 

augmentant ainsi la température de la combustion et favorisant la production de NOx. 

L’e  et de  ’ajo t des a  oo s dans  es  harges  ossi es no s permet d'envisager un comportement 

néfastes des espèces phénoliques dans les biocarburants de la 2ème génération. Lors de la combustion 

du phénol, des radicaux phénoxyles, connus par leur grande réactivité60, peuvent se former ainsi que 

des radicaux benzyles stables thermiquement à plus de 750°C59,61,62. 

                                                      
i méthanol, ethanol, butanol, cyclohexanol, pentanol, alcool benzylique. 
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Des expériences ont été réalisées, en collaboration, dans le laboratoire de CORIA-INSA ROUEN 

(COmplexe de Recherche Interprofessionnel en Aérothermie) s r  a  om  stion d’ n  io ar  rant 

modè e repr sentati  d’ ne  o pe essen e (Figure 6) contenant de 2 à 10 %pds de phénol. Les gaz 

d’  happements (extraits à 180°C) ont été analysés par spectroscopie de masse et spectroscopie 

infrarouge.  

 

Figure 6 - Composition du biocarburant modèle représentatif d’une coupe essence. 

Les résultats montrent que la présence du phénol conduit    ’o tention, dans la chambre de 

combustion, de ph no  im rû   ainsi q ’   a  ormation d   enzène (Figure 7). Les teneurs de ces 2 

 ompos s dans  es gaz d’  happement a gmentent a e   ’a gmentation de  a q antit  de ph no  

ajoutée initialement, les valeurs sont comprises entre 40 et 180 ppm de phénol imbrûlé et 10 à 50 ppm 

de benzène produit. En présence de phénol, 200 à 400 ppm d’ thène sont produits en plus par rapport à 

la référence. La teneur augmente en fonction de la richesse. 

  

Figure 7 - Composition des gaz en sortie de moteur en présence de différentes teneurs en phénol. 

● 0% phénol - ♦ 2% phénol - ▲ 5% phénol - x 8% phénol- ■ 10% phénol  
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Ces premières analyses confirment que, si l'on souhaite dans le futur, incorporer de plus en plus de 

biocarburants, il convient d'effectuer une élimination poussée des impuretés phénoliques qui sont 

présentes dans le biocarburant 2G produit par la raffinerie. Une voie permettant de purifier les 

biocarburants sans modifier leur formulation et donc leur performance en combustion est à rechercher. 

L’ t de men e dans  e travail traite la purification des biocarburants via  n pro  d  d’adsorption 

sélective.  

2. ADSORPTION DES MOLÉCULES PHÉNOLIQUDES 

2.1 Généralités sur l’adsorption 

L’adsorption est  onn e  omme  tant un procédé de traitement bien adapté pour éliminer, séparer et 

purifier une très grande diversité de composés toxiques et non-désirables en phase gazeuse ou liquide. 

Ce procédé est utilisé dans des domaines très variés, allant des industries pétrolières, pétrochimiques et 

chimiques, aux applications environnementa es et pharma e tiq es. A   o rs de  ’adsorption, des 

mo     es d’ n    ide  gaz o   iq ide), appe  es adsor ats sont mises en contact avec un solide, appelé 

adsorbant ; les adsorbats viennent donc s’a   m  er    ’inter a e  gaz-solide ou liquide-solide)63. 

L’adsorption présente le double avantage de ne pas former des sous produits et de permettre d’o tenir 

une purification des mélanges étudiés à faible coût énergétique. C’est  n pro ess s e othermiq e,  e 

q i  ond it    n   ha   ement d  so ide et    ne dimin tion de  a  apa it  d’adsorption. Ces 

augmentations de températ res sont so  ent importantes dans  es pro  d s ind strie s d’adsorption et 

constituent un des principaux facteurs de la dégradation de performances. Le calcul de la chaleur 

d’adsorption   partir des isothermes d’adsorption à différentes températures ou sa mesure par des 

techniques calorimétriques, permettent de  ara t riser  ’e othermi it  d’ n système d’adsorption64. Il 

e iste de   types de pro ess s d’adsorption : adsorption physique (ou physisorption) et adsorption 

chimique (ou chimisorption) q i di  èrent par  e rs  a e rs de  ha e r d’adsorption. La physisorption 

met en je  des  or es non sp  i iq es de type des  or es de  an der Waa s,  a  ha e r d’adsorption est 

estimée à 40 kJ/mol-1. Dans le cas de la chimisorption, les interactions sont plus fortes, induisant une 

 ha e r d’adsorption p  s   e  e q i pe t atteindre  es 200 kJ.mo -1.64,65 Les nombreuses applications 
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te hniq es de  ’adsorption r s  tent de trois  ara t ristiq es q i  a di   ren ient des a tres pro  d s de 

séparation : 

- La rétention des composants à très faible concentration (des impuretés) 

- La s  e ti it  de  ’adsor ant par rapport    ertains  onstit ants d  m  ange 

- La régénération qui permet la valorisation des produits adsorbés 

Parmi  es di   rents  hoi  possi  e d’adsor ants,  e charbon a ti  est  onn e  omme  tant  ’adsor ant 

le plus performant et le plus utilisé à  ’échelle industrielle. Dans les dernières années, les zéolithes ont 

remplacé le charbon actif dans les procédés de purification grâce à leur grande surface spécifique et 

leur capacité de régénération et réutilisation dans des conditions douces. 

2.2 Caractéristiques des adsorbants 

2.2.1 Les zéolithes faujasites 

Les z o ithes sont des so ides d  o  erts par  e min ra ogiste Crønsted en 1756  orsq ’i  o ser ait  n 

matériau qui bouillonne so s  a   amme d’ n  ha  mea . Le min ra  est appe   z o ithe d’après  e gre  

« zéo » pour définir le terme bouillir et « lithos » pour dire pierre. 

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés. Leur charpente est constituée de tétraèdres TO4 où 

T  orrespond    n atome de si i i m o  d’a  mini m. Chaque tétraèdre met en commun un atome 

d’o ygène a e   e t traèdre adja ent  e q i  r e des en haînements T-O-T pour former des cavités 

interconnectées. La répétition des cavités zéolithiques développe un réseau microporeux régulier, 

donnant pour chaque type de zéolithe une distribution de taille des pores étroite. Ces solides sont 

pr sents    ’ tat nat re , mais    a se de  e r grande  ti isation dans di   rents domaines et 

applications (ex. adsorption,  ata yse po r  es r a tions de  raq age et d’isom risation,   hange d’ions 

…)  n d  e oppement de  e r m thode de synthèse a permis  e r prod  tion en grande masse66,67. La 

pr sen e d’ n atome d’a  mini m dans la structure (entité AlO2) engendre un excédent de charge 

négative qui sera compensée par un cation. La formule générale de la zéolithe Y est : 

       (AlO2)x (SiO2)y 
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Où : M est le cation compensateur de valence n 

        x et y sont des variables qui indiquent le rapport Si/Al (x/y) de la structure 

Le rapport Si/Al doit avoir une valeur supérieure à 1, interdisant  a possi i it  d’a oir des 

enchaînements Al-O-Al dans la structure zéolithique68, et peut avoir des valeurs très importantes 

comme dans le cas des zéolithes désaluminées USY. La valeur de x+y donne le nombre de tétraèdres 

 ons   ti s dans  ne mai  e    mentaire d’ n type de z o ithe. 

La mai  e    mentaire d’ ne zéolithe de type faujasite (FAU) est cubique, elle est conçue de 192 

tétraèdres. La maille (Figure 8) est constituée de 8 cages sodalite (appelés aussi cages ) présentant un 

diamètre interne d’en iron 7 Å et  ne o  ert re de pores d’en iron 2.5 Å. Les cages sodalite sont 

connectées entre elles avec des doubles cycles hexagonaux D6R, appelés aussi prismes hexagonaux ou 

cavités . Ces prismes sont a  nom re de 16 par mai  e. L’ensem  e des soda ites et de prismes D6R 

 orment  ne  a it  po y driq es de 26  a es d’ n diamètre interne d’en iron 13 Å, appelée la 

supercage ou cage . Elles sont au nombre de 8 par maille. Une supercage communique avec 4 autres 

supercages voisines par des fenêtres délimitées par un cycle de 12 tétraèdres dont le diamètre est 

compris entre 7 et 8 Å. 

 

Figure 8 - Représentation de la structure faujasite (FAU) 

 

Toutes ces cavités confèrent à la zéolithe une grande porosité qui représente 50% de son volume 

total69. Classiquement, nous distinguons 2 types de zéolithes FAU par rapport à la variation du rapport 

Si/Al de la structure : 

Cage Sodalite 

Supercage

Prisme D6R
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- Les zéolithes X, présentant un rapport Si/Al compris entre 1 et 1.5 

- Les zéolithes Y, présentant un rapport Si/Al compris entre 1.5 et 3 

Il existe des voies de traitement post-synth tiq es q i permettent  ’o tention par désalumination des 

zéolithes ultra stabilisées (USY) avec des rapports Si/Al élevés. La diminution du nombre 

d’a  mini m  Si/A  a gmente)  ond it    ne dimin tion d  paramètre de mai  e de  a z o ithe70. 

Les faujasites sont souvent synthétisées sous forme sodée ; la forme acide est obtenue en échangeant 

les cations Na+ par des cations NH4
+ qui seront ensuite décomposés en NH3 et H+ par traitement 

thermiq e so s      d’air. La zéolithe ainsi protonée présente des sites de Brønsted. Les propriétés 

d’adsorption des z o ithes d pendent, en p  s de  e r str  t re pore se, du nombre et du type des sites 

ainsi que de leur accessibilité71. Les sites de Brønsted présentent des accessibilités différentes en 

 on tion de  e r emp a ement dans  a str  t re z o ithiq e. I s pe  ent être sit  s    ’int rie r des 

 ages soda ites, dans  e  as i s sont moins a  essi  es. I s pe  ent a ssi être sit  s    ’int rie r des 

supercages, ce qui les rend plus accessible72. En p  s de  ’a  essi i it ,  a  or e des sites a ides peut 

jouer un rôle important dans  ’adsorption. A ha te tene r en a  mini m,  ’intera tion entre sites acides 

fait diminuer leurs forces. A  ’in erse,  ne d sa  mination q i entraîne  ne dimin tion d  nom re de 

sites  ait a gmenter  ’a idit  des sites pr sents73. La force des sites devient maximale et constante à 

partir d’ ne  a e r d  rapport Si/A  propre    haq e structure zéolithique. Dans le cas des faujasites, il 

est rapporté une valeur correspondante à un rapport Si/Al = 674. Lors de la désalumination les atomes 

d’a  mini m e traits d  r sea  pe  ent se retro  er en position o ta driq e po r  ormer des sites 

acides de Lewis dans la phase extra-réseau (EFAL : Extra-Framework Al)75. De plus,  ’e tra tion de 

 ’a  mini m  r   des nids d’hydro y es  -Si-OH)4 qui forment des défauts dans la structure. Ces sites 

peuvent être stabilisés par insertion de silicium provenant de la destruction partielle de la structure76. 

La formation des liaisons Si-O plus courtes et plus stables que les liaisons Al-O explique la stabilité 

thermique des zéolithes désaluminées. To te ois, on o ser e  a  r ation d’ ne m soporosit  dans  es 

 rista  ,  e i s’e p iq e par  ’a sen e d’espè es si i iq es  apa  es de remp a er  es a  mini ms 
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extraits lors de la désalumination. Cette mésoporosité favorise la diffusion des grosses molécules dans 

les cristaux zéolithiques. 

Un autre paramètre pe t in   en er  es  apa it s d’adsorption des z o ithes,  ’est  e  ara tère 

hydrophile-hydropho e q i jo e  n rô e  r  ia  dans  ’adsorption s rto t lorsque les tests d’adsorption 

se  ont en pr sen e de  ’ea . Le caractère hydrophile des zéolithes augmente avec  ’a gmentation d  

ta   d’a  mini m dans  a  harpente77. La nature du cation peut aussi avoir une influence sur le 

caractère hydrophile des zéolithes. Dans la famille des alcalins par exemple, le caractère hydrophile 

augmente du proton H+ au Na+, mais à partir du Na+ elle décroît progressivement78. D’a tres 

paramètres q i pe  ent in   en er  ’adsorption détaillés dans la thèse de M. Khalid70. 

Un des a antages de  ’ ti isation des z o ithes dans  es pro  d s d’adsorption est  e r  apa ité de 

régénération dans des conditions particulièrement douces, même si la régénération est souvent réalisée 

thermiquement so s de  ’air, de  ’o ygène o  d’ n gaz inerte. 

2.2.2 Les oxydes métalliques 

Les o ydes m ta  iq es sont des mat ria    ompos s d’anions d’o yde et de  ations m ta  iq es. Ce 

sont des matériaux solides pouvant être largement utilisés dans divers domaines pratiques en 

particulier en catalyse hétérogène comme support de catalyseurs. Ces métaux oxydes sont caractérisés 

par une haute stabilité thermique et mécanique. Leur utilisation est devenue de plus en plus importante 

grâce à la maîtrise de leur mode de préparation qui confère un matériau avec des aires spécifiques 

élevées79. La surface des oxydes est composée principalement d'atomes d'oxygène, des groupements 

hydroxyles, et de quelques atomes métalliques exposés. La force de ces sites acides dépend fortement 

de la nature de la liaison métal-oxygène. Un e emp e  ien  ti is  des o ydes m ta  iq es est  ’o yde 

d’a  mine   ’a  mine), q i est o ten e par d shydratation thermiq e d  trihydrate d’a  mine. Les 

alumines sont hydrophiles et sont couramment utilisées pour le séchage des gaz80. 

2.2.3 Les silices mésoporeuses 

Les silices mésoporeuses, dont la MCM-41 sont des silicalites constituées d'un système de mésopores 

cylindriques unidimensionnel. Le diamètre de ces pores peut varier entre 2 et 30 nm en fonction de la 
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méthode de synthèse utilisée. Lors de la synthèse (Figure 9), des agents tensioactifs sont utilisés pour 

former des micelles dans la solution de synthèse, précisant ainsi le diamètre de pore à former. Les 

micelles s'alignent par la suite dans des matrices hexagonales. Après l'ajout de la source de silice, 

celle-ci couvre les micelles. La calcination conduit à  ’  imination des mi e  es et don   a condensation 

des groupes silanols de sorte que les atomes de siliciums soient reliés par des atomes d'oxygènes. 

 

Figure 9 - Etapes de synthèse d’une silice mésoporeuse 
 

2.2.4 Le charbon actif 

Le charbon actif peut être obtenu après carbonisation et activation de toute matière végétale contenant 

du carbone. C’est  n adsor ant hydropho e q i présente une très grande surface spécifique (pouvant 

atteindre 2500 m2.g-1) ce qui lui confère un grand pouvoir adsorbant. L'adsorption dans les pores du 

charbon est un phénomène de surface par lequel des molécules se fixent sur la surface de l'adsorbant 

par des liaisons faibles ou par condensation capillaire. Une grande distribution de la taille des pores 

peut être obtenue dans le charbon : micropores (< 2 nm), des mésopores (entre 2 et 50 nm) et des 

macropores (> 50 nm). Le charbon est largement utilisé dans  ’adsorption en   e de son a ondan e et 

de ses propriétés adsorptives importantes81. Son point faible comme adsorbant est dans sa régénération 

qui nécessite un traitement thermique, en a sen e d’o ygène, impliquant des températures élevées, 

comprises entre 700 et 900°C.  

2.3  L’adsorbat 

Le phénol est un polluant toxique qui a été le sujet d’ n grand nom re de tra a   de re her hes 

concernant la p ri i ation de  ’ea . I  pr sente un pKa = 9.882, une densité de 1.057 g.ml-1, une masse 

molaire de 94.111 g.mol-1
,  n diamètre  in tiq e d’en iron 6.7 Å70 et un diamètre moléculaire de 5.6 

Å. Sa taille permet son adsorption dans les supercages des faujasites mais pas dans les cages sodalites. 
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2.4 Adsorption de phénol dans des solutions organiques 

Les papiers qui traitent de  ’adsorption d  ph no  o  des  ompos s ph no iq e d’ ne so  tion 

organique ne sont pas très nombreux dans la littérature. Deux brevets ont été publiés à ce sujet en 

195283 et 197084. Le premier propose un traitement des hydrocarbures contenant le phénol par une 

solution d’hydroxydes alcalins tandis que le deuxième applique une adsorption des composés 

phénoliques s r des r sines de po y r thane. La r g n ration de  es r sines se  ait    ’a  tone. Depuis 

cette époque les normes environnementales ont beaucoup changé et ces 2 procédés ne satisfont plus 

aux exigences de la chimie verte. 

Une étude plus récente85 qui traite du craquage catalytique du n-heptane sur une zéolithe USY (Si/Al = 

2.9), en présence de 1.2 et 4.0 pds. % de phénol, montre q e  e ph no  s’adsor e s r  es sites a ides de 

Brønsted et de Lewis de la zéolithe. L’a gmentation de  a temp rat re  j sq ’  450°C) dimin e  a 

quantité de phénol adsorbé. 

Le même gro pe de re her he a  t di   ’e  et de  a pr sen e de ph no  s r  e  raq age  ata ytiq e d  

n-heptane dans une zéolithe MFI d’ n rapport Si/Al =1186 (5.1x5.4 Å et 5.4x5.6 Å)67. Les résultats de 

cette étude montrent q ’   ai  es ta   de ph no , l’e  et s r  a r a tion de  raq age et  a  ormation d  

coke est moins important que celui obtenu sur la zéolithe USY. Ceci est expliqué par la difficulté 

d’a  ès des molécules de phénol (diamètre moléculaire = 5.6 Å) dans les pores de la zéolithe de type 

MFI. A  orts ta   de ph no   ’e  et est p  s marq  . L’a gmentation de  a temp rat re j sq ’  450°C 

n’am  iore pas  es r s  tats    q e  es mo     es de ph no  adsor  s bloque les pores, ce qui rend leur 

désorption difficile. En  ti isant  a DFT  Density F n tiona  Theory)  ’ nergie d’intera tion d  ph no  

avec chacune des 2 zéolithes mentionnées a été calculée. Les résultats montrent une énergie de -80 

kJ.mol-1 avec la zéolithe USY, cette énergie est de 20 kJ.mol-1 plus importante que celle du phénol sur 

la zéolithe de type MFI (-60 kJ.mol-1)87. 

Popov et al.88 ont  t di   ’adsorption en phase gaz des  ompos s ph no iq es s r  es s pports des 

catalyseurs HDO. Ils ont montré que le phénol interagit via des liaisons hydrogènes avec les supports 

siliciques, tandis q e des espè es  himisor  es  ph no ates) sont  orm es s r  ’o yde d’a  mine. Les 
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espèces phénolates formées présentent une bande caractéristique en infrarouge à 1597 cm-1. Ces 

espèces résistent à la désorption thermique sous vide poussée et sont toujours présentes même à 

350°C. 

2.5 Adsorption de phénol dans des solutions aqueuses  

L’  imination des imp ret s ph no iq es de  ’ea  est un sujet plus étudié du fait de la grande toxicité 

et  ’a ondan e de  es  ompos s dans  ’ea  de traitement des  sines89. A cause de sa grande surface 

sp  i iq e q i   i  on ère  ne grande  apa it  d’adsorption,  e  har on a été largement utilisé pour 

en e er  e ph no  de  ’ea 90–92. Dans ces travaux, la concentration du phénol dans les mélanges varie 

de 100 à 500 mg.l-1 (0.01 à 0.05 pds. %) et les quantités adsorbées sont importantes (200 à 300 mg.g-1) 

en fonction du type de charbon utilisé. Mais à cause du coût élevé du charbon actif (0.8 - 2.4 

US$/Kg)89,93 et sa régénération difficile sous conditions douces il est nécessaire de trouver des 

adsorbants moins chèrs présentant des  apa it s d’adsorption et de r g n ration p  s per ormantes. 

L’ ti isation des z o ithes  omme adsor ants a gagn  d’int rêt dans  es dernières ann es. Ces 

matériaux présentent une facilité à échanger les cations, une surface spécifique et un volume poreux 

relativement importants et surtout un faible coût (0.03 - 0.12 US$/Kg)89,93 en comparaison au charbon 

a ti . To tes  es propri t s ont  a i it   ’introd  tion des z o ithes  omme remp açant du charbon actif 

dans  es pro  d s d’adsorption. Khalid et al.94 ont  t di   ’adsorption du phénol sur des différentes 

familles de zéolithes à différentes teneurs en phénol. Les résultats sont comparés à ceux obtenus sur le 

charbon actif (Surface spécifique ≈ 1150 m2.g-1). Pour adsorber sélectivement le phénol dans de  ’ea , 

les adsorbants doivent présenter un caractère hydrophobe (Si/Al élevé). A faible concentration en 

phénol dans le milieu (< 1.6 g.l-1),  a z o ithe BEA  z o ithe Beta, rapport Si/A  = ∞) montre une 

capacité d’adsorption s p rie re a   har on a ti . 

La  apa it  d’adsorption d’ ne z o ithe Y   tra sta i is e USY  Si/A  = 40) a  t   t di e en  on tion 

du pH de la solution95, pH compris entre 2 et 9. La  apa it  ma ima e d’adsorption  orrespond à ~ 45 

mg.g-1, cette valeur est obtenue pour une valeur de pH = 6. À des  a e rs de pH a ides,  ’adsorption 

diminue en vue de la possibilité de formation des espèces de phénol protonées dans le milieu. A pH = 
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9, valeur proche de pKa du phénol 9.95, la diminution de la quantité de phénol adsorbé est causée par 

la dissociation du phénol en PhO-. 

D’a tres  ami  es d’adsor ants ont été aussi utilisées pour p ri ier  ’ea  des  omposés phénoliques, 

comme les matériaux argileux81,96, les dérivés de la biomasse97, les oxydes métalliques98, les gels de 

silices99 et les MOF (Metal Organic Framework)100. Ces adsorbants sont moins performants que les 

zéolithes et le charbon actif, il présente soit des  apa it s d’adsorption moins importantes, soit une 

faible capacité régénérative ou bien une mauvaise stabilité thermique à des hautes températures 

(parfois nécessaire lors de  ’adsorption et de  a régénération). 

3. OBJECTIF DE LA THÈSE 

Pour lutter contre le dérèglement climatique et la dépendance pétrolière, on assiste à un renforcement 

de  ’int rêt po r  es so r es d’ nergies reno  e a  es et propres. La  iomasse 2G est pr sent e  omme 

un bon candidat capable de produire des biocarburants liquides tout en maintenant un bilan carbone 

faible. Les bio-huiles obtenus après pyrolyse de la biomasse 2G doivent subir un traitement 

d’hydrod so yg nation po r dimin er  e r tene r en o ygène. E  es sont ens ite ra  in es dans  ne 

 nit  de  raq age  ata ytiq e  FCC) en m  ange a e  d   r t d’origine fossile. Les bio-hydrocarbures 

obtenus ainsi appartiennent à la coupe essence (~ 40 pds.% de composés aromatiques), et présentent 

des tene rs r sid e  es en  ompos s o yg n s de type ph no iq es de  ’ordre de 0.5 à 7.0 pds.%.  

Les études réalisées au CORIA dans le cadre du projet LABEX EMC3 BIOCAR menés en 

 o  a oration entre  e LCS et  e CORIA, et  es tra a   rapport s dans  a  itt rat re montrent  ’e  et 

néfaste de la présence de ces composés oxygénés résiduelles lors de la combustion des bio-fuels dans 

le mote r. Les e  ets n gati s  on ernent  ’e  i a it   nerg tiq e de  a  om  stion et de re argage de 

composés toxiques. Aussi, pour envisager une utilisation à grande échelle des biocarburants 2G, il 

apparait indispensa  e d’  iminer de manière po ss e  es impuretés tout en préservant la formulation 

du carburant.  
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L’o je ti  de notre  t de est  e d  e oppement d’ n pro  d  d’adsorption permettant  a p ri i ation de 

biocarburant de type essence par élimination sélective des composés phénoliques. Ce type de procédé 

permet de purifier le carburant sans modification de sa composition en hydrocarbures. Un autre intérêt 

de  ’ ti isation d’ n pro  d  adsorptif est q ’i  permet  a  a orisation   t rie re des mo     es de 

phénol adsorbées.  

La thèse porte s r  ’ t de d’ n m  ange modè e de type phéno  dans  ’isooctane avec ou sans toluène 

ajo t . Di   rentes  ami  es d’adsor ants ont  t   t di s des zéolithes Y présentant différents rapport 

Si/Al et des cations de différentes natures (H+, Na+), des silices, une silice alumine amorphe (ASA), 

une alumine et un charbon actif de référence. 

Le manuscrit est organisé en 6 chapitres. La plupart des chapitres correspondent à des publications 

acceptées (Chapitre 3) o  en  oie d’être so mises  e q i pe t e p iq er  a redondance de certaines 

parties du texte. 

Le Chapitre 1 pr sente  e  onte te g n ra  et  es pro   matiq es  i s    ’ ti isation des   io ar  rants, 

puis introduit les procédés de purification par adsorption sélective. Le Chapitre 2 détaille les outils 

expérimentaux. 

Le Chapitre 3 présente  ’ t de de  ’adsorption du phénol dans un mélange simp e d’isoo tane + 1 

pds% phénol sur des zéolithes H-faujasites présentant différents rapports Si/Al. L’ t de  ompare les 

 apa it s d’adsorption et de régénération des différentes zéolithes à leurs propriétés de surface 

déterminées par spectroscopie IR et par calculs théoriques.  

L’o je ti  des tra a   pr sent s dans  e Chapitre 4 est d’identi ier  ia des  a    s th oriq es  e 

contre-cation zéolithique le plus performant pour adsor er d’ ne manière s  e ti e  e ph no  dans  n 

m  ange  ontenant des mo     es d’ea  et d  to  ène.  

Dans le Chapitre 5,  ’adsorption s  e ti e d  ph no  en pr sen e des di   rentes tene rs en to  ène  1 

- 10 et 40 pds.%) est mesurée sur des différentes  a jasites ainsi q e s r d’a tres so ides  so ides de 

type siliciques, alumine, charbon actif). Des corrélations sont mises en évidence entre les capacités 
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d’adsorption et de r g n ration d’ ne part et  es propri t s te t ra es et chimiques des adsorbants 

d’a tre part. 

Dans le Chapitre 6,  ’ t de de  ’inter a e so ide- iq ide par  ’IR-ATR a été réalisée pour suivre les 

modes d’adsorption d  ph no  en phase  iq ide s r des films d’adsor ants. Ce travail a permis de 

différencier les bandes relatives aux différentes modes d’interactions du phénol et au phénol de la 

phase liquide, et de rendre compte directement de la sélectivité vis-à- is d  ph no  de  ’adsor ant en 

présence de toluène. Finalement, le système IR-ATR a aussi été utilisé pour suivre les modes 

d’adsorption de la pyridine et de  ’indo e en phase  iq ide. 

Ce tra ai  de thèse a  t   ’o  asion de  o  a orer a e  p  sie rs gro pes sp  ia istes de m thodes 

 omp  mentaires de  a    s th oriq es de  ’Uni ersit  de Lorraine  Mi hae  Badawi et Hi ham 

Jabrao i), de  ’Uni ersit  de Montpe  ier  G i  a me Maurin), et de  ’Uni ersit  de Li  e-1 (Jean 

Fran ois Pa  ). I  no s a permis a ssi d’  hanger a e   ’Uni ersit  Ind strie  de Santader  UIS, 

Colombie) pour qui nous avons développé les études IR-ATR d’adsorption de molécules azotées en 

phase liquide afin de répondre à leurs problématiques en hydrocraquage.  
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1. ANALYSE CHIMIQUE (ICP) 

Les analyses élémentaires sont effectuées par émission atomique en utilisant un ICP-OES Varian 720-

ES. La préparation de la solution pour les analyses ICP se fait en dissolvant 50 mg du solide à analyser 

dans 1 m  d’ea  r ga e  HNO3 / HC  = 1/3  / ) et 3 m  d’a ide    orhydriq e. Le m  ange est agité 

pendant 1h à 110°C puis, une fois ramené    ’am iante, 20 m  d’ea    tra-pure contenant 3.6g d’a ide 

borique (H3BO3) sont ajoutés. La solution est enfin di   e en  omp  tant a e  de  ’ea    tra-pure 

j sq ’  obtenir un volume final de 100 ml.  

2. DIFFRACTION DES RAYONS X 

L’ t de de  a di  ra tion des rayons X donne  ne in ormation sur la valeur des paramètres de maille et 

le taux de cristallinité des zéolithes étudiées. Les mesures sont effectuées sur un diffractomètre sur 

poudre « PANa yti a  X’pert Pro » (40 mA, 45 kV) équipé d’ n mono hromate r et d’ ne anti athode 

au cuivre (Kα1, λ = 0.15443 nm). L’a q isition des donn es a été effectuée pour un angle 2θ compris 

entre 3º et 50º et  ne  itesse d’a q isition de 1.0º.min-1.  

L'estimation d  nom re d’atomes d’a  mini m  NAl) par maille élémentaire du réseau zéolithique 

cristallin est calculée grâce à la formule (F1) donnée par Cherif et al.1 : 

(F1)      NAl = 115.2 * (a - 24.191) 

où « a » est le paramètre de maille donné par le logiciel et « NAl » est  e nom re d’atomes d’a  mini m 

par maille élémentaire. A partir de cette valeur, nous pouvons calculer le rapport Si/Al du réseau 

cristallin pour chaque zéolithe (F2) : 

(F2)      Si/Al = (192 / NAl) - 1 

Le degré de cristallinité des zéolithes est calculé en prenant comme référence la zéolithe HY2.5 

considérée 100% cristalline2. Les aires des 4 raies de diffraction les plus intenses dans la zone 20° < 2θ 

< 35° sont intégrées pour chaque solide (Figure 1) et additionnées. Cette somme est comparée à celle 

obtenue pour la zéolithe HY2.5 et le degré de cristallinité est déterminé par proportionnalité. 
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Figure 1 - Diffractogramme de la zéolithe HY2.5 montrant les 4 raies les plus intenses dans la zone 20° < 2θ < 35°. 

 

3. RMN DU SOLIDE 

Les e p rien es de  a r sonan e magn tiq e n    aire  RMN) sont e  e t  es    ’aide d’ n 

spectromètre Bruker Avance III fonctionnant à un champ magnétique principale de 11.7 T ce qui 

correspond à une fréquence de précision du proton égale à 500 MHz. Les analyses sont réalisées à 

 ’ang e magiq e  54.7°) dans un rotor de 4 mm de diamètre. Les spectres sont enregistrés à une 

fréquence de 12000 Hz po r  ’ t de d  noya  29Si et 14000 Hz po r  ’ t de des de   noya   1H et 

27A . Les   hanti  ons so mis    ’ana yse d  proton  1H) sont prétraités in situ à 350°C sous vide 

poussée pendant 4h et une fois remis dans le rotor ils sont déshydratés à 120°C pendant une nuit. 

In ersement,  es   hanti  ons so mis    ’ana yse de  ’Al sont préalablement hydratés pendant 12h sous 

une pression de vapeur saturante PH2O = 3.2 kPa.  

La mesure du déplacement chimique du Si est effectuée en prenant comme référence le 

tétraméthylsilane (TMS) alors que, dans  e  as de  ’A  et d  proton  a r   ren e utilisée est le nitrate 

d’a  mini m A  NO3)3. 

La RMN 29Si a été utilisée pour déterminer le taux de cristallinité des zéolithes. La proportion de la 

phase cristalline correspond à la contribution des aires des signaux spécifiques aux atomes de silicium 

ayant a   moins  n atome d’a  mini m  oisin (Si appartenant à la structure de la zéolithe) par rapport 

   ’aire obtenue en intégrant la totalité du signal de silicium (Si total).  
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La RMN 27Al donne les proportions relatives des atomes d'aluminium en coordinence tétraédriques 

(appartenant à la structure de la zéolithe) et des atomes d’a  mini m en  oordinen e o ta driq es 

(appartenant à la phase extra-réseau). 

4. FORMULE BRUTE DES FAUJASITES 

La formule brute de chaque faujasite est calculée en croisant les données obtenues par les 3 techniques 

d’ana yses pr   dentes  ICP, DRX et RMN). 

La formule des zéolithes peut s'écrire sous la forme suivante : 

Mx (AlO2)x (SiO2)y; z(Al2O3) t(SiO2). 

Mx (AlO2)x (SiO2)y représente la partie cristalline du réseau zéolithique et z(Al2O3) t(SiO2) représente la 

partie amorphe (non cristalline) présente dans la phase extra-réseau. L’indi e M  orrespond a   

cations de compensation de charge (H+, Na+, NH4
+…),  a q antit  « x » des cations est identique à 

celle de AlO2 représentant  es atomes d’a  mini m présents dans le réseau cristallin. Al2O3 représente 

les espèces aluminiques extra-r sea ,  e r q antit  est donn e par  ’indi e « z ». SiO2 représente les 

espèces siliciques du réseau (dont leur quantité est représentée par « y ») et de la phase extra-réseau 

(dont leur quantité est représentée par « t »).  

Sitotal/Altotal =          
Cette valeur est obtenue grâce à l'analyse ICP.  

Sitotal/Alréseau =       

Cette valeur est obtenue grâce à l'analyse RMN 27Al. 

Comme la mai  e    mentaire d’ ne faujasite comprend 192 atomes T : x + y = 192 et  

t cristallinité=                              
Le taux de cristallinité est obtenu à partir des résultats en RMN 29Si et en DRX.  
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5. ANALYSES TEXTURALES 

Les isothermes d’adsorption-d sorption d’azote sont r a is es    ’aide d’ n adsorptiomètre 

automatique Micromeritics (ASAP 2020). Les   hanti  ons sont d’a ord trait s   350°C so s  ide 

pendant 4h. Ensuite la température est maintenue à -196°C et les isothermes sont enregistrées pour des 

pressions relatives (P/P0) comprises entre 0.05 et 1. Les méthodes de calcul de la surface spécifique 

sont choisies en fonction du type du solide à analyser. Les isothermes de type Langmuir sont utilisées 

pour l’ t de des zéolithes, la méthode -plot pour étudier les silices mésoporeuses3 et la méthode 

Brunauer-Emmet-Teller (BET)4 pour le reste des adsorbants. Le volume des micropores est calculé en 

utilisant la méthode t-plot. Le volume poreux total est obtenu en calculant le  o  me d’azote adsor   

entre P/P0 = 0.05 et P/P0 = 0.98. 

6. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR) 

6.1 FT-IR in situ 

Po r  es mes res in raro ges,  es so ides sont  ti is s so s  a  orme d’ ne pasti  e a tos pport e 

(disque mince de 2 cm2) obtenue en pressant environ 10 mg du solide (sous forme de poudre) à une 

pression d'environ 1 tonne. Une fois placés dans la cellule IR, les échantillons sont prétraités 

(activés) in situ a ant  ’adsorption en suivant le protocole suivant :  ’  hanti  on est chauffé sous vide 

poussé (10-5 Pa) j sq ’  350°C pendant 6h a e   ne rampe de 1°C/min afin d'éviter toute 

détérioration de l'échantillon pendant le traitement. La température est ensuite maintenue pendant 4h, 

p is ramen e    ’am iante afin d'enregistrer le spectre du solide après activation dit spectre de 

référence.  

La cellule IR (Figure 2) comporte deux parties, une partie inférieure en quartz percée de 2 fenêtres en 

KBr et  ne partie s p rie re en pyre  où se sit ent  es  annes d’  a  ation et d’ajo ts dos s. Une 

fois introduit dans la cellule, on peut situer le porte-échantillon soit en position basse, (la pastille 

étant placée au niveau des  enêtres po r  ’a q isition des spectres) soit en position haute (la pastille 

étant placée dans le four). 
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La cellule est reliée (Figure 3) à un banc à vide constitué de 2 pompes : la pompe primaire (pompe à 

pa ettes) permet d’a aisser  a pression   1Pa a ors q e  a pompe se ondaire  pompe   di   sion o  

turbo) abaisse la pression à 10-5 Pa. Le  an  permet  ’introd  tion d’ n gaz de traitement  hydrogène 

et oxygène) et des molécules sondes.  

Les spectres infrarouges sont enregistrés entre 6000 et 400 cm-1    ’aide d’ n spe tromètre in raro ge   

transformée de Fourier « Thermo Fischer» équipé d'un détecteur MCT. Les spectres sont obtenus 

après 64 accumulations sous une résolution spectrale de 4 cm-1. 

 

   

Figure 2 - Cellule infrarouge permettant d’opérer à température ambiante. 

 

Figure 3 - Système de caractérisation par spectroscopie infrarouge. 
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Des petites doses des molécules sondes sont ajoutées à température ambiante en utilisant un volume 

calibré. Un spectre est enregistré après chaque dose introduite. Ensuite un temps d’attente de 10 

minutes est établi a in d’atteindre  n  q i i re d’adsorption. L’ t de de  a désorption est faite sous 

 ide se ondaire pendant 20 min tes   des temp rat res a  ant de  ’am iante à 350°C. Les spectres sont 

analysés après soustraction avec le spectre de référence. Les spectres de tous les solides sont 

normalisés à une masse constante de la pastille (5 mg.cm-2 du solide déshydraté). 

6.2 IR-ATR in situ 

L’ t de est réalisée sur une cellule IR-ATR dont le schéma est montré dans la Figure 4. Le 

spectromètre utilisé est un «Thermo Fischer IS50» à transformée de Fourier équipé d'un détecteur 

MCT. Les spectres sont enregistrés dans la zone 4000 à 600 cm-1 après 32 accumulations et sous une 

résolution spectrale de 4 cm-1. La cellule IR-ATR, fournie par Specac Golden Gate, est une cellule à 

mono r   e ion,  q ip e d’ n  rista  horizontal en diamant sur lequel le film du solide à analyser est 

déposé. Le dépôt du solide est effectué en se basant sur le protocole proposé par Davantès et al.5 dans 

lequel  ne go tte d’ ne s spension (éthanol + solide tamisé à < 50 µm) est déposée sur le cristal ATR. 

Après séchage, le dépôt du solide recouvre la totalité du cristal (Figure 5) et l'épaisseur du dépôt est 

suffisante pour avoir une intensité maximale du signal IR. Le chauffage du cristal ATR permet de 

prétraiter le dépôt avant l'étude.  

 

Figure 4 - Schéma du système d’étude IR-ATR in situ 
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Un dôme m ni d’ ne entr e et d’ ne sortie est p a   en tête de  a  e    e po r iso er  e d pôt de  ’air. A 

 ’entr e d  dôme  ne  anne 3  oies permet  e  ontrô e d  passage soit d'un liquide soit d'un gaz de 

traitement (Argon) sur le cristal. Les différents flux ressortent du dôme et sont conduits vers un bécher 

de récupération. Les liquides sont amenés vers la cellule grâce à une pompe péristaltique (Ismatec) et 

le flux de gaz grâce à un débitmètre massique (Brooks). Un système de vanne permet aussi de 

sélectionner deux liquides différents : par exemple un solvant (isoo tane, he ane …) et un liquide 

contenant la molécule à étudier (phénol, toluène, pyridine, indole) dans le même solvant. L'ensemble 

du dispositif est placé sous une hotte d'aspiration.  

Plus de détails sur les étapes de  ’e p rien e seront pr sent s dans le Chapitre 6. 

 

Figure 5 - Dépôt du solide sur le cristal ATR. 

7. TESTS D’ADSORPTION 

7.1 Adsorption en réacteur batch 

Les tests d’adsorption en r a te r  at h sont r a is s en ajo tant 300 mg d’ n adsor ant prétraité à 20 

m  de  a so  tion  ontenant  ’adsor at (le phénol). Des prélèvements de 0.2 ml sont effectués au cours 

du temps pour suivre la quantité de phénol adsorbé. La so  tion pr  e  e est  i tr e    ’aide d’ n 

mi ro i tre  0.5 µm) po r s parer  ’adsor ant de  a phase  iq ide. Les   hanti  ons sont ens ite 

analysés à l'aide d'une chromatographie phase gaz "SHIMADZU-2010" à détection par ionisation de 

flamme. La colonne utilisée est une colonne capillaire apolaire " CPSil-5CB" (de 15 m de longueur et 

d'un diamètre interne de 0,2 µm). Lors de l'analyse, la température de la colonne est augmentée de 

60ºC à 120ºC en suivant une rampe de 5ºC.min-1. 
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La quantité adsorbée par le solide est donnée suivant la formule suivante (F3) : 

        (F3)                                   

q : Quantité de phénol adsorbée (mol.g-1) 

C0 : Concentration initiale en phénol (mol.l-1) 

Ct : Concentration au temps t en phénol (mol.l-1) 

V : Volume de la solution liquide = 0,02 l 

mads : Masse corrigée de  ’adsor ant  g) 

Dans  e   t d’am  iorer  a q a it  d  pr traitement des solides, une cellule permettant un prétraitement 

in situ du solide ainsi que son transvasement sous un gaz inerte a été conçue (Figure 6). Elle est 

constituée de 3 parties : la partie (1) est  onstit  e d’ n t  e en  erre  ontenant  ne  a it   po r 

accueillir le solide) avec aux extrémités 2 frittés. Ce tube peut être traversé par à un flux gazeux. Cette 

partie (1) est placée à  ’int rie r de  a partie  2) q i constitue le corps de la cellule. Cette seconde 

partie est m nie d’ ne sortie  en  orme d’entonnoir) permettant  e trans asement de  ’adsor ant dans 

le bicol sous gaz inerte après le prétraitement. La partie (3) consiste en un four permettant d’atteindre 

les températures nécessaires du prétraitement.  

             

Figure 6 - La cellule développée pour l’activation in situ des adsorbants pour les tests d’adsorption en réacteur batch. 
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90ml.min-1) pendant 4h puis, après retour à température ambiante, la solution contenant le phénol est 

introduite    ’aide d’ ne pompe Gi son avec un débit de 1ml/min. La transparence du tube en verre 

permet de vérifier s'il n'y a pas de déplacement du solide due dans certain cas à l'augmentation de 

pression à l'intérieur du tube.  

Des prélèvements sont effectués en fonction du temps et le rapport Ci/C0 est calculé pour chaque 

prélèvement. Le tracé de la variation de Ci/Co en fonction du temps (Figure 7) permet de tracer « une 

courbe de percée ». Ci/C0 est compris entre 0 et 1 (repectivement lorsque l'adsorption est totale ou 

lorqu'il n'y a plus d'adsorption). 

 

Figure 7 - Courbe de percée de l’adsorption de phénol. 
 

La quantité de phénol adsorbé par chaque solide peut être calculée en appliquant la formule suivante :                   

Où q représente la quantité de phénol adsorbée (mol.g-1). 

C0 représente la concentration initiale en phénol dans la solution (mol.l-1). 

Q est le débit de la solution liquide = 10-3 l.min-1 

 tR est le temps de rétention (min) pour lequel Ci/C0 = 0.5. 

mads est la masse corrigée de  ’adsor ant  g).  
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RÉSUMÉ 

La purification ultime des biocarburants 2G est un défi important en raison de la toxicité que peut 

engendrer la présence des molécules phénoliques résiduelles lors de la combustion. Dans ce contexte, 

une étude du potentiel des zéolithes protoniques Y avec différents rapports Si/Al pour  ’  imination du 

phénol d’ ne solution d'isooctane a été menée. Une double approche expérimentale et théorique a été 

 ti is e po r   a  er  es  apa it s d’adsorption et de d sorption de  es mat ria  .  

Le phénol a été éliminé sélectivement de l'isooctane sur les zéolithes HY et USY avec une capacité 

d'adsorption maximale de 2.2 mmol.g-1, cette valeur correspond à 3-4 molécules de phénol par 

supercage zéolithique. Sur les zéolithes désaluminées, l'équilibre d'adsorption est atteint plus 

rapidement que sur la zéolithe HY cristalline, en raison de la présence de grands pores au détriment de 

la microporosité ainsi que d'une plus faible densité de sites acides.  

Du point de vue de la capacité de régénération, nous avons montré que la présence de sites acides dans 

les zéolithes (Brønsted et Lewis) limite la capacité de régénération de  ’adsor ant en raison des  ortes 

interactions entre les molécules de phénol et ces sites acides (Eads = -85 et -154 kJ.mol-1, 

respectivement). La zéolithe USY avec le rapport Si/Al le plus élevé présente donc la meilleure 

capacité de régénération.  

Une compréhension fondamentale de ces performances a été obtenue grâce à une approche combinant 

des études de  ’adsorption  ia des courbes de percée et de désorption, une bonne connaissance des 

propriétés de surface des adsorbants via des études IR et des modes et énergies d’adsorption via la 

modélisation par des techniques complémentaires (Monte Carlo dans  ’ensem  e Grand Canonical et 

théorie de la Fonctionnelle de la Densité). 
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ABSTRACT 

The purification of biofuels becomes a challenging issue because of the harmfulness of remaining 

phenolic molecules for human health and engines. To this end, protonic Y zeolites with different Si/Al 

ratios were explored as effective adsorbent materials to remove phenol from isooctane solution by 

using a dual experimental/computational strategy.  

Phenol was selectively removed from isooctane over HY and USY zeolites with a maximal adsorption 

capacity of 2.2 mmol.g-1, that corresponds to 3-4 phenol molecules per zeolitic supercage. The 

adsorption equilibrium was reached faster over dealuminated zeolites, due to the presence of large 

pores at the expense of microporosity as well as a low density of acidic sites.  

We further evidence that the presence of acid sites limits the regeneration capacity since phenol 

strongly adsorbed on both Brønsted and Lewis acid sites (-85 and -154 kJ.mol-1, respectively). USY 

zeolite with the highest Si/Al ratio presents the best regeneration capacity since it has the lower 

aluminum loading. A fundamental understanding of these performances was obtained by coupling 

characterization (Infrared Spectroscopy, breakthrough curves and desorption experiments) and 

modeling tools (Grand Canonical Monte Carlo and Density Functional Theory). 
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1. INTRODUCTION 

Worldwide energy demand is expected to rise by roughly 55% from 2010 to 2040,1 inducing a growth 

in the fossil fuel consumption known as the first responsible of the greenhouse gas emissions.2 In such 

a context, there is a strong incentive to develop processes for environmentally friendly renewable fuel 

sources.3,4 Hence, the use of liquid biofuels is a way to contribute to the reduction of greenhouse gas 

emissions.5,6 Currently, a significant effort is deployed on processing second generation biofuel 

production i.e that is issued from non-edible biomass as lignocellulosic biomass, wood, agricultural 

waste, etc.1,7 Oils obtained from biomass pyrolysis present physicochemical and rheological properties 

similar to crude oils.8 However, their high oxygen contents (20-55 wt.%),9,10 limit their uses 

(instability, corrosiveness and low energetic power).11 To remove oxygen and to obtain bio-oils with 

characteristics compatible with fuels issued from crude oil feedstock, pyrolytic bio-oils can be mixed 

to vacuum gas oil (VGO) with different VGO/HDO ratios for being co-processed in a FCC unit. 1,2,8,12 

Thanks to the hydrogen transfer that occurs during the FCC process, a large fraction of oxygen is 

removed leading to an oxygen amount of the refined biofuels ranging from 0.5 wt.% to 7 wt.%.12 The 

residual oxygen-containing compounds are mainly substituted-phenol type molecules.2,12 It has been 

recently shown that, even in small concentration, these oxygenated impurities decrease the motor 

efficiency and produce toxic exhaust gas after bio-fuel combustion.1 This critically urges for the 

elimination of phenol-type compounds to obtain ultra-pure bio-fuel. In this work, we propose to tackle 

this important issue by envisaging a physisorption-based separation process involving the use of a 

porous material as adsorbent. 

Conversely to catalytic reactions, adsorption is a low-energy consuming process. Moreover, selective 

adsorption allows concentrating the undesired product that can be further valorized for other 

applications. The adsorbent must present high adsorption capacity as well as high selectivity.13 In 

addition, regeneration under mild conditions is an important property of the adsorbent that will allow 

the adsorption process to be repeated on several cycles.14–16 Most of the works on the selective capture 

of phenol have been reported on aqueous solutions and in particular from wastewater.14,15,17  
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Khalid et al. studied the effect of Si/Al ratio of Y zeolites on the selective adsorption of phenol from 

wastewater.15 They show that over the zeolites with high aluminum loading the amount of adsorbed 

phenol species decreased. This decrease in the adsorption capacity is related to the affinity of water for 

the aluminum atoms. Comparison of the performances of different zeolites showed that hydrophobic 

zeolites with high Si/Al ratio are recommended for a selective and reversible adsorption of phenol into 

aqueous phase.15 For the same purpose, Roostaei et al. have tested alumina and silica gel but their 

results showed no significant adsorption of phenol into water over these solids. In contrast, over a Y-

type zeolite, the kinetics of adsorption was fast and reversible and the phenol diffusion increased for 

small particle sizes.18 At the end, both studies have shown that charcoal presents the highest adsorption 

capacity but due to its high price and its regeneration cost it cannot be used as an adsorbent at an 

industrial scale15,18,19.  

In contrast, only a very few studies have dealt with the elimination of phenol-derivatives from 

hydrocarbons. Two patents published in 1952 and 1971 studied phenol removal from 

hydrocarbons.20,21 The first patent proposed a treatment of the phenol containing stocks with a strong 

alkali metal hydroxide solution. The second patent proposed to adsorb phenol over polyurethane 

foams followed by regeneration with acetone. These two processes are far from the requirement of 

green chemistry and alternative adsorption solutions are still required. In this context, we propose to 

test the promises of a series of protonated Y zeolites for the elimination of phenol from a hydrocarbon 

mixture by adsorption. Their performances are assessed terms of adsorption capacities and 

regenerability of the materials. In particular, the influence of the Si/Al ratio (from 2.5 to 47) was 

studied through a combination of breakthrough curves experiments, characterization of materials and 

molecular simulation techniques. 

The paper is organized as follows: in Section 2, the experimental and computational methods are 

presented. In Section 3, after a complete characterization of the zeolitic solids, the experimental results 

regarding the adsorption capacities of HY and various USY are discussed in light of our Grand 

Canonical Monte Carlo (GCMC) simulations. The regeneration and recycling abilities of the 

investigated zeolites are further assessed by desorption experiments and completed by the evaluation 
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of the adsorption energies computed by Density Functional Theory (DFT) calculations. Finally, we 

will give our conclusions in the last section. 

2. METHODS 

2.1 Characterizations of the adsorbents 

Y zeolite with Si/Al ratio of 2.5 was supplied by Union Carbide. Ultra stable Y (USY) zeolites with 

Si/Al ratios varying from 13 to 40 were supplied by Zeolyst International. The chemical composition 

of zeolites was checked by inductively coupled plasma (ICP) coupled with optical emission 

spectroscopy using a Varian ICP-OES 720-ES. Their textural properties were characterized by 

nitrogen adsorption isotherms at 77K using gas adsorption system ASAP 2020 (Micrometrics) for a 

relative pressure (P/P0) between 0.05 and 1. Total and external surface areas were determined using 

the t-plot method. 

X-ray powder diffraction (XRPD) patterns were obtained with a PANalytical X'Pert PRO 

diffractometer with Cu K radiation ( = 0.15418 nm, 40 mA, 45 kV, the step size of 0.02° and a scan 

speed of 1° min-1). By using X'Pert Highscore plus software we can determine the lattice parameter of 

the different zeolites. This parameter allows the estimation of the number of aluminum atoms per unit 

cell of the zeolite framework (NAl) by applying the formula quoted in Table SI-1.22 The degree of 

crystallinity of the zeolite fraction can be calculated by comparing the sum of the areas of the four 

most intense Bragg di  ra tion peaks at 2θ o  20.4°, 23.7°, 27.1° and 31.4° o  the  onsidered samp e 

with the sum of the same peak areas of the HY2.5 zeolite that is considered as a fully crystalline 

zeolite.23 

29Si MAS NMR and 27Al MAS NMR spectra were recorded on a Bruker Avance III 500 MHz (11.7 T) 

spectrometer. 4 mm rotor and a spinning speed of 12 kHz, for silicon, and 14 kHz for aluminum, were 

used. For 29Si MAS NMR, spectra were measured at a Larmor frequency of 79.4 MHz, with a 30° 

pulse and a recycle delay of 20s. For 27Al MAS NMR, measurements were carried out at 130.3 MHz, 

with a 10° selective pulse and a recycle delay of 1s. Tetramethylsilane (TMS) and Al(NO3)3 (1M) 
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were used as references for 29Si and 27Al, respectively. 27Al-NMR was used to determine the ratio 

between framework aluminum atoms (Al(IV)) and extra-framework aluminum atoms (Al(VI) and 

Al(V)) while 29Si-NMR served to determine the degree of crystallinity for USY13 and USY33 

adsorbents. The crystallinity was calculated by comparing the sum of the areas of the signals specific 

of the Si atoms in close connection with 1, 2 or 3 Al atoms to the total area of the Si atom signals. 

The acidic sites characterization was performed by pyridine adsorption followed by infrared (IR) 

spectroscopy. Each sample was pressed into a self-supported wafer (10-15mg, precisely weighted) 

with a surface of 2 cm2 under a pressure of 107 Pa. Sample wafer was then activated by heating from 

298 K to 623 K (1K.min-1) followed by an isotherm at 623 K for 4 hours under secondary vacuum (10-

4 Pa). The vapor of pyridine was introduced into the cell at RT with calibrated doses from 0.05 to 1.70 

µmol. A final equilibrium pressure of 266 Pa was established in the IR cell. Desorption was carried 

under secondary vacuum from room temperature (RT) up to 423 K for 20 minutes at each temperature. 

The FTIR spectrometer was a Thermo Fischer 6700 equipped with an MCT detector. 64 scans were 

accumulated for each measurement with a resolution of 4 cm-1. Spectra were analyzed by calculating 

the difference between spectrum after pyridine adsorption (or desorption) minus spectrum 

corresponding to the activated sample. All spectra were normalized to a disc constant mass (5 mg.cm-2 

of dried catalyst). 

2.2 Phenol adsorption experiments 

Phenol adsorption experiments were performed under flow conditions. Phenol (Aldrich, 99.5% purity) 

was used as a model molecule for all the adsorption studies. The liquid solution containing phenol was 

obtained by dissolving 7.0 g (1 wt.%) of phenol into 1000 mL of isooctane (Aldrich, 99+% purity). 

The amount of phenol in the solution was chosen by taking into consideration the quantity of phenol 

present in biofuels after FCC treatment as well as the limit of solubility of phenol in isooctane (2.5 

wt.%). Adsorption experiments were performed at room temperature and atmospheric pressure.  

For all these experiments, adsorbents were activated by an in-situ pretreatment at 623K for 4 hours 

under argon flow to obtain the protonic form of the zeolites and to remove adsorbed water from the 
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pores. Adsorption tests were performed in a glass column with a length of 300 mm and an internal 

diameter of 6 mm. 0.5 g of zeolites, with a granulometry between 200 and 400 µm, is packed which 

gives a bed volume from 2 to 3 cm3. The phenol in isooctane solution was fed into the column using a 

Gilson pump allowing a constant flow rate of 1 ml.min-1. The solution was collected periodically and 

analyzed by a Shimadzu 2010 gas chromatograph with a CP-sil 5CB capillary column (30 m), using a 

flame ionization detector and nitrogen as a carrier gas. The results were obtained as a breakthrough 

curve and the amount of phenol adsorbed per gram of solid was calculated using the following 

equation (1):  

                                                                                        (1) 

where q is the amount of adsorbed phenol by gram of solid (mmol.g-1), C0 is the initial phenol 

concentration (mmol.L-1), D is the flow rate of the charge containing phenol (L.min-1), mads is the mass 

of zeolite (g), and tR is the retention time (min) when the ratio of Ct/C0 is equal to 0.5. 

The adsorbent capacity to perform several adsorption cycles was also tested. After one cycle, the 

adsorbent was in situ regenerated under mild conditions i.e. by an argon flow (90 cm3.min-1) at 473 K 

for 4 hours. Successively, a second adsorption was performed under the same condition as the first 

cycle. 

2.3 Computational methods 

2.3.1 Force-field-based Grand Canonical Monte Carlo 

Force-field-based GCMC simulations were performed to explore the single component adsorption 

behavior of the phenol into a series of faujasites at T=300 K using the CADSS simulation code.16 The 

simulation box consisted of one faujasite unit cell considering crystal models for DAY, USY and HY 

described in Section 2.3.3. The interactions between phenol and the faujasites were described by a 

combination of a Lennard–Jones (LJ) potential van der Waals term and a Coulombic contribution. The 

LJ force field parameters for all zeolite atoms were taken from the TraPPE-Zeo force field 
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parameterized by Bai et al. which has been proved to accurately predict both adsorption and diffusion 

of hydrocarbons and oxygenated molecules over a wide range of pressures and temperatures in 

zeolites.24  

The partial charges for each atom of the faujasites were those derived by Jousse et al.25 The phenol 

molecule was described by the TraPPE potential model,16,24,26 that was derived using the vapor-liquid 

equilibrium (VLE) data.27 The whole set of potential parameters and charges is summarized in (Table 

SI-2). The cross-interaction LJ parameters to describe the phenol/faujasite interactions were obtained 

using the Lorentz-Berthelot mixing rules.28,29 A cutoff radius of 12.0 Å was applied to the LJ 

interactions, while the long-range electrostatic interactions were handled by the Ewald summation 

technique. For each state point, GCMC simulations consisted of 2.107 steps to ensure the equilibration, 

followed by 5.107 steps to sample the desired thermodynamic properties. For the simulations, a 

configurational-based GCMC scheme was considered with four types of trials: (i) displacement of a 

molecule (translation or rotation), (ii) a partial and full regrow of a molecule, (iii) creation of a new 

molecule and, (iv) deletion of a molecule. The adsorption enthalpies were calculated using the revised 

Widom’s test parti  e method.30 NVT Monte Carlo simulations were run at different loadings to 

calculate the radial distribution functions (RDFs) between the phenol and the faujasites and to gain 

insight into the adsorption mechanism. 

2.3.2 Density Functional Theory  

DFT calculations have been performed using the Vienna Ab initio Simulation Package (VASP).31–34 

These calculations employed the PBE functional and the PAW method developed by Blöchl as 

adapted by Kresse and Joubert,35,36,37 a plane-wave cutoff energy of 450 eV and a Gaussian smearing 

of 0.1 eV. The Kohn–Sham equations were solved self-consistently until the inter-cycles energy 

difference takes a value smaller than 10−6 eV. The structural relaxations have been carried out until all 

forces were smaller than 0.02 eV/Å. The Brillouin zone sampling was restricted to the Γ-point. To take 

into account the van der Waals interactions which are not correctly treated by the PBE functional, we 

have selected two correction methods: (1) the semi-empirical scheme D2 reported by Grimme where 
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the C6 coefficients are tabulated,38 and (2) the more sophisticated FI/MBD correction which considers 

many-body interactions, 39,40,39 ionicity of the atom and C6 coefficients which depend on the electronic 

density. These methods ha e  een imp emented in VASP and tested  or di  erent systems  y B čko et 

al.39,41,42 These methods have been demonstrated to describe accurately the adsorption of molecules 

into zeolites.43–45 The phenol/faujasite interaction energy (     ) was calculated using the following 

equation:  

                                                (2) 

Where Ezeolite-phenol: the energy of the zeolite with the phenol adsorbed inside; Ezeolite: the energy of the 

empty zeolite and Ephenol: the energy of the isolated phenol in the gas phase. 

The contribution of the dispersion (      ) to the interaction energy was estimated as follows: 

                                                               (3) 

Where Edisp zeolite-phenol: the dispersion energy of the phenol loaded into the zeolite; Edisp zeolite: the 

dispersion energy of the empty zeolite; Edisp phenol: the dispersion energy of the isolated phenol in the 

gas phase. 

2.3.3 Structural models of faujasite 

Three faujasites with different Si/Al ratios have been considered to model the different investigated 

samples.  

- A pure siliceous faujasite named as DAY was used to simulate the siliceous supercages which are 

presents in USY with high Si/Al ratios.46,47 

- The USY model (Si/Al = 47) was built by substituting a Si atom by an Al atom and adding one H 

atom on one neighbor O atom in the 6MR window to investigate an isolated Brønsted acid site. A 

Lewis acid site (LAS) can be similarly modeled just by deleting the H atom from the USY model. 
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- The HY (Si/Al = 2.5) was represented by the model previously reported by Sastre et al. which 

was built by confrontate periodic DFT modeling with IR spectroscopy to mimic realistic HY 

zeolites.48  

These structures were considered in their primitive rhombohedral and conventional cubic cells (see 

Table SI-2). The primitive cell that contains two supercages and eight hexagonal windows connecting 

the sodalite with these supercages was used for DFT calculations. The conventional cell that contains 

8 supercages was employed for the GCMC simulations. 

These three models of primitive cells were preliminary fully optimized (position of atoms, cell shape 

and cell volume relaxed) at the PBE+D2 level of theory to use these structures by GCMC simulations, 

we have converted the optimized unit primitive cells to the corresponding conventional unit cells (see 

Table SI-2 and Figure SI-1 for details). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1 Adsorbents characteristics 

The structural and textural properties of the various adsorbents are presented in Tables SI-1 and SI-4. 

Table SI-4 shows that the total surface area of HY2.5 (1063 m2.g-1) is clearly larger than that of USY 

samples (~930 m2.g-1), while the external surface area of the dealuminated zeolites (up to 112 m2.g-1) 

is larger than that of the HY2.5 zeolite (49 m2.g-1). Hence, the extent of dealumination tends to 

increase the external surface area. We observed that the total pore volume is higher for USY (~0.50 

cm3.g-1) compared to HY zeolite (0.39 cm3.g-1). By contrast, the micropore volume is slightly smaller 

for USY zeolite (~0.30 cm3.g-1) than for the parent one (0.36 cm3.g-1). These results are consistent with 

the fact that the dealumination usually leads to a partial destruction of the crystalline microporous 

network and to the formation of new large pores in the zeolite crystal.49 
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Table 1 – Chemical formula of the different adsorbents  

Adsorbents Formula a Si/Alb  
Framework 

nAl (mmol.g-1) 

Total Framework EFAL 

HY2.5 M54.8 (AlO2)54.8 (SiO2)137.2 2.5 4.25 4.25 0 

USY13 M12.5(AlO2)12.5(SiO2)179.5 ; 2.9(Al2O3) 59(SiO2) 14 1.19 0.81 0.38 

USY22 M7.1(AlO2)7.1(SiO2)184.9 ; 2.1(Al2O3) 64(SiO2) 26 0.72 0.46 0.26 

USY33 M5.5(AlO2)5.5(SiO2)186.5 ; 2.1(Al2O3) 130(SiO2) 34 0.49 0.28 0.21 

USY40 M3.7(AlO2)3.7(SiO2)188.3 ; 1.8(Al2O3) 100(SiO2) 51 0.41 0.21 0.20 

a Atomic ratio determined by combining data from ICP, 27Al-NMR, 29Si-NMR and XRD analysis. 
b Based on the values of the chemical formula in the table.  
 
XRPD, 27Al NMR and 29Si NMR data (Figure SI-2) allowed the estimation of the Si/Al ratio and the 

crystallinity of the zeolite (Table SI-1). As shown in Table SI-5, the crystallinity values determined by 

the two approaches are very close. In the following calculations, Si/Al ratios issued from 27Al NMR 

and crystallinity values issued from XRPD will be considered. 

By combining the data issued from ICP, XRPD, 27Al-NMR, and 29Si-NMR, the complete formula of 

each adsorbent can be determined (SI section 4). The formula presented in Table 1 are expressed as 

Mx (AlO2)x (SiO2)y; z(Al2O3) t(SiO2) where x and y correspond to the number of Al and Si atoms in the 

zeolite framework respectively, z and t correspond respectively to the number of extra-framework Al 

(EFAL) and Si atoms of the zeolite and finally M represents the counter cation. The counter cations of 

these samples are not only protons but they can be also Na+ (seen by the ICP analysis), NH4
+ (from 1H-

NMR, results obtained after the solids pretreatment) as well as Al3+ .in the USY samples as 

demonstrated by Malicki et al. The ratio between the different cation forms varies according to the 

sample.50  

The acidic properties of the adsorbents were characterized directly by the quantification of the zeolitic 

(OH) bands at 3640 and 3545 cm-1 (Figure SI-3 and Table 2) and indirectly by pyridine adsorption 

(Figure SI-4).51,52 Indeed, in the IR spectra recorded after the pyridine adsorption, the band at 1545 

cm−1 is characteristic for pyridinium ions PyH+, and that at 1455 cm−1 reveals to coordinated pyridine 

(LPy). The densities of Brønsted (BAS) and Lewis (LAS) acid sites can thus be deduced from their 

integrated intensities (PyH
 ) = 1.8 µmol-1.cm; (LPy) = 1.5 µmol-1.cm).53 As shown in Table 2, all 
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the samples present Brønsted acid sites (BAS) and Lewis acid sites (LAS) in very different amounts 

and ratios.  

Over HY2.5 zeolite, the amount of OH located in the supercages is consistent with the PyH+ species. 

This is related to the steric hindrance of pyridine, since pyridinium ions are formed from the 

interactions with the OH groups present in the supercages and not the ones in the sodalite cages. By 

contrast and as already observed on dealuminated zeolites, pyridine is able to form pyridinium ions 

with the OH groups of the supercage, the OH groups of the sodalite cages (due to the mobility related 

to their strongly acidic character) as well as the OH groups of the extraframework amorphous silica 

alumina phase (ASA).51,54  

Table 2 – Brønsted and Lewis acidic sites concentration as determined by pyridine adsorption. Amount of 
Brønsted acid site versus the amount of OH groups in the zeolitic framework. 

Adsorbents 
Amount of OH 

supercage* 
(µmol.g-1) 

Amount of OH 
sodalite* 
(µmol.g-1) 

Acid sites (µmol.g-1) 

BAS LAS Total 

HY2.5 1160 2040 1263 22 1285 

USY13 51 68 321 211 532 

USY22 45 58 136 189 325 

USY33 30 22 101 62 163 

USY40 22 25 60 17 77 

*molar absorption coefficients: OH supercage) = 7.5 µmol-1.cm; OH sodalite cage) = 5.6 µmol-1.cm51 

3.2 Phenol adsorption capacities  

3.2.1 Breakthrough curves 

We have first noticed that isooctane is not retained by any zeolite considered in this work. The 

breakthrough curves obtained for the adsorption of phenol in isooctane (7g.L-1) over the different 

adsorbents are shown in Figure 1. Overall the adsorbents, the retention time is similar varying from 13 

to 15 min. The maximum amount of phenol adsorbed per gram of adsorbent at this retention time was 

calculated according to equation (1). For all the studied zeolites, the maximum adsorption capacity 

varies between 2.0 and 2.2 mmol.g-1 (Figure 1). Consequently it appears that the Si/Al ratio is not the 

factor that determines the maximum adsorption capacity of phenol in a hydrocarbon mixture. Our 
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results contrast with what is observed for phenol adsorption from aqueous solution, where a high Si/Al 

ratio was recommended to limit the water adsorption and increase the amount of adsorbed phenol 

species.15 We should mention that, in this work, the maximum adsorption capacity over HFAU (2.2 

mmol.g-1) is higher than that obtained in previous work dealing with the phenol adsorption from 

wastewater (~ 0.5 mmol.g-1).15 This difference is related to the higher initial concentration of phenol in 

the solution (7 g.L-1 in our study for 0.8 g.L-1 in the previous work) and also to the different type of the 

used solvent, since that with isooctane we are less bothered by the competitive adsorption. 

The maximum adsorption capacity is not the only key factor to select the most efficient adsorbent. 

Since we are looking to obtain ultra pure biofuel, we have to avoid any release of phenol during the 

adsorption process. In this respect the most efficient adsorbent will be the one which present the latest 

breakthrough time. It can be seen in the Figure 1 that the slope of the breakthrough curve for HY2.5 

(solid line) is very smooth compared to the ones obtained for the USY series (dashed lines). Indeed, on 

HY2.5, the breakthrough is detected after 6 min of adsorption but the solid is saturated by phenol 45 

min later. For all the dealuminated zeolites, the breakthrough occurs after almost 10 min, and the 

adsorbents reach a total saturation in 8 to 10 min later. Hence after the breakthrough, the USY-type 

adsorbents are quickly saturated by phenol. On these dealuminated zeolites, the creation of large pores 

at the expense of microporosity as well as the low density of acidic sites facilitates the phenol 

 

Figure 1: Breakthrough curves of phenol adsorption over the studied zeolites In parenthesis: the amount 
of adsorbed phenol at retention time in mmol.g-1 
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diffusion. In contrast, for the HY2.5 zeolite, the large amount of acidic sites available as well as its 

microporous-type of porosity makes the phenol diffusion slower than for USY zeolites. As a 

conclusion, USY40 appears as the best candidate to efficiently remove phenol from an isooctane 

solution. 

3.2.2 Determination of the amount of phenol molecules per zeolitic supercage  

In this section we will consider the effects of textural and structural properties of the various 

adsorbents on their phenol adsorption capacity.  

As for textural properties, adsorption capacities of the studied samples cannot be related to the surface 

area. Indeed, HY and USY possess similar phenol adsorption capacities whereas their surface areas are 

very different (Table SI-4). The studied adsorbents present similar total pore volume but with different 

distributions of the pores sizes. The size of the phenol molecule (kinetic diameter = 0.56 nm) allows 

its easy entrance in the supercage of the HY2.5 network (supercage aperture = 0.74 nm ; supercage 

internal diameter = 1.30 nm) but not in the sodalite cage (aperture = 0.25 nm).55–57 Moreover for USY 

samples, the dealumination creates large pores in the amorphous zone (greater or equal to the size of a 

supercage) in which phenol molecules can be obviously adsorbed.  

We further wanted to determine how much phenol molecules can be adsorbed into one faujasite 

supercage. The amount of phenol species adsorbed into the micropores of the zeolite crystalline form 

(Nph) can be assessed considering the ratio between the micropore volume and the total pore volume 

(Table 3). Moreover, considering the crystallinity of the USY zeolite and since a fully crystalline 

faujasite possesses 4.2 x 1020 cages per gram,58 it is possible to calculate, for each adsorbent, its 

number of supercages per gram (NSC). Dividing the number of phenol molecules into the micropores 

per the number of present supercages in each gram of solid, the number of phenol molecules per 

supercage for the different adsorbents can be obtained.  

Table 3 shows that the number of phenol molecules per supercage of the faujasite is almost constant 

and close to 3 whatever the zeolite considered. Indeed, the number of phenol molecules per supercage 

varies between 2.4 and 3.0 for the various studied zeolites. 
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Table 3 –Phenol molecules adsorbed in the adsorbent and into the zeolite framework.  
Number of phenol molecule per supercage of the zeolite (Nph / Nsc) 

Adsorbents 
Adsorbed 

phenol  
(mmol.g-1) 

% of 
micropores a 

Nph in micropores 
per g of solid  
Nph 

b (*1020) 

NSC in the crystalline 
form per g of solid 

Nsc 
c (*1020)  

Nph / Nsc 

HY2.5 2.1 92 11.7 4.2 2.8 

USY13 2.2 69 9.1 3.2 2.9 

USY22 2.0 61 7.3 3.1 2.4 

USY33 2.1 60 7.5 2.5 3.0 

USY40 2.0 60 7.2 2.7 2.7 

a (micropore volume) / (total pore volume)  

b Nph = (adsorbed phenol molecules) x (% of micropores) 
c Nsc = (4.2*1020supercages) x (crystallinity) 
 

3.2.3 GCMC simulations 

The simulated adsorption isotherms for the three faujasites are reported in Figure 2. It is shown that at 

saturation pressure, all the zeolites have the same phenol uptake of 32 molecules per conventional unit 

cell, i.e. 4 molecules per supercage. This value is slightly higher than that obtained in the experimental 

study. We can provide two comments to explain this difference: first, our theoretical adsorption 

capacity corresponds to a system saturated by phenol whereas the experimental phenol concentration 

in the liquid feed during the breakthrough curve experiments is below the saturation limit. The 

difference can be also related to the limitation of the phenol diffusion in zeolites pores due to the 

presence of defects or external surfaces which are not taken into account in our models.  

Figure 2 shows that at low pressure, the adsorption isotherms show distinct slopes for the three 

faujasites. This trend reflects a different affinity for the phenol and the role of the protonated sites at 

the initial stage of adsorption. This result is consistent with the experimental observation reported by 

the breakthrough curves of Figure 1. 
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Figure 2: GCMC simulated adsorption isotherms for phenol in HY (purple dotted line), USY (green 
dotted line) and DAY (blue dotted line) at 300 K 

 Figure 3 reports the simulated adsorption enthalpy profile as a function of the amount of adsorbed 

phenol. At low loading, the adsorption enthalpies of phenol in DAY, USY, and HY are around -79, -

81, and -83 kJ/mol respectively. So, the adsorption enthalpy increases with the amount of Brønsted 

acid sites present in the material, meaning that the presence of the bridging hydroxyl group Al-OH-Si 

enhances the strength of interactions between the zeolite and the phenol. Furthermore, we observed 

that the adsorption enthalpy increases with the phenol loading due to the increase of the phenol/phenol 

interactions. 

 

Figure 3: Adsorption enthalpy of phenol adsorbed into HY (purple dotted line), USY (green dotted lines) 
and DAY (blue dotted line) versus adsorbed molecules. 
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As a further step, the preferential adsorption sites of phenol were explored. We first observed that, at 

the initial stage of adsorption, the interactions between phenol and DAY occur between the hydrogen 

atoms of the hydroxyl function of phenol and the oxygen atoms of DAY with a characteristic distance 

of about 2.5 Å as shown in the corresponding radial distribution functions and snapshot on the right-

hand side (Figure 4a). In the case of the protonated faujasites USY and HY, the most probable 

interactions take place between the oxygen atom of the hydroxyl function of the phenol and the 

hydrogen atom of the bridging hydroxyl group Al-OH-Si of the protonated faujasites, with a 

characteristic distance of about 2.5 Å (Figure 4b and c). This emphasizes the predominant role of the 

Ophenol-Hzeolite interactions in the adsorption of phenol in USY and HY zeolites. These predominant 

interactions are illustrated by the snapshots reported in Figure 4(a-c). 

 

Figure 4: GCMC simulation of the phenol location at low phenol loading in (a) DAY, (b) USY, (c) HY. 
Purple curves represent ONetwork –Hphenol correlations. Green curves represent HNetwork−O phenol. Right-
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hand side: Snapshot of the phenol adsorbed in the faujasite supercage, pink knots = Al, blue knots = Si, 
red knots = O, gray knots = C, whiteheads = H atoms 

We further evidenced at high coverage a OH- π type interaction. This is consistent with the previous 

work reported by Jentys et al. who revealed that the adsorption of the aromatic molecule on the MCM-

22 zeolite involved the interactions  etween the e e trons π o  the aromati  mo e   e and the si ano  

terminal group Si-OH.59 The computed preferential distribution of phenol molecules at saturation is 

presented in Figure 5. We evidenced that the phenol molecules are randomly distributed in the 12MR 

channels of all faujasites. In the case of DAY, the phenol molecules are found to form agglomerates of 

four molecules per supercage (Figure 5a). We can notice that the shape of these phenol clusters is the 

same from one supercage to another throughout the DAY.  

In the USY, the phenol molecules are also homogenously agglomerated in the differently modeled 

supercages. A slight difference in the geometry is shown when comparing with DAY cages, which is 

due to the phenol interaction with the Brønsted acid site of the USY supercage (Figure 5b). These 

guest molecules mostly interact together via hydrogen bonds between the hydroxyl groups of two 

consecutive molecules with short characteristic distances H(OH)-O(OH) ~2Å (see Figure SI-5). This 

is even more pronounced for DAY and USY as shown by a higher intensity of the corresponding peak 

present in the RDFs.  

In the HY, the phenol agglomerations are not perfectly spherical as observed in both DAY and USY, 

d e to the presen e o  a high n m er o  π –stacked phenols (see the 3 upper stacked-molecules in 

Figure 5c).  
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Figure 5: Simulation of the preferential arrangements of phenol confinements inside a supercage of (a) 
DAY, (b) USY and (c) HY. Red knots = O atoms; gray knots = C atoms, white knots = H atoms. 

3.3 Regeneration of the adsorbents 

3.3.1 Residual phenol species  

As mentioned in the introduction, when using an adsorption process for the purification of a mixture, 

an important parameter that will determine the choice of the adsorbents is the regeneration and 

recycling properties.14,15 In the present study, after one cycle of phenol adsorption, the ability of the 

various zeolites to be regenerated under mild conditions was tested through the determination of 

adsorption capacities in a second cycle. To remove the adsorbed phenol molecules, a thermal 

treatment under Argon flow (90 cm3.min-1) at 473 K for 4 hours was applied. Note that phenol 

crystallized at the outlet of the experimental device due to the condensation of phenol species in the 

line. The analysis of these crystals by IR-ATR confirmed the condensation of phenol without any 

chemical transformation. The performances after two adsorption-desorption cycles and the 

regeneration ability of each solid is shown in Table 4. 
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Table 4 – Capacity of the zeolites for phenol adsorption and regeneration over two cycles.  

Adsorbents 
Adsorbed phenol (mmol.g-1) Residual phenol  

(µmol.g-1)  
Regeneration capacity 

(%) Cycle 1 Cycle 2 
HY2.5 2.1 0.9 1200  43% 

USY13 2.2 1.6 600  73% 

USY22 2.0 1.6 350  83% 

USY33 2.1 1.9 150  93% 

USY40 2.0 1.9 100 95% 

 

Analysis of these results showed that the amount of adsorbed phenol in cycle 2 increases with the 

Si/Al ratio of the zeolite (Table 4). Hence, dealumination clearly improves the regeneration capacity of 

the zeolitic adsorbent. Indeed it reaches 43% on HY2.5 whereas it increases up to 95% on USY33 and 

USY40.  

3.3.2 Residual phenol species as a function of the acidic properties 

To identify the nature of the sites responsible of the residual phenol species formation (species non-

desorbed after Argon flush at 473K), a parallel between the amount of these residual phenols species 

and the acidic properties of the adsorbents has been made. The amount of residual phenol species were 

compared to the different acid sites concentration of the adsorbent. Figure SI-6 reports the residual 

species amount versus the concentration of LAS or BAS, while Figure 6 presents a comparison with 

the total amount of acid sites. The best fitting was obtained when the presence of both BAS and LAS 

was considered (R2 = 0.986). Hence, strongly adsorbed phenol species can be formed on the zeolitic 

proton as well as on the extraframework LAS sites of the adsorbent. From these results, one can 

conclude that decreasing the acidic properties of the adsorbent is an efficient way to improve the 

regeneration capacity. Figure 6 points out that, for HY2.5 zeolite that presents mainly BAS, almost 

1200 µmol of residual phenol molecules remain in high interaction with 1285 µmol of total acid sites, 

moreover the slop of the curve gives a value near to 1 which confirms that over one acid site only one 

residual phenol molecule can be strongly adsorbed.  
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Figure 6: Amount of residual phenol as a function of acid sites in USY zeolites 

3.3.3 Interaction energies of phenol over DAY, USY and HY  

Using periodic DFT calculations, the interaction energies of isolated phenol molecule on the different 

models representative of the different zeolites were computed (Figure 7). The supercages can contain 

BAS, LAS or can be purely siliceous; the probability of the presence of these 3 supercage types 

mainly depends on the Si/Al ratio. The interaction energy of phenol with the different supercage types 

was calculated using two dispersive-corrective methods, D2 and FI/MBD (Table 5), which led to 

similar results. In the DAY supercage, phenol accommodates in a parallel plane to the 6MR window 

with interaction energy of -51 kJ.mol-1 (Figure 7 and Table 5). The adsorption of phenol in the 

protonated faujasites may involve a donor-electron acceptor complex without ignoring the presence of 

dispersion forces between the π-electrons of the phenol and the proton of the bridging hydroxyl group 

Al-OH-Si. In presence of an isolated Brønsted acid site in the supercage (USY model with Si/Al=47), 

the interaction energy of phenol increases to -85 kJ.mol-1. On HY zeolites (Si/Al = 2.5) the interaction 

energy of the phenol with one zeolitic proton reaches -94 kJ.mol-1. Note that this sample does not 

present any Lewis acid sites. Compared to an isolated Brønsted site (-85 kJ.mol-1), phenol adsorbed in 

HY zeolite presents a slightly higher interaction energy by around 10 kJ.mol-1. 
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Figure 7: Configuration of one isolated phenol molecule adsorbed into DAY, USY, LS and HY supercages 
computed by DFT calculation at 0 K. 

 

These DFT-interaction energies are consistent with those simulated by GCMC simulations (section 

3.2.3). This observation suggests that both microscopic models used to represent the zeolites and the 

phenol, as well as the cross interatomic LJ contributions, are accurate enough to account well the 

adsorption process. Over a Lewis acid site, the interaction energy is much higher and goes up to -154 

kJ.mol-1. We have noticed that the phenol molecule prefers the O-interaction over a Brønsted acid site 

and the π-interaction over a Lewis acid site. We also observed that phenol interacts with one Brønsted 

site in our USY and HY models, which is consistent with the slope of the curve presented in Figure 6. 
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Table 5 – Interaction energy (dispersion energy) calculated by two different methods for phenol into 
faujasites: DAY (pure siliceous), USY (1 acidic proton every two supercages and 1 LAS every two 

supercages) and HY (only acidic proton) 

 ΔEint (ΔEdis) in kJ.mol-1 

vdW correction methods D2 FI/MBD 

DAY -51  (-46) -49  (-39) 
USY/Interaction with one acidic proton -85  (-44) -78  (-38) 
USY/ Interaction with one LAS -154 (-63) -153 (-29) 
HY/ Interaction with one acidic proton -94   (-52) -84  (-40) 

 

3.3.4 Effect of the Si/Al ratio on the regeneration capacity 

The bulky pyridine molecules (dmolecular = 0.56 nm) are assumed to not access the sodalite cage and 

D6R channels of HY2.5 zeolites. Indeed the quantified OH groups are related to the presence of an 

aluminum atom in the supercage. Knowing the number of OH groups and the number of supercages 

per gram of solid, we can evaluate the number of OH groups present per unit cell (8 supercages). From 

that, we can estimate a percentage of DAY supercages per unit cell for the different zeolites as 

indicated in Table 6. HY2.5 zeolite has almost 13 OH groups per unit cell where the probability to 

have a supercage without any proton is very low. For USY zeolites the number of quantified OH 

groups per unit cell varies between 0.4 and 0.8; which gives a percentage of 90% to 95% of pure 

siliceous supercages (DAY) in these zeolites. We have already mentioned that the adsorption energies 

of phenol over a Brønsted acid site for HY and USY zeolites presents similar values (-85 and -94 

kJ.mol-1). Moreover, the amount of residual phenol species directly correlates with the amount of 

quantified acid sites. From that, we can conclude that a high regeneration capacity can be obtained by 

increasing the amount of pure siliceous cages (DAY cages) in the zeolite. Results in Table 6 show that 

for a high concentration of DAY cages in the USY zeolites (90 to 95%) the regeneration capacity 

increases to 73% and 95% in comparison to the HY zeolites (43%). 
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Table 6 – Percentage of DAY supercages per unit cell of Y and USY zeolites. 

Adsorbents 
Regeneration capacity 

(%) 
Supercage OH groups 

per unit cell 
DAY supercage 

(%) 

HY2.5 43% 13.3 0% 

USY13 73% 0.8 90% 

USY22 83% 0.7  91% 

USY33 93% 0.6 93% 

USY40 95% 0.4 95% 

 

4. CONCLUSION 

The separation of phenol from isooctane by protonic Y zeolites adsorbent with different Si/Al ratios 

was experimentally and theoretically explored. The phenol adsorption capacity of the different zeolites 

was demonstrated to be very similar, around 2.2 mmol.g-1. Experimental and GCMC approaches 

showed that this amount corresponds to 3 – 4 phenol molecules adsorbed per supercage. This 

emphasizes that the Si/Al ratio and the strength of the acid sites do not affect the solid adsorption 

capacity but rather their diffusion rate. A parallel between experiments and GCMC simulations 

confirmed that increasing the Si/Al ratio improves the separation of phenol from isooctane as it 

facilitates the diffusion of phenol inside the porosity.  

The solid regeneration under Argon flow at 473K showed that residual phenol molecules remain in 

interaction with Brønsted and Lewis acid sites. DFT enables us to evaluate the interaction energy of 

phenol molecules within zeolites. On purely siliceous faujasite, phenol is physically adsorbed (-51 

kJ.mol-1). In presence of acid sites in the faujasite structure, interaction energies become stronger 

(around -90 kJ.mol-1) which is high enough to create strongly adsorbed phenol species. Over a Lewis 

acid site, phenol is strongly adsorbed and the interaction energy is equal to -154 kJ.mol-1. Note that on 

USY zeolite with the highest Si/Al ratio the amount of Lewis acid sites is very low. At a high Si/Al 

ratio, the amount of purely siliceous cages increases, and thus the fraction of physically adsorbed 

phenol species. Consequently, experiments and theoretical calculations explain why USY zeolite with 

the highest Si/Al ratio (USY 40) presents the highest regeneration ability. We have shown throughout 
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this work that the use of USY zeolite is very attractive for phenol selective adsorption from isooctane. 

In a near future we plan to deal with more complex hydrocarbons mixture containing aromatic 

compounds (40 wt.% of a model biofuel) such as toluene that can competes the phenol adsorption. 
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1. Structural characteristics of the adsorbents  

Table SI-1: XRD analysis of the adsorbents.  

Adsorbents Unit cell parameter (Å) NAl per unit cell a Si/Al Frameworkb Crystallinity c (%) 

HY2.5 24.300 nd nd 100 

USY13 24.295 12.0 15 75 

USY22 24.288 9.2 20 74 

USY33 24.253 6.0 31 59 

USY40 24.227 4.1 45 65 
a NAl = 115.2 * (a - 24.191)1 ;  
b Si/Al = (192 / NAl) – 1 ; 
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2. Structural parameters for computation 

 
 

Table SI-2: Characteristics of unit cells considered in the present work regarding the Si/Al ratio, the 
chemical compositions, and the crystallographic parameters 

Name 
Code 

Si/Al 
Chemical Composition crystalline parameters Symmetry Space group 

Primitive Conventional Primitive Conventional Primitive Conventional 
DAY   Si48O96 Si192O338 a=b=c= 

17.343 Å 
α=ȕ=Ȗ=60° 

a=b=c= 
24.527 Å 
α=ȕ=Ȗ=90° 

Rhombohedral 
P1 

Cubic 
Fd3m 

 
USY 47 Si47Al1O96H1 Si188Al4O338H4 a=b=c= 

17.430 Å 
α=ȕ=Ȗ=60° 

a=b=c= 
24.527 Å 
α=ȕ=Ȗ=90° 

Rhombohedral 
P1 

Cubic 
Fd3m 

 
HY 2.4 Si34Al14O96H14 Si136Al56O338H56 a=b=c= 

17.574 Å 
α=ȕ=Ȗ=60° 

a=b=c= 
24.8536 Å 
α=ȕ=Ȗ=90° 

Rhombohedral 
P1 

Cubic 
Fd3m 

 
 

Table SI-3 – Effective charges of the studied faujasites and phenol molecule for GCMC simulations 

Pseudo-atom İ  K) Ϭ(Å) q ( e ) 

C1 30.7 3.6 0.265 
C2 30.7 3.6 -0.113 
C3 30.7 3.6 -0.065 
C4 30.7 3.6 -0.105 
C5 30.7 3.6 -0.072 
C6 30.7 3.6 -0.113 
O 118.0 3.04 -0.700 

Ho 12.0 0.5 0.435 

H1 25.5 2.36 0.091 

H2 25.5 2.36 0.097 
H3 25.5 2.36 0.092 
H4 25.5 2.36 0.096 
H4 25.5 2.36 0.092 
Si 22 .0 2.3 1.500a/1.600b 
Al 22.0 2.3 1.200b 
Oz 53.0 3.3 -0.750a/-0.800b 
Oa 53.0 3.3 (-0.900/-0.700)b 
Ob 53.0 3.3 (-0.300/-0.900)b 
Hz 0.00 0.00 0.200 

a Effective charges for DAY from Bai et al.2 
b Effective charges for HY and USY from Jousse et al.3  
Note: Definition of different O atoms in DAY, USY, and HY, between two Si atoms (Oz), between a 
Si and an Al atom (Oa), and in a hydroxyl group (Ob).  
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Figure SI-1: – a) Y zeolite unit cell with cationic sites, b) Phenol atomic labels with respect to TraPPE 
model. 

3. Textural an structural features of the adsorbents  

Table SI-2: Chemical and textural properties of the adsorbents 

Adsorbents 
Si/Al a Surface area 

b
 

(m2.g-1) 

External surface  

area (m
2.g-1) c 

Pore volume (cm3.g-1)c 

At. ratio total micro 

HY2.5 2.5 1063 49 0.39 0.36 

USY13 13 927 66 0.48 0.33 

USY22 22 932 97 0.51 0.31 

USY33 33 928 92 0.47 0.28 

USY40 40 937 112 0.52 0.31 
a ICP ; b Nitrogen sorption; c Determined using t-plot 

 



Chapitre 3 : Etude expérimentale et théorique de l’adsorption de phénol dans l’isooctane sur des H-
faujasites 

 

77 
 

  
Figure SI-1 – 29Si-NMR for NH4Y2.5 zeolite (on the left) and USY13 zeolite (on the right) 

 

Table SI-3 – Comparison of XRPD and NMR results 

Zeolite Crystallinity (%) Alframework/Altotal Si/Alframework 
 XRPD Si-NMR Al-NMR Al-NMR 

HY2.5 100 100 1 2.5 

USY13 75 72 0.68 19.1 

USY22 74 nd 0.63 34.9 

USY33 59 60 0.57 68.4 

USY40 65 nd 0.51 78.4 
 

4. Calculation of the zeolite formula  

We suppose to have the following initial formula: Mx (AlO2)x (SiO2)y; z(Al2O3) t(SiO2). 

Where Mx (AlO2)x (SiO2)y represents the crystalline part of the zeolite 

And z(Al2O3) t(SiO2) represents the amorphous (or non crystalline) part. 

Case for USY13 

Given :       total = 13 => 
           

                  = 19 => 
        

    x + y = 192   

                           => 
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5. IR study of the adsorbents  

 

 
Figure SI-2 – IR region of OH groups for HY and USY zeolites. 
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6. GCMC simulations 

 

Figure SI-4 – (a-c) represent O −H2 correlations of the intermolecular of phenols adsorbed into DAY, 

USY, and HY, respectively. For each used faujasite, we performed a set of NVT ensemble using GCMC 

simulations. 

7. Residual phenol species as a function of the acid sites 
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Figure SI-5 – Residual phenol species amount versus concentration of LAS or BAS amount 
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RÉSUMÉ 

En utilisant les calculs périodiques DFT combinés à quatre méthodes de correction de la dispersion 

atomique, nous avons étudié l'adsorption du phénol, du toluène et de l'eau sur des zéolithes de type 

faujasite échangées par différents cations. Dans le cadre de la purification des biocarburants issus du 

craquage catalytique (FCC) des bio-huiles lignocellulosiques, notre objectif est de trouver un matériau 

capable de piéger sélectivement les molécules de phénol en présence des molécules de toluène et de 

l’eau, présentes aussi dans la charge de biocarburant.  

Afin d'identifier les matériaux zéolithiques adsorbants les plus prometteurs, nous avons effectué un 

criblage complet des cations monovalents (H+; Li+, Na+, K+, Cs+, Cu+ et Ag+) pouvant être incorporés 

dans une zéolite de type faujasite (FAU) ainsi que sur un mod le d’un site acide de Lewis (LAS).  

Nous avons d'abord découvert que le phénol peut être adsorbé suivant deux modes: soit par une 

interaction via son atome d’oxyg ne (O-interaction) soit par une interaction via son cycle aromatique 

(π.-interaction). Le criblage des énergies d'interaction du phénol sur les différentes zéolithes échangées 

montre que sur la HFAU, le phénol est préférentiellement adsorbé via l'interaction par l’O, 

contrairement à ce qui est observé sur les zéolithes échangées par des métaux alcalins et de transition 

où l'interaction π est davantage préférée. Sur le site de Lewis modélisé, une énergie d'interaction 

similaire est obtenue pour les deux modes d'interaction.  

En termes de sélectivité, la HFAU adsorbe préférentiellement le phénol via l’interaction par l’O, 

même en présence de tolu ne et d’H2O. Sur les LAS, les deux modes d'adsorption du phénol 

présentent une énergie d'interaction plus élevée que celle du toluène et de l’H2O. Les cations alcalins 

et les métaux de transition présentent une grande affinité pour les molécules de toluène, ce qui exclut 

leur utilisation pour le procédé de purification des biocarburants. 
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ABSTRACT  

Using periodic Density Functional Theory calculations combined with four dispersion-correction 

schemes, we have investigated the adsorption of phenol, toluene and water for various cation-

exchanged faujasite zeolites. In the context of purifying the biofuels deriving from the catalytic 

cracking of lignocellulosic bio-oils in an FCC unit, our aim was to find a suitable material able to 

selectively trap phenol molecules towards toluene and H2O which are also present in the biofuel 

charge.  

In order to identify the most promising adsorbent materials, we have undertaken a full screening of 

monovalent cations (H+; Li+, Na+, K+, Cs+, Cu+ et Ag+) which can be incorporated into the faujasite 

type zeolite (FAU), as well as over a modeled Lewis acid site (LAS).  

We have firstly found that phenol can be adsorbed among two modes: O-interaction and π-interaction. 

The screening of the interaction energies of the different exchanged zeolites show that over HFAU the 

phenol is selectively adsorbed via O-interaction, contrary to what is observed over alkali and transition 

metals exchanged zeolites where the π-interaction is more preferred.  

Over the modeled Lewis acid site, similar interaction energy is shown for both interaction modes. In 

term of selectivity, the HFAU is the most selective to phenol adsorption towards O-interaction even in 

presence of toluene and H2O molecules. Both modes of adsorption of phenol present higher 

interaction energy than toluene and H2O once adsorbed over a LAS. The alkali cations and transition 

metals presented a high affinity to toluene molecules, which prohibit their employ for the biofuels 

purification process.  
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1. INTRODUCTION 

Due to climate change as well as the exhausts of petroleum resources, recently clean renewable fuel 

sources are paying more attention for replacing fossil fuels1–3. Alternative liquid biofuels can be 

derived from the lignocellulosic biomass (e.g. agriculture residues, forest and industrial waste, 

wood…) called second generation biomass1,4,5. Bio-oils obtained after the biomass pyrolysis present 

high oxygen content (20-55 wt. %)3,4 which are responsible of the instability and corrosiveness 

properties of these bio-oils6,7. To obtain bio-oils with similar properties to the crude oils, an upgrade of 

these bio-oils must be performed by eliminating the oxygen6,7. Hydrodeoxygenation (HDO) is one of 

the possibilities retained by the industry. Obtained HDO-oils are mixed with vacuum gas oil (VGO), 

with different HDO-oils/VGO ratios, before proceeding in a fluid catalytic cracking unit (FCC)1,4,5. 

Bio-hydrocarbons are obtained at the outlet of the FCC unit, containing a small amount of oxygenated 

compounds remains (0.5 wt. % to 7 wt. %) mainly substituted phenol type molecules1,5,8,9. It was 

recently shown that the presence of the oxygenated impurities in the biodiesel composition is 

responsible for producing toxic exhaust gas after combustion8. For this reason, phenol-type 

compounds must be removed to obtain ultrapure biofuel.  

Various techniques can be used for the purification process, such as pervaporation, solvent extraction, 

and adsorption10. To this end, the absorption can be considered as low energy consuming process11. 

The adsorbent must present a high adsorption capacity as well as high selectivity to allow 

concentrating the undesired product without causing any change in the biofuel composition12. In 

addition, regeneration under mild conditions is an important property of the adsorbent that allows 

repeating the adsorption process over several cycles12,13. In this context, the development of a selective 

and regenerable adsorbent to capture phenol from a hydrocarbon mixture is an important research 

topic. The idea is to select an adsorbent able to separate phenol from a biofuel mixture in presence of 

aromatic compounds (~40 wt. % of the biofuel composition)14. In particular, the adsorbent has to 

selectively adsorb phenol and its derivates in presence of water (residual amount of water present in 

the charge) and toluene (chosen as a model aromatic compound). The adsorbent could then be 

regenerated before proceeding to a new adsorption cycle. One of the most interesting technologies to 
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address this issue is based on inorganic sorbents such as zeolites. These relatively lowcost materials 

have found many applications in the adsorption and catalytic processes due to their several advantages. 

They present a high specific surface area that increases their adsorption capacity as well as the 

possibility of easily exchanging extraframework cations, which permitted enhancing their selectivity15. 

In addition, a good thermal stability and shape selectivity (pores diameters and apertures) are among 

the factors that make zeolites extensively usable for this purpose15–19.  

Zeolites are crystalline aluminosilicate porous materials whose primary structure is built by 

edgesharing        and       .19 The uniform channels and cavities of molecular size are repeated 

along the 3dimensional zeolite network. Due to the lower valence of aluminum over silicon, an excess 

negative charge (one per Al atom) is equilibrated by cations. Generally, these cations can be: alkali 

metal, alkaline earth or transition metal. These cations are placed inside the cavities and can readily be 

exchanged. From among the big number of existing zeolites19,20, Beta (BEA), Mordenite (MOR), MFI 

and faujasite FAU were often used to treat phenol adsorption from wastewater12,21. In contrast, only a 

few papers have dealt with the phenol adsorption from hydrocarbons. A first patent, published in 1952, 

proposed a treatment of the phenol containing stocks with a strong alkali metal hydroxide solution22. A 

second patent (1971) proposed to adsorb phenol over polyurethane foams followed by regeneration 

with acetone23. In the chapter 3, we have studied the adsorption of phenol from isooctane over HFAU 

with different Si/Al ratios. Results have shown that the phenol molecules were strongly adsorbed over 

the acid sites (Brønsted and Lewis). Faujasite (FAU) is well-known for cation exchange. Many 

monovalent cations can be experimentally incorporated into this zeolite framework like H+, Cu+, Ag+ 

or alkali metals and their distribution is widely available from several experimental studies24. These 

properties make FAU a material of interest for molecular storage.  

To the best of our knowledge, no systematic experimental or theoretical works have been devoted to 

the effect of the cation for selective trapping of phenol species from hydrocarbons in presence of H2O 

and toluene by zeolites. Actually, DFT is widely used to understand the adsorption phenomena taking 

place inside zeolitic materials at the molecular level25,26. Nowadays, the accuracy of this method is 

high enough to predict adsorption enthalpies of various molecules in zeolites. Indeed, computed 

adsorption enthalpies of alkanes in different zeolite structures (FAU, ZSM-5, BEA, MOR, CHA) are 
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in good agreement with calorimetric experiments27–29. Using DFT cluster calculations, cation 

screening has been carried out for Li+, Na+, K+, Cu+, Cu2+, Ni2+, Zn2+ and Ag+ to trap H2S in the Claus 

process30–32. An important effect of the nature of the cation has been highlighted using DFT periodic 

approaches to perform cation screening for the capture of CO2 or iodine species from nuclear 

streams33–35. 

In this paper, using density functional theory with periodic boundary conditions, we will study first the 

influence of the monovalent cations H+; Li+, Na+, K+, Cs+, Cu+ and Ag+ on the adsorption properties of 

phenol, toluene and water in the faujasite zeolite framework. In a second time, we will comment 

results of the cation screening over each adsorbed molecule. Finally, the choice of the most suitable 

cation for the selective phenol removal for biofuel purification will be discussed in term of 

thermodynamic selectivity. 

2. COMPUTATIONAL DETAILS 

2.1 Methods 

The adsorption of phenol, toluene and water molecules in DAY, LAS-FAU (Lewis acid site of a 

Faujasite) and cation exchanged faujasites have been investigated at the periodic DFT level, using the 

Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)36. Our studies have employed the (PBE) functional37, 

the PAW method developed by Blöchl38 and later adapted for the plane-wave calculations39. The plane 

wave cutoff energy is estimated at 450 eV. A Gaussian smearing (σ) has a value of 0.1 eV to improve 

the total energy convergence. The structure has been fully optimized so that all forces become smaller 

than 0.02 eV/ Å per atom. The Brillouin-zone sampling was restricted to the Γ-point. The Kohn-Sham 

equations have been solved steadily until the energy difference inter-cycles take a value less than 10−6 

eV. To describe with great precision the adsorption process of the investigated molecules in faujasite, 

the van der Waals (vdW) interactions must be taken for granted27,35. To take into account the vdW 

interactions in DFT calculations, we used four kinds of correction namely D2, TS, TS/HI and 

FI/MBD. In the D2 correction of Grimme40, the vdW interactions are described as an atom-pairwise 

correction, where precise C6 (dipole-dipole) dispersion coefficients for each type of atom can be 
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defined independently in the system. The TkatchenkoScheffler correction (TS)41 is based on the idea 

that C6 (dipole-dipole) coefficients is calculated using a London type formula from rescaled 

coefficients and polarizabilities of the atomic dispersion. In the Tkatchenko-Scheffler scheme with 

iterative Hirshfeld partitioning (TS/HI)42,43, the C6 coefficients depend on the density of the electrons, 

so in this case the partitioning is performed using the iterative Hirschfeld method. Finally, the 

FI/MBD44,45 oversees a simple pairwise correction taking into account the multibody interactions used 

in the original MBD method, but in this version, the iconicity of the atoms is correctly included. These 

correction methods are implemented in VASP41,43,45. To investigate the used molecules into FAU, we 

have performed three calculations, which allow determining these energies  

- Ezeolite-X: the energy of the FAU with the adsorbed molecules. 

- Ezeolite: the energy of the clean zeolite; 

- EX: the energy of the isolated molecule in gaseous phase; 

To this end, the adsorption phenomena are evaluated using the interaction energy between one 

molecule and one FAU formulation, which is expressed as follows:                                                                             (1) 

In this notation, a positive value       corresponds to an exothermic process. 

The dispersion energy contribution        to ∆Eint is estimated as follows:                                                                                     (2) 

   

2.2 Structural model  

The framework of faujasites (FAU) consists of cuboctahedra sodalite units connected by hexagonal 

prisms (D6R), forming large empty cavities called supercages. These supercages are interconnected by 

their 12-membered ring windows, also called hexagonal windows (6MR) to thereby form the porous 

network.  

The siliceous structure of faujasite (DAY) crystallizes within the Fd3m symmetry space group46. The 

standard cell has a cubic structure with the lattice parameters a=b=c =25.028 Å (576 atoms, 

Si192O384)
47,48, but after relaxation of the atoms and the cell at the PBE+D2 level of theory, are: a=b=c= 
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17.34 Å, α=ȕ=Ȗ= 60° and V=3688.68 Å3. To reduce the computational effort, we restrict the use the 

primitive rhombohedral cell (two supercages and eight hexagonal windows connecting the sodalite 

cages to the supercages) containing 144 atoms. Crystallographic investigations24,47,49,50 have shown 

that among possible cationic sites, the site II is the most occupied location when the Si/Al ratio is 

higher than 5. To this end, first we have substitute a Si atom in the primitive cell by an Al atom to get 

a final Si/Al ratio of 47 and then we have investigate a cation exchange over the site II. The studied 

cations were: H+, Li+, Na+, K+, Cs+, Cu+ and Ag+.  

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1 Theoretical investigation of the adsorption of phenol, toluene and 

water in FAU zeolites using dispersion-corrected DFT schemes  

In this part, we are interested in the systematic DFT investigation of the adsorption of phenol via two 

modes (by its oxygen atom or by its aromatic ring), toluene and water on various formulations of 

faujasite zeolite: a DAY cage, different cation-exchanged faujasites (H+, Li+, Na+, K+, Cs+, Ag+, Cu+), 

and modeled Lewis acid site (LAS-FAU). Calculations were performed using four levels of theory, 

namely PBE+D2, PBE + TS, PBE + TS/HI, and PBE + FI/MBD and obtained results are shown in 

Table 1 (at the end of this chapter) and Fig.1. Moreover, the most stable configuration of each 

molecule over the different cations and modeled sites are shown in Fig.2. 

3.1.1 Adsorption of phenol 

O-interaction  

In siliceous fau asite (DAY), the computed total interaction energy (∆Eint) of phenol adsorbed via its 

oxygen atom is equal to 27, 34, 29 and 28 kJ/mol for the levels of theory PBE+D2, PBE+TS, 

PBE+TS/HI, PBE+FI/MBD, respectively. Obviously, these energy values range in the same order of 

magnitude as the difference between them do not exceed 7 kJ/mol. In the presence of any type of 

cationic or Lewis site in the fau asite cage, the ∆Eint of the phenol O-interaction is increased. 

Indeed, in the protonated faujasite (HFAU), the interaction energy of the phenol ranges between 78 

and 90 kJ/mol, being higher than those found in DAY by around 60 kJ/mol whatever the level of 
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theory. In NaFAU, the ∆Eint of the phenol molecule is slightly lower; ~74 kJ/mol. Over the other 

investigated alkali cations, the interaction energy of phenol reaches a maximum value over Li+ site. 

This energy decreases from Li+ (about 92 kJ/mol) to Cs+ (about 59 kJ/ mol). So, the observed behavior 

can be related to the chemical hardness of cations introduced by Pearson et al.51. Indeed, the chemical 

hardness of the cation decreases downward in the column of alkalis in the periodic table of the 

elements, corresponding to a decrease of the hardness of the hydroxyl group, which in turn is 

responsible for the diminution of ∆Eint of phenol adsorbed by its O atom along the series. 

 

Fig.1. Total interaction energies of phenol O-interaction (a), phenol π-interaction (b), toluene (c) and 
water molecules (d), in DAY, H, Li, Na, K, Cs, Cu, and Ag FAU (Si/Al=47) and LAS-FAU. 

 

On both used transition metals Cu+ and Ag+, the total interaction energies of phenol by its O atom 

exhibits similar values (around 80 kJ/mol for PBE+D2, 90 kJ/mol for both PBE+TS and PBE+TS/HI, 

and 70 kJ/mol for PBE+FI/MBD), which are higher than those obtained in DAY by around 50 kJ/mol 

and similar to those in HFAU whatever the level of theory. Finally, we have found the strongest 
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interaction of phenol over our model of Lewis acid site (LAS-FAU), with ΔEint ranging from 170 to 

183 kJ/mol with the four levels of theory (Table 1). 

Therefore, the O-interaction mode adsorption of phenol is more suitable over the following order 

adsorption sites: LAS-FAU > LiFAU > CuFAU = AgFAU > HFAU. Besides, the four used levels of 

theory exhibit a similar trend regarding the ∆Eint evolution as a function of the investigated faujasite 

(Fig.1(a)). 

Let us now focus on the long-range dispersion ∆Edisp calculated using the four levels of theory. This 

energy exhibits the entirety of the ∆Eint during the adsorption of phenol via its O atom in the cage of 

DAY, as the ∆Edisp value ranges between 29 kJ/mol and 37 kJ/mol (Table 1). Over the protonated site, 

the ∆Edisp values are around 50 kJ/mol, which corresponds to approximatively 50% of the total 

interaction energy. Over alkali cations, the ∆Edisp of phenol almost exhibits the same value using any 

level of theory, except for K+ where this energy is lower. So, on any given alkali the contribution of 

the dispersion energy of phenol to ∆Eint is about 50%. Over Cu+, the ∆Edisp of phenol is between 18 

kJ/mol and 57 kJ/mol, which gives a contribution to the total interaction energy of 25% and 50% 

depending on the type of the level of theory. However, over the AgFAU and LAS-FAU, the dispersion 

contributions are lower than 50 %, as the ∆Edisp are about 30 kJ/mol and 47 kJ/mol, respectively.  

π–interaction  

In DAY, the interaction energy of the adsorbed phenol via its aromatic ring is equal to 52 kJ/mol for 

PBE+D2, 70 kJ/mol for PBE+TS, 55 kJ/mol for PBE + TS/HI, and 50 kJ/mol for PBE+MBD. In the 

presence of any type of cationic site or Lewis site in the zeolite cage, the ∆Eint of phenol is increased. 

Over protonated site, the π-interaction of phenol presents a ∆Eint of ~64 kJ/mol. The comparison 

between the two adsorption modes of phenol shows that the O-interaction mode is energetically more 

stable on HFAU. This high stability may be due to the hydrogen bonding interaction that occurs in this 

adsorption mode (Fig.2) 

In alkali-exchanged zeolites, the adsorption of phenol by its π-ring is more energetically favorable 

than that of the O-interaction mode, which can be correlated with the high interactions of cation-

aromatic complex52. So, ∆Eint is around 96 kJ/mol on Na+, 84 kJ/mol on K+, and 79 kJ/mol on the Cs+. 

The transition metals Cu+ and Ag+ also show a high affinity for phenol, as the corresponding 
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interaction energies are around 135 kJ/mol for both cations. On the Lewis acid site, the ∆Eint of phenol 

adsorbed via its π-interaction is about 161 kJ/mol. In this case, the O-interaction mode is more 

favorable (∆Eint~174 kJ/mol), which can be correlated with the presence of a hydrogen bond 

(dOH=1.46 Å, see Fig.2). 

Therefore, the adsorption of phenol by its aromatic ring is more suitable over the following adsorption 

sites: LAS-FAU > CuFAU = AgFAU > LiFAU > NaFAU. The fours used levels of theory give a 

similar trend regarding the ∆Eint evolution as a function of the investigated faujasites as shown in Fig. 

1. 

With regard to the long-range dispersion interactions of phenol adsorbed by its aromatic ring in DAY, 

we found that the total interaction energy is mainly represented by the dispersion energy (∆Edisp) 

between 50 kJ/mol and 78 kJ/mol. This behavior can be also seen in HFAU with a ∆Edisp value 

between 52 kJ/mol and 73 kJ/mol. In general, the ∆Edisp of phenol adsorbed via its aromatic ring is 

higher than that of the O-interaction mode of phenol. On alkali cations, this quantity has almost the 

same value, whatever the level of theory it varies between 50 kJ/mol and 74 kJ/mol, which represents 

more than 60% of the total interaction energy. Therefore, the adsorption of the phenol by its aromating 

ring on DAY, HFAU and alkaline-exchanged FAU is significantly driven by the dispersion 

interactions53. However, over transition metal cations, the contribution of dispersion represents less 

than 40% of the total interaction energy, as the ∆Edisp value ranges between 35 kJ/mol and 77 kJ/mol. 

On the Lewis site, ∆Edisp exhibits a high value between 54 kJ/mol and 86 kJ/mol and its contribution to 

the total interaction energy is less than 40%.  

Comparison between the π and O adsorption modes of phenol  

During our theoretical investigation of the phenol adsorption in various formulations of the faujasite 

zeolite, we have identified two possible adsorption modes, namely O-interaction (via the hydroxyl 

group) and π-interaction (via the aromatic ring). As we have considered both adsorption configurations 

for all the zeolite formulations, we are in capacity to distinguish which adsorption mode is favored on 

either a cationic site, acid site (Brønsted or Lewis), or a 6MR window (case of the pure siliceous 

faujasite DAY).  
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On Brønsted site and Lewis acid site the adsorption of phenol via its oxygen is greater than that 

presented via its aromatic of approximately 21 and 17 kJ/mol, respectively. However, In DAY, Na-

FAU, K-FAU, Cs-FAU, Cu–FAU and Ag-FAU, the adsorption of phenol via its aromatics is greater 

than that reported via its oxygen atom by around 15 kJ/mol, 26 kJ/mol, 13 kJ/mol, 54 kJ/mol and 43 

kJ/mol, respectively. The Li-FAU presents contradicted results depending on the level of theory used 

in the calculations (Table 1). Using PBE+D2 level of theory phenol is preferentially adsorbed by π-

interaction molecules, while when using the PBE+FI/MBD, the phenol O-interaction presents higher 

interaction energy. No explanation is reported for this difference, this point should be developed in 

further steps.  

3.1.1 Adsorption of toluene 

Herein, we report the investigation on the adsorption of toluene on the sites mentioned previously. In 

this case, the toluene molecules are preferably adsorbed by the cations through their aromatic ring 

(Fig.2), in line with previous experimental54 and theoretical investigations55 in zeolites. Consequently, 

the reported trends in Fig. 1 are similar to those observed in the case of the π-interaction of phenol. 

Using the four dispersion correction schemes, we found that the calculated ∆Eint of toluene in DAY 

ranged from 45 to 66 kJ/mol (Table 1). As reported above in the case of phenol adsorption, the 

formulation of the zeolite creating any site in DAY, enhances the adsorption of toluene. 

In HFAU, the ∆Eint values of toluene calculated using the four levels of theory vary between 56 and 81 

kJ/mol, which is around 16 kJ/mol higher than that presented in the DAY cage, whatever the level of 

theory. As observed for the π-interaction mode of phenol, the π-ring of toluene interacts more strongly 

with alkali cations than with proton. For the four levels of theory, ∆Eint are between 86 and 117 kJ/mol 

in LiFAU, 94 and 122 kJ/mol in NaFAU, 87 and 111 kJ/mol in KFAU and 71 and 111 kJ/mol in 

CsFAU. When the proton is substituted by one of the investigated transition metal cations (Cu+ or 

Ag+), the affinity of toluene with the fau asite sharply increases, as the ∆Eint ranges between 135 and 

161 kJ/mol in CuFAU, and between 127 to 148 kJ/mol in AgFAU. These values are higher than in the 

DAY cage by more than 80 kJ/mol. Finally, LAS-FAU gives interaction energies of about 137 kJ/mol, 

almost 80 kJ/mol higher than in the DAY cage. 
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As shown in Table 1 and Fig. 1 for toluene adsorption, the four levels of theory give similar behavior 

as a function of the studied faujasite. We note that toluene has a strong affinity with CuFAU, followed 

by LAS-FAU, AgFAU, NaFAU, or LiFAU. Oliveira et al.56 have confirmed stronger adsorption of 

toluene on the transition metal compared with alkalis. For example, they found that for a temperature 

range between 30 and 60°C, toluene still prefers to be adsorbed in AgY more than NaY. 

 

 

Fig.2 The adsorption modes of the most stable configurations for phenol O-interaction, phenol π-
interaction, toluene and water molecules over DAY, H, Li, Na, K, Cs, Cu, and Ag FAU (Si/Al=47) and 
LAS-FAU. For the sake of clarity, only the 6MR window surrounding the cation and the molecule is 

displayed. 
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Regarding the long-range dispersion interactions, they represent the main part of the total interaction 

energy of toluene with DAY (∆Edisp around 62 kJ/mol). This behavior is also observed on the 

protonated site, with a similar value of ∆Edisp (about 64 kJ/mol). Over alkali cations, the ∆Edisp value 

ranges between 54 kJ/mol and 77 kJ/mol, which represent more than 60 % of the total interaction 

energy. This behavior is quantitatively and qualitatively consistent with that presented in the case of 

the π-interaction mode of phenol. Over metal transition cations, the contribution of the long-range 

dispersion generally represents less than 50% of the total interaction energy, corresponding to ∆Edisp 

values between 48 kJ/mol and 80 kJ/mol. On the Lewis site, ∆Eint exhibits a value between 54 kJ/mol 

and 86 kJ/mol, which means that the contribution of dispersion forces to the overall interaction is less 

than 40% in this case. 

 

3.1.2 Adsorption of water 

The adsorption of H2O in a DAY cage gives an interaction energy of 17 kJ/mol for PBE+D2, 21 

kJ/mol for PBE+TS, 13 kJ/mol for PBE+TS/HI, and 20 kJ/mol for PBE+FI/MBD. As described in the 

adsorption of phenol and toluene, water interaction energy becomes stronger at the vicinity of cationic 

or acidic sites. Indeed, in HFAU, the water molecule interacts with the protonated site via its oxygen 

atom creating a hydrogen bridge bond, which gives an interaction energy between 74 and 85 kJ/mol, 

higher than that of DAY by around 60 kJ/mol whatever the level of theory.  

As observed for the O-interaction mode of phenol, water interaction with alkali cations is weaker than 

the one with proton. So, in NaFAU, the ∆Eint of the water molecule is situated in the range between 58 

kJ/mol and 68 kJ/mol, being lower than that of HFAU by around 20 kJ/mol, being still higher than that 

of DAY by around 40 kJ/mol for any level of theory. Indeed, the water molecule also interacts with 

the Na+ site via its oxygen, but the hydrogen bond is less likely to be created, which may interpret the 

low interaction energy obtained in NaFAU compared to the one in HFAU by around 20kJ/mol.  

Over the remaining alkali cations (Li+, K+ and Cs+), the ∆Eint of the water molecule on a given cation is 

almost the same for all selected levels of theory. This energy decreases from Li+ (about 80 kJ/mol) to 

Cs+ (about 40 kJ/ mol). Previous theoretical works about the adsorption of water in alkali-exchanged 

faujasite33 and mordenite57 had given the same trend. This behavior is also observed in the case of the 
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O-interaction mode of phenol. Indeed, water and phenol (adsorbed by its O atom) interaction energies 

smoothly decrease as the electronegativity and the chemical hardness of the cation decreases51.  

 On both transition metals Cu+/Ag+, the ∆Eint of water are 74/85 kJ/mol for PBE+D2, 74/85 kJ/mol for 

PBE+TS, 67/78 kJ/mol for PBE+TS/HI, and 61/73 kJ/mol for PBE+FI/MBD, which are higher than 

those in DAY by around 52/64 kJ/mol whatever the level of theory. The slight lower ∆Eint for Cu+ 

compared to Ag+ can also be correlated with the lower chemical hardness of Cu+ compared to the Ag+ 

cation51.  

Finally, the calculated energies give a weak interaction of water with Lewis acid site compared to the 

other formulations; with ΔEint ranging from 34 to 42 kJ/mol using four levels of theory (see Table 1). 

As a conclusion, we can say that the water molecule prefers to be absorbed in the following order of 

priority: HFAU, AgFAU, LiFAU, CuFAU (see Table 1). This behavior is also well presented in the 

case of the adsorption of phenol by its oxygen. Thus, these strong adsorptions of water and phenol via 

its hydroxyl may be due to the hydrogen bonding interaction that occurs in this adsorption mode. In 

the same sense, Pelmenschikov et al.58 using ab initio and IR tools have attributed OH bands to the 

water molecule complex with the bridging OH group in zeolites. 

Besides, all levels of theory exhibit similar behavior with respect to the ∆Eint of water as a function of 

the studied faujasites (Fig. 1).  

For the long-range dispersion interaction between water and the used faujasites, we find that in the 

case of DAY, the ∆Edisp represent 90 % of the ∆Eint, which gives a value between 9 kJ/mol and 19 

kJ/mol. Besides, the adsorption of water over any kind of cation, namely H+, Li+, Na+, K+, Cs+, Cu+, 

and Ag+ shows very low values of ∆Edisp (inferior to 20 kJ/mol), which represent low relative 

contributions to the total interaction energies: less than β0%. Over Lewis acid site, ∆Edisp is between 11 

kJ/mol and 23 kJ/mol, which represent a contribution to the total interaction energy between 40 % and 

50 %. 

3.2 The selective adsorption of phenol towards toluene and water 

In the previous section, we have discussed the adsorption behavior of phenol, toluene and water in 

various zeolite formulations, independently. We have also observed that the type of dispersion 
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correction scheme to the DFT do not affect the observed trends (Fig.1). This means that we can now 

safely compare the three molecules on each site, in order to find the faujasites able to perform a 

selective adsorption of phenol from a biofuel charge containing toluene and water molecules. Indeed, 

water molecules as well as aromatic compounds, represented in this study by toluene are mainly 

present in the final composition of the biofuels. Water is usually present in the bio-oils, moreover it 

can be formed during the HDO treatment as a result of the reaction of the oxygen molecules in the bio-

oils with the H2.
6 Whereas, aromatics derive from the cracking of the long chain polymers (cellulose 

and hemicelluloses) present in the biomass and from the aromatization reactions occurring during the 

HDO reactions6. The water molecules can be also considered as a part of the natural composition of 

faujasite59. Herein, the used faujasite structures are used to : (1) DAY (siliceous faujasite) to evaluate 

only the effect of the zeolite framework, (2) LAS-FAU to investigate the effect of the isolated Lewis 

acid site, (3) HFAU and (4) cationic FAU to study the effect of the counter cation type on the selective 

adsorption of phenol. The comparison of the interaction energies of phenol, toluene and water 

molecules over the different adsorption sites is shown in Fig. 3. 

In DAY, the π-interaction mode of phenol is the most stable (Fig.2). Here, phenol, toluene, and water 

interact with a 6MR window at distances of 2.66 Å, 2.38 Å and 2.36 Å, respectively. In this case, 

toluene is slightly more adsorbed than phenol by around 4 kJ/mol, whereas phenol is more adsorbed 

than water by around 29 kJ/mol.  

On protonated site, phenol prefers to be absorbed by the O-interaction mode. In this configuration, 

shown in Fig.2, two hydrogen bonds have been identified: one between the oxygen of phenol and the 

protonic acidic site (length of 1.46 Å) and the other between the hydrogen of the hydroxyl group of 

phenol and an oxygen atom of the framework (length of 2.43 Å). Besides, the oxygen of the water and 

the hydrogen of the methyl group of toluene interact with the oxygen of the faujasite structure at a 

distance of 1.37 Å and 2.67 Å. respectively. As a result, in the protonated faujasite, phenol is strongly 

adsorbed compared to toluene with an energy difference of 22 kJ/mol. Regarding water, HFAU allows 

a stronger adsorption of phenol than water by only 4-8 kJ/mol (Table 1). 
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Fig.3. The comparison of the interaction energies of phenol O-interaction, phenol π-interaction, 
toluene and water molecules in DAY, H, Li, Na, K, Cs, Cu, and Ag FAU (Si/Al=47) and LAS-

FAU for the four levels of theory PBE+D2 (a), PBE + TS (b), PBE + TS/HI (c) and PBE + 
FI/MBD (d). 

 

In NaFAU, phenol is preferentially adsorbed via its aromatic ring, and is strongly adsorbed than water 

with an estimated energy difference of 12 kJ/mol. Nevertheless, toluene is more adsorbed than the 

phenol by around 6 kJ/mol. Results show that Na-FAU interacts with the aromatic ring of both phenol 

and toluene with the same distance of 2.45 Å and with the oxygen of water molecule at a distance of 

2.30 Å. 

For Li+, the interaction energies with phenol and toluene molecules are too close, affection by that the 

selectivity is affected by the used level of theory. In all cases, phenol molecules are adsorbed more 

than water over this cation. 

For the remaining alkali cations (K+, and Cs+), phenol molecules are adsorbed more than water by 

amount of 25 kJ/mol but less adsorbed than toluene by around 7 kJ/mol.  
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In CuFAU and AgFAU, the cationic transition metals interacts with the aromatic rings of phenol and 

toluene, and the oxygen atom of water, at distances of 2.25 Å, 2.64 Å and 2.23 Å, respectively. In this 

case, we see a preferential adsorption of toluene than phenol by a difference about 9 kJ/mol, whereas 

phenol is more absorbed than water molecule by 65 kJ/mol in CuFAU and 45 kJ/mol in AgFAU. 

Finally, as noted above, the O-interaction mode of phenol is most preferable on Lewis acid site. Here, 

the oxygen atom of the faujasite structure interacts with the hydrogen of the hydroxyl of phenol group 

and the hydrogen of the methyl group of toluene at a distance of 2.15 Å and 1.82 Å, respectively. In 

the case of water molecule, two hydrogen atoms interact with two oxygen atoms of the faujasite at the 

distances of 1.81 Å and 2.22 Å. In LAS-FAU, phenol is thus more adsorbed than toluene and water by 

amount 43 kJ/mol and 130 kJ/mol, respectively. This implies a great potential use of Lewis acid sites 

in zeolites to perform a selective trapping of phenol towards toluene and water. 

 

4. CONCLUSION 

In the context of biofuel purification, this theoretical work aimed to identify a suitable zeolite 

formulation able to selectively adsorb the phenol from a biofuel mixture containing toluene and water 

molecules. Using periodic DFT calculations at four levels of theory which present different description 

of van der Waals interactions, namely PBE+D2, PBE + TS, PBE + TS/HI and PBE + FI/MBD, we 

have investigated systematically the interactions of phenol, toluene and water molecules in DAY, 

LAS-FAU and M-exchanged faujasite zeolites where M=H, Li, Na, K, Cs, Cu and Ag. The computed 

total interaction energies for four levels of theory follow the same trends when comparing all the 

zeolites. We can summarize our main findings as follows: 

(1) Two modes of adsorption of phenol are highlighted: O-interaction and π-interaction. The 

preferential adsorption mode depends on the type of adsorption site. 

(2) In HFAU and LAS-FAU, phenol prefers to be adsorbed through its hydroxyl group while over 

other alkali and transition metals phenol interaction energies are higher for the π-interaction mode. 

(3) Toluene is always adsorbed though its aromatic ring, and wins the competition at the adsorption 

towards phenol when the latter is also adsorbed by its aromatic ring. Therefore, faujasites exchanged 
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with alkali and transition metals cations should not be attractive for the purification of biofuel as they 

are expected to adsorb more strongly toluene than phenol. 

(4) In contrast, over a Brønsted acid site (HFAU), phenol is more adsorbed than toluene thanks to its 

O-interaction adsorption mode. However, H2O molecules can affect the adsorption of phenol since 

they present similar interaction energy than the O-interaction of phenol over the HFAU. 

(5) The most selective adsorption site is LAS-FAU, on which the interaction energies for both 

adsorption modes of phenol are much higher than toluene and water.  

As a result, the acid sites of the faujasite structure (Lewis acid site and Brønsted acid site) present a 

high affinity to phenol adsorption in comparison to water and toluene. Consequently, the two 

formulations LAS-FAU, HFAU appear to be appropriate candidates for performing the selective 

absorption of phenol from biofuel. Moreover, our work suggests that improving the amount of acid 

sites in the faujasite structure would be a suitable way to selectively purify second generation biofuels 

by removal of phenol molecules. 
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Table 1 : Calculated interaction energies. ΔEint (kJ/mol) of phenol O-interaction, phenol π-
interaction, toluene and water molecules in DAY, H, Li, Na, K, Cs, Cu, and Ag FAU (Si/Al=47) 
and LAS-FAU. The contribution of the dispersive interactions to the adsorption energies. ΔEdisp 

(kJ/mol) are reported in brackets. 

 ΔEint (ΔEdis) in kJ/mol 

  Phenol 

O-interaction 

Phenol 

π-interaction 
Toluene Water 

PBE+D2 
 

DAY 27.0 (29.3) 51.8 (58.1) 47.4 (59.7) 16.9 (13.8) 

HFAU 81.8 (42.6) 61.7 (60.7 ) 62.3 (64.7) 85.3 (20.4) 

LiFAU 88.8 (37.4) 104.7 (88.5) 111.1 (89.6) 81.0 (17.5) 

NaFAU 69.2 (36.9) 102.5 (73.7 ) 115.4 (80.1) 56.9 (8.6) 

KFAU 53.7 (22.9) 77.0 (43.3) 86.6 (52.1) 63.7 (12.7) 

CsFAU 61.5 (43.8) 98.9 (71.6) 111.1 (85.0) 42.1 (10.9) 

CuFAU 82.5 (44.3) 130.4 (39.5) 146.4 (65.0) 69.7 (6.7) 

AgFAU 86.2 (18.7) 130.4 (50.4) 139.6 (58.2) 82.6 (16.9) 

LAS 173.3 (45.5) 162.5 (69.5) 135.7 (72.0) 43.9 (21.8) 

PBE+TS  

DAY 34.2 (36.8) 69.9 (74.3) 66.2 (74.3) 21.3 (19.0) 

HFAU 90.7 (51.6) 77.7 (73.0) 80.8 (80.7) 82.7 (18.6) 

LiFAU 98.0 (43.3) 108.4 (78.3) 116.6 (81.0) 72.6 (7.0) 

NaFAU 80.0 (42.2) 105.8 (57.6) 122.4 (83.1) 62.3 (14.6) 

KFAU 69.7 (38.1) 95.8 (57.6) 110.6 (71.1) 67.9 (16.4) 

CsFAU 68.1 (43.5) 84.9 (58.1) 99.3 (73.6) 39.5 (7.7) 

CuFAU 89.8 (57.3) 147.7 (80.8) 161.4 (86.8) 74.5 (11.0) 

AgFAU 91.6 (36.8) 146.0 (74.3) 148.4 (74.0) 85.2 (16.9) 

LAS 183.4 (57.3) 175.1 (80.8) 153.1 (86.8) 43.2 (23.5) 

PBE+TS/HI  

DAY 29.4 (31.0) 55.0 (50.2) 54.5 (53.4) 13.1 (9.2) 

HFAU 78.8 (39.8) 57.9 (51.8) 63.4 (56.8) 74.6 (10.3) 

LiFAU 86.9 (34.5) 83.0 (51.5) 90.9 (56.8) 74.4 (10.1) 

NaFAU 74.7 (30.9) 96.7 (52.6) 109.5 (59.7) 62.0 (6.7) 

KFAU 60.4 (28.0) 81.0 (50.1) 93.3 (57.1) 58.3 (9.2) 

CsFAU 57.7 (33.4) 68.3 (43.0) 77.9 (44.2) 38.2 (6.4) 
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CuFAU 84.4 (29.8) 138.3 (47.2) 147.2 (57.0) 67.5 (5.1) 

AgFAU 90.4 (44.0) 131.8 (46.4) 140.1 (58.6) 78.3 (9.2) 

LAS 169.2 (41.0) 151.7 (52.2) 130.1 (57.6) 33.6 (11.1) 

PBE+FI/MBD  

DAY 27.7 (31.6) 49.5 (50.5) 45.1 (53.8) 20.2 (18.8) 

HFAU 78.6 (38.0) 57.1 (51.5) 56.4 (53.8) 81.0 (16.3) 

LiFAU 96.2 (46.0) 86.4 (60.3) 86.4 (60.1) 82.6 (20.1) 

NaFAU 72.9 (41.2) 88.4 (59.6) 94.4 (56.2) 60.6 (12.6) 

KFAU 58.1 (27.0) 84.0 (50.4) 89.6 (53.8) 61.4 (10.5) 

CsFAU 49.8 (27.6) 63.2 (36.9) 71.3 (45.1) 35.9 (4.1) 

CuFAU 72.6 (18.2) 126.3 (37.0) 135.3 (51.8) 61.5 (0.4) 

AgFAU 75.5 (21.1) 118.1 (32.1) 127.1 (44.4) 73.5 (3.8) 

LAS 171.3 (43.4) 154.6 (58.2) 128.3 (53.0) 41.7 (17.9) 
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RÉSUMÉ 

Les capacités d'adsorption et de régénération de quatre familles d'adsorbants (zéolithes Y, solides à 

base de silice, alumine et charbon actif) ont été testées pour l'élimination sélective du phénol d'un 

mélange d'hydrocarbures. Ce travail montre que les micropores et les mésopores sont tous les deux 

impliqués dans l'adsorption du phénol, mais de différentes manières.  Pour les zéolithes, les molécules 

de phénol se condensent dans les supercages des zéolithes. Dans le cas des HY une moyenne de 3 

molécules/supercage est obtenue, et dans la  NaY cette valeur diminue à 2 molécules/supercage pour 

des raisons stériques. Dans les mésopores, comme dans les mésopores des zéolithes USY et des 

solides à base de silice, l'adsorption du phénol est liée à la quantité de groupements silanol sur la 

surface mésoporeuse. 

L’ajo t d  to  ène j sq ’  10 pds.% a  e te les capacités d'adsorption du phénol de la NaY et du 

charbon actif à cause de la grande affinité du cation sodium au toluène pour la NaY et la non présence 

des sites d’adsorption s  e ti s s r  e  har on a ti . Les  apa it s d’adsorption des H-faujasites (HY et 

H-USY), Al2O3 et MCM-41 n’ tant pas a  e t es à ces teneurs. En revanche,  ’a gmentation de  a 

quantité de toluène à 40 pds.% diminue fortement  a  apa it  d’adsorption d  phénol des H-USY et 

MCM-41, du fait de la grande quantité de groupements silanols présents dans ces solides qui ne sont 

pas suffisamment acides pour maintenir le phénol adsorbé dans de telles conditions. En conséquence, 

pour que le phénol soit adsorbé de manière sélective, il faut une concentration élevée de sites 

fortement acides comme pour les zéolithes HY2.5 et HY2.9, ainsi que pour  ’Al2O3. 

En ce qui concerne la capacité de régénération de l'adsorbant, il faudra au contraire limiter les OH 

fortement acides et les sites de Lewis. La meilleure capacité de régénération est donc obtenue sur H-

USY et MCM-41. HY2.9 présente une capacité de régénération supérieure à celle de HY2.5. Cela peut 

être lié au nombre plus faible de sites acides et à la quantité plus élevée d'espèces phénoliques 

initialement adsorbées. Sur l'Al2O3 la régénération est limitée à cause de la forte interaction des 

molécules de phénol avec la surface. 
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Le meilleur compromis est obtenu pour la zéolite HY2.9, qui présente une quantité intermédiaire de 

OH fortement acides permettant de maintenir une sélectivité envers le phénol et une capacité de 

régénération acceptable. 
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1. INTRODUCTION 

Global energy demand is expected to grow by around a third between 2018 and 20401, resulting an 

increase in the fossil fuel consumption known as the most common source of energy on our planet2. 

However, the depletion of current fossil resources as well as the mitigation to the serious 

environmental changes (global warming), caused by the CO2 emissions produced after burning the 

fossil fuels in vehicles, restrict their excessive use in the next years3–5. For such a purpose, 

governments around the world has raised concerns and increased the focus on the research for the 

development of environmentally friendly renewable sources of fuel and energy6.  

New generations of transportation biofuels have recently been introduced, involving a partial or 

complete replacement of fossil fuels by renewable resources as those derived from biomass7. Biofuels 

of first generation are produced from food and agriculture3. They are used to produce bioethanol and 

biodiesel that are currently being used in many countrie 8. They contribute in the reduction of green-

house-gas emissions but they create a negative impact on food security9. Currently, a significant effort 

is deployed on processing second generation biofuel production i.e that is issued from non-edible 

biomass3 as lignocellulosic biomass, wood, agricultural waste, etc10. Oils obtained from biomass 

pyrolysis present physicochemical and rheological properties similar to crude oils 4. However, their 

high viscosity and corrosiveness related to their high oxygen content (20-55 wt.%)2,11 limit their uses. 

Therefore to obtain bio-oils compatible with the crude oil feedstock, oxygen should be removed12,13. 

In this way, the pyrolytic bio-oils can be upgraded by a first hydrodeoxygenation (HDO) step. The 

upgraded bio-oil is further co-proceeded with a vacuum gas oil (VGO)14 in a FCC unit. Due to the 

hydrogen transfer occurring during FCC process, the cracking products contain a lower amount of 

oxygen (0.5wt% to 7wt%), mainly substituted phenol type molecules7,8. Nabi et al.3 have shown that 

the presence of oxygenated molecules decreased the motor efficiency and produced toxic exhaust gas 

after biofuel combustion3. For such reason, phenol-type compounds must be more completely 

eliminated to obtain ultra-pure bio-fuel. In this work, we investigate a purification process based on 
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the selective adsorption of phenol compounds from biofuel using different porous materials as 

adsorbents. 

Adsorption is a well-known separation process15. It allows a selective capture of the undesired product 

that can be further valorized for other applications. The adsorbent should present high adsorption 

capacity as well as high selectivity16. In addition, regeneration under mild conditions is an important 

property of the adsorbent that will allow the adsorption process to be repeated on several cycles16–18. 

Most of the works dealing with the selective adsorption of phenol and its derivates have been reported 

on aqueous solutions and in particular from wastewater16–19 since phenol and its derivates are 

considered as priority pollutants even at low concentration. Roostaei et al.20 studied the adsorption of 

phenol into water over a Y-type zeolite; their results show a fast reaching of the equilibrium state and 

a reversible adsorption, they also show that when the particle size decreases from 1.5 mm to less than 

100 µm, the adsorption equilibrium is reached faster. For the same purpose, Khalid et al.17 studied the 

effect of Si/Al ratio of Y zeolites on the selective adsorption of phenol from wastewater. They show 

that at high aluminum content the amount of adsorbed phenol species decreases due to the high 

affinity of water for the aluminum atoms. They conclude that hydrophobic zeolites (with high Si/Al 

ratio) are recommended for a selective and reversible adsorption of phenol into aqueous phase17. 

Finally, both studies17,20 show that activated carbon presents the highest adsorption capacity but due to 

its regeneration cost it cannot be used as an adsorbent at an industrial scale21.  

On the other hand, only few studies dealt with the elimination of phenol derivates from hydrocarbons. 

Two patents published in 195222 and 197123 studied respectively the phenol removing by treating with 

a strong alkali metal hydroxide solution22 and the phenol adsorption over polyurethane foams 

followed by regeneration in acetone23. From that time, environmental standards have widely changed 

and these two processes remain far from the requirement of green chemistry. The aim of this paper is 

to study the phenol selective adsorption for 2nd generation biofuels purification over low cost materials 

with different textural and acidic properties. An understanding of the parameters that influence the 

adsorption capacity and the selectivity toward phenol adsorption will be investigated. The strength of 
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the interaction of the adsorbed species over the various types of adsorption sites will be tackled to 

identify the parameters that inhibit the regeneration capacity.  

In this context, we propose alternative adsorption process to study the selective removal of phenol 

from a hydrocarbon mixture using a series of different solid adsorbents. Their performances are 

assessed in term of the adsorption capacities and the regeneration of the materials in different mixtures 

containing phenol and different amounts of aromatic compounds. Protonated and sodium Y zeolite 

forms were firstly compared to well understand the effect of the counter-cation type. Second, the 

influence of the Si/Al ratio (from 2.5 to 40) was studied over HY zeolites. Silica solids and alumina 

oxide were also tested and compared to the activated carbon known as a reference adsorbent. 

2. EXPERIMENTAL PART 

2.1 Adsorbents  

Na+Y zeolite with Si/Al ratio = 2.5 as well as NH4
+Y zeolites with Si/Al ratio of 2.5 and 2.9 were 

supplied by Union carbide. HY2.9 zeolite was obtained by dealumination of the parent HY2.5 zeolite 

without performing any acid washing. Ultra stable HY (HUSY) zeolites with various Si/Al ratios (22, 

33, and 40) were supplied by Zeolyst International. These HUSY zeolites were obtained by steaming 

under various conditions followed by acid washing. MCM-41 was prepared using the procedure of 

Grün et al.24. Amorphous silica (Aerosil 200 from Degussa, called SiO2 in the text), known as a 

volatile materials due to it very low density, was mixed with water (120% of its total pore volume) and 

then calcined at 673 K to facilitate its use. The gamma alumina and the amorphous silica-alumina 

(ASA – 99.1 wt.% SiO2, 0.9 wt.% Al2O3) solid were supplied respectively by Sasol and Grace 

Davison. The activated carbon, used as reference adsorbent, was provided by Norit.  

2.2 Characterization techniques 

The chemical composition of zeolites was checked by inductively coupled plasma (ICP) optical 

emission spectroscopy using a Varian ICP-OES 720-ES. Their textural properties were characterized 

by nitrogen adsorption isotherms at 77K using gas adsorption system ASAP 2020 (Micrometrics) for a 
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relative pressure (P/P0) between 0.05 and 1. Total and external surface areas were determined using 

the Langmuir isotherms for the zeolites samples and -plot method25 for the MCM-41 silica. Over the 

zeolites samples, the external surface represents the surface occupied by the pores larger than 

micropores (1.3 nm). For all the other samples, BET adsorption method was applied. 

The quantification of hydroxyl groups and of the acidic sites was performed by infrared (IR) 

spectroscopy. Each sample was pressed into a self-supported wafer (10-15mg, precisely weighted) 

with a surface of 2 cm2 under a pressure of 107 Pa. Sample wafer was then pre-treated in situ in the IR 

cell by heating from 298K to 623K (1 K.min-1) followed by an isotherm at 623K for 4 hours under 

secondary vacuum (10-4 Pa).  

The FTIR spectrometer was a Thermo Fischer 6700 equipped with a MCT detector. 64 scans were 

accumulated for each measurement with a resolution of 4 cm-1. The spectra displayed correspond to 

the difference between the spectrum after adsorption (or desorption) and the spectrum corresponding 

to the activated (pre-treated) sample. All spectra were normalized to a constant disc mass (5 mg.cm-2 

of dried catalyst). 

To quantify the OH groups of the activated zeolites and silica-based samples, three IR bands were 

taken into consideration : (1) the (OH) band at ~3645 cm-1 related to zeolitic supercage OH groups 

that presents a molar absorption coefficient of İ(νOH supercage)= 7.5 µmol-1.cm, (2) the (OH) band at 

~3550 cm-1 related to zeolitic sodalite cage OH groups, that presents a molar absorption coefficient of 

İ(νOH sodalite cage)= 5.6 µmol-1.cm26 and (3) the combination band (ν+į)OH located at around 4600 cm-1 

that is related to the silanol groups. Note that for silanol group, the quantification based on the area of 

the combination band at 4600 cm-1 is preferred to that of the fundamental ν(OH) at ~3740 cm-1. 

Indeed, the molar absorption coefficient of this latter, İ(νSi-OH), strongly depends on H-bonding 

interactions27. Making the area of the whole ν(SiO) massif not proportional to the Si-OH 

concentration. By contrast, it will be possible to calculate the amount of silanol groups using the sharp 

(ν+į)OH combination band located at about 4600 cm-1 with the molar extinction coefficient 

determined by Gallas et al, İ()OH = 0.16 cm.µmol-1.27 
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For acid sites characterization, pyridine was used as probe molecule. The vapor of pyridine was 

introduced into the IR cell at RT with calibrated doses from 0.05 to 1.70 µmol. A final equilibrium 

pressure of 266 Pa was further established in the IR cell. Finally, desorption was carried out under 

secondary vacuum step by step from RT up to 423K for 20 minutes at each temperature.  

Acidic sites of the solids were quantified from the IR spectra of the pyridine adsorbed. Brønsted acid 

site amount was determined from the area of the v8a band at 1545 cm−1 characteristic for pyridinium 

ions (PyH+) and using its molar absorption coefficient, PyH
 ) = 1.8 µmol-1.cm . Strong Lewis acid 

site amount detected on USY samples was calculated from the area of the v19a band at 1445 cm−1, 

characteristic of coordinated pyridine (LPy), and its molar absorption coefficient, (LPy) = 1.5 µmol-

1.cm.  

Weak Lewis acid site characterized by the 19b band at 1441 cm-1were detected on NaY sample (Figure 

1 - left hand side). The molar absorption coefficient can be strongly modified by the strength of the 

sites. To accurately quantify these sites, the molar absorption coefficient of these weak PyL species 

was measured in the present work. By adding small calibrated doses of pyridine the area of the band at 

1441 cm-1 can be related to the amount of adsorbed pyridine (Figure 1 - right hand side).  

  

Figure 1 - IR spectra of the small doses of pyridine adsorbed over NaY2.5 zeolite (left hand side). Correlation between 
the area of the band at 1441 cm-1 and the amount of added pyridine molecules (right hand side). 
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The integrated molar absorption coefficients was determined using the Beer–Lambert law for 

solutions: A       , with the integrated molar absorption coefficient (µmol-1.cm), S the surface of 

the wafer (cm2) and n the amount of adsorbed pyridine (µmol). The obtained value 1441 cm-1) = 2.47 ± 

0.11 µmol-1.cm is closed to that obtained by Emeis on a sample with a comparable acidity28. 

2.3 Adsorption experiments 

Adsorption experiments were performed either in batch or in flow conditions. Phenol purchased from 

Aldrich (99.5% purity) was used as a model molecule on all the adsorption studies. The liquid solution 

containing phenol was obtained by dissolving 7.0 g (1 wt.%) of phenol into 1000 ml isooctane 

(Aldrich 99+% purity). Further, the selective adsorption of phenol was studied by adding various 

concentrations of toluene (1% - 10% - 40 wt.%) in a way to keep the same mass percent of phenol (1 

wt.%) in the mixture. For both batch and flow experiments, the solids were pretreated in situ at 623K 

for 4 hours under argon flow before performing the adsorption experiments at room temperature (RT) 

and under atmospheric pressure. This activation allows the elimination of physisorbed water as well as 

obtaining the zeolite acidic form i.e. H+Y from NH4
+Y zeolites). 

For batch experiments, a specific system was developed allowing an in situ activation and the transfer 

of the powder into the hydrocarbon mixture under the inert gas before the adsorption measurements. In 

batch condition, 0.3 g of solid with a particle size between 200 and 400 µm was poured into a two-

neck round bottom flask containing 20 ml of the hydrocarbon mixture. The flow adsorption tests were 

performed in a glass column (300 mm of high and 6 mm of internal diameter). 0.5 g of adsorbent, with 

a particle size between 200 and 400 µm, is packed which gives a bed volume surging from 2 to 3 cm3. 

The in situ pretreatment is performed, and then the solution to purify was fed into the column using a 

Gilson pump allowing a constant flow rate of 1 ml.min-1. For batch and flow systems, solution was 

collected periodically and analyzed using a Shimadzu 2010 gas chromatograph equipped by a CP-sil 

5CB capillary column (30 m), using a flame ionization detector and nitrogen as carrier gas. Results of 

flow adsorption experiments were obtained as a breakthrough curve and the amount of phenol 

adsorbed per gram of solid is calculated using the following formula (F1):  
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                                                       (F1)                            

where q is the amount of adsorbed phenol by gram of solid (mmol.g-1), C0 is the initial concentration 

(mmol.l-1), D is the flow rate of the charge containing phenol (l.min-1), tR the retention time (min) 

when the ratio of Ct/C0 is equal to 0.5, and mads is the mass of the adsorbent (g). The capacity of the 

adsorbents to perform several runs is tested on two to five adsorption cycles performed after a thermal 

desorption at 473 K for 4 hours under Argon flow (90 ml.min-1). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1 Adsorbents characterization 

3.1.1 Textural properties  

The Table 1 gathers chemical and textural properties of the studied solids. The characterizations of HY 

zeolites (except HY2.9) were detailed in Chapter 3. HY2.5 and NaY2.5 zeolites present both high 

surface area and high microporous volume. The low external surface area and the negligible 

mesoporous volume are related to the quasi-absence of defects in these zeolite structures. HY2.9 

presents a lower surface area, a higher external surface area and some mesoporous volume in 

comparison to the parent HY2.5. Over USY zeolites, the vapor-treatments increase the Si/Al ratios 

leading to the creation of mesopores (up to ~0.20 cm3.g-1) that increase the external surface area.  

The surface areas of the non-zeolitic metal oxides, i.e. SiO2, ASA, alumina and MCM-41, go from 203 

to 984 m2.g-1. These non-zeolitic materials do not present any micropores. By contrast, activated 

carbon presents a high surface area (1076 m2/g) and pore volume almost exclusively formed by 

micropores. 
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Table 1 – Chemical and textural properties of the studied adsorbents. 

a Measured by ICP  
b Determined using Langmuir isotherm  
c Determined using BET nitrogen sorption 

d Determined using -plot 25 
e Determined using t-plot 

 

3.1.2 Hydroxyl groups  

IR spectra of the adsorbents were studied in the (OH) region. Figure 2 displays the spectra of the 

most representative samples. The HY2.5 features the well-known bands of bridged hydroxyls HF 

(high frequency) at 3645 cm-1 (supercages OH groups ) and LF (low frequency) at 3550 cm−1 (sodalite 

cages OH groups) of the parent HY zeolite, whereas the dealuminated HY2.9 zeolite shows the 

presence of three additional OH bands at 3665, 3599 and 3535 cm-1 indicating the presence of 

amorphous phases. The band at 3599 cm-1 is attributed in the literature to superacid hydroxyl groups 

due to interaction between supercage OH groups and EFAL phase26. By analogy, the band at 3535 cm-

1 can be attributed to sodalite cages OH groups perturbed by EFAL phase. The band at 3665 cm-1 has 

been attributed to EFAL OH groups. The steamed H-faujasites (only spectra of USY22 is displayed) 

has a sharp band around 3740 cm−1 assigned to external silanol groups and HF and LF (OH) bands of 

low intensity in agreement with their high Si/Al ratio. On ASA, SiO2 and MCM-41, a sharp SiOH 

band appears at 3747 cm−1 with a broad signal of associated SiOH groups that extends down to 3400 

cm−1. All these observations are in agreement with the OH spectra expected for the various adsorbents. 

Adsorbents 
Si/Ala Surface area 

(m2.g-1) 
External surface  

area (m
2.g-1) 

Pore volume (cm3.g-1)e 
At. ratio total micro meso 

NaY 2.5 2.5 1015b 14b 0.39 0.36 0.03 
HY2.5 2.5 1063b 49b 0.39 0.36 0.03 
HY2.9 2.9 897b 56b 0.39 0.30 0.09 
USY22 22 932b 97b 0.51 0.31 0.20 
USY33 33 928b 92b 0.47 0.28 0.19 
USY40 40 937b 112b 0.52 0.31 0.21 
SiO2 - 203c (203) 1.13 - 1.13 
ASA 54 352c (352) 1.46 - 1.46 
MCM-41 - 984d (984) 0.65d - 0.65d 
Al2O3 - 326c (326) 0.78 - 0.78 
Activated carbon  - 1076c 34c 0.61 0.54 0.07 
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The quantification of the silanol groups, HF and LF zeolitic OH groups of the various adsorbents is 

presented in Table 2. For the silica-based samples, the amount of silanol groups increases with the 

surface area of these solids (Table 1). Over H-faujasites, the amount of silanol groups increases with 

the dealumination amount (from 0 mmol.g-1 for HY2.5 up to 1.5 mmol.g-1 for USY40). The formation 

of these silanol groups is related to the extraction of an aluminum atom from the structure that creates 

structural defects. 

Table 2 – Quantification of the silanol groups, the zeolitic OH groups and the acid sites over the various solids. 

Adsorbents 
Amount of 

silanol groups 
(µmol.g-1) 

Amount of 
OH supercage 

(µmol.g-1) 

Amount of 
OH sodalite 
(µmol.g-1) 

Acid sites (µmol.g-1) 

BAS LAS Total 
NaY2.5 0 0 0 0 673* 673 
HY2.5 0 1160 2040 1263 22 1285 
HY2.9 nd nd nd 699 220 919 

USY22 1210 45 58 136 189 325 

USY33 1500 30 22 98 61 159 
USY40 1550 22 25 60 17 77 
SiO2 1360 0 0 0 0 0 
ASA 2320 0 0 14 71 85 
MCM-41 3460 0 0 0 0 0 

nd = not determined , * : Lewis Na+  

 

Figure 2 - Region of (OH) bands of the different adsorbents after activation at 623 K under secondary vacuum. 
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3.1.3 Acidic sites 

Figure 3 shows that HY2.5 presents almost exclusively BAS sites (bands at 1630-1620 and at 1545 

cm-1). The amount of BAS detected on this sample is consistent with the amount of the supercage OH 

groups. This points out that pyridinium ions are not formed over the sodalite OH groups of HY zeolite 

for steric reasons29. Very few Lewis acid sites are detected on this sample in agreement with the 

absence of extraframework phase (EFAL) on it.  

 

Figure 3 - IR spectra of the pyridine adsorbed on the adsorbents after evacuation at 423K. 

On NaY2.5, any zeolitic OH group is detected, confirming its complete cationic exchange and so the 

absence of protonic species. After pyridine desorption, the bands at 1590-1595 and 1441 cm-1 remain 

(Figure 3), these bands correspond to pyridine in interaction with the Na+ counter-cations, considered 

as a weakly Lewis acidic30–32. The value of the molar extinction coefficient of this v19b band (1441 

cm-1) characteristic of weak LAS was determined (see experimental section - v19b(1441 cm-1) = 2.48 

µmol-1.cm). This has enabled us to determine the amount of Na+ cations of the NaY2.5 in strong 

interaction with pyridine molecules (c.a 673 µmol g-1). 

Over HY2.9, pyridine adsorption confirms the dealumination process with the detection of large 

amount of LAS. Pyridinium species are also formed. However, the comparison with the amount of 
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supercage and sodalite OH groups directly measured is not possible in regard to the complexity of the 

IR spectrum (Figure 2). 

On USY, the amount of pyridinium species formed is strongly smaller than on the parent HY2.5. This 

is consistent with the lower amount of zeolitic OH groups observed. These features are in agreement 

the dealumination of the zeolitic framework. Comparison between pyridinium species amount and 

concentration of OH groups reveals that the amount of BAS is greater to the total amount of supercage 

plus sodalite OH groups (USY22 - zeolitic OH groups = 103 µmol.g-1; BAS = 136 µmol.g-1). Hence, 

contrary to HY, the strong acidic character of zeolitic OH group of the dealuminated samples increases 

the mobility of the proton. This enables the protonation of pyridine molecules by the OH groups 

located in the sodalite cages26. The presence of acidic OH groups on the extraframework ASA phase 

of USY should explained the deficiency of zeolitic OH groups compared to BAS amount33. The strong 

LAS detected over USY are characteristic to the presence of some extraframework phase not 

eliminated by acidic washing treatment. 

3.2 Phenol adsorption capacities  

3.2.1 Pretreatment effect on the phenol adsorption 

As shown in Table 2, the zeolites present strongly acidic sites that can have strong affinity toward 

water15,17. Hence, the inhibitory effect of water on adsorbents over the phenol adsorption was studied 

on zeolites and MCM-41 in batch and flow conditions.  

In the batch reactor, two types of thermal treatment were performed: Firstly, water was removed from 

the adsorbents by an ex-situ pretreatment at 623 K for 4h under Argon flow. The pretreated solid was 

quickly transferred under air atmosphere to the hydrocarbon solution. In a second experiment, 

adsorbents were treated under the same conditions using a home-built pretreatment cell (Chapter 2) 

that transfers without air contact into the two-neck round bottom flask containing the hydrocarbon 

solution. Table 3 compares adsorption results obtained after these two pre-treatments to those obtained 

without any pretreatment. The first comparison between the results of adsorption obtained without 

pretreatment and after an ex-situ pretreatment (Table 3) shows that the ex-situ pretreatment improves 
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the phenol adsorption capacity of all the studied adsorbents except the MCM-41. The comparison 

between the adsorption capacities obtained after the in-situ and the ex-situ pretreatment do not lead to 

any beneficial effect over MCM-41 as well as over the zeolites with low aluminum loading. On the 

other hand, the in-situ pretreatment is recommended to reach the maximum adsorption capacity over 

the zeolites with higher aluminum loading. The short contact time of these zeolites with the air, in the 

case of the ex-situ pretreatment, will decrease their capacity towards phenol adsorption (Table 3). 

Indeed, Figure 4 points out a direct correlation between the effect of the water on the amount of 

adsorbed phenol and the amount of acidic sites (LAS plus BAS - Table 2). Indeed, the energy of 

phenol adsorption energy on the protonic sites of H-faujasite, calculated using Grand Canonical Monte 

Carlo (GCMC) simulations, is close to the water adsorption energy (around -85.3 kJ.mol-1 for phenol 

and -86.6 kJ.mol-1 for water)15. Thus, phenol molecules cannot displace all the water molecules, if 

these latters are already adsorbed on the acidic OH groups. We should mention that the absence of 

pretreatment effect for the MCM-41 is in agreement with the absence of acidic sites as detected by 

pyridine adsorption (Table 2).  

Table 3 – Effect of the pretreatment conditions on the phenol adsorption capacity of the different adsorbents in Batch 
reactor. 

 Amount of adsorbed phenol in Batch reactor (mmol.g-1) 

Adsorbents 
Without 

pretreatment 
Pretreatment  

ex-situ 
Pretreatment 

 in-situ 
HY2.5 0.60 1.15 2.20 
USY22 1.35 1.45 1.80 
USY33 1.70 1.90 2.00 
USY40 1.85 2.00 2.10 
MCM-41 3.80 3.70 3.70 

 

Experiments performed under batch or flow conditions points out that the pretreatment conditions (in-

situ, ex-situ, no pretreatment) can strongly modify the adsorption capacity of the adsorbent. The more 

hydrophilic is the zeolite (low Si/Al ratio), the stronger the inhibitor effect of water. Thus, as shown 

for USY22, even a very short contact with air atmosphere can lead to an almost complete rehydration 

of the adsorbent (Table 3). Since the in situ pretreatment can strongly improve the adsorption 
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capacities (up to more than a factor 3 for HY2.5), in all the following experiments, solids were 

previously in situ pre-treated. 

 

Figure 4 - Difference between the amount of adsorbed phenol species in batch reactor with and without in-situ 
pretreatment at 623 K versus the total aluminum amount per gram of solid. 

3.2.2 Phenol adsorption in the batch reactor  

Figure 5 presents the phenol adsorption capacities in batch reactor for the different adsorbents after in 

situ activation at 623 K. Whatever the adsorbent, the adsorption phenomena is rapid and the 

equilibrium state is reached into few minutes. Figure 5 gives the percentage of phenol adsorbed after 1 

hour over the various solids. The most efficient adsorbents are mesoporous silica and activated carbon 

that present both c.a 75-77 % of phenol adsorbed at equilibrium. As for the silica-based solids (SiO2, 

ASA, MCM-41), the percentage of adsorbed phenol is clearly related to the surface area of the 

adsorbents (Figure 6) and thus maximum for MCM-41 that possesses a high surface area (984 m2/g). 

However, the zeolites that present also high surface areas (937 - 1015 m2/g), have lower performances. 

Whatever their Si/Al ratio, all the H-faujasites present an amount of adsorbed phenol quite similar 

(between 36 - 44 %), except for the HY2.9 zeolite that is greater (62%). The amount of phenol 

adsorbed on NaY is lower than on HY2.5 although these zeolites present textural properties very 

close.  
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Two main parameters should affect the phenol adsorption capacities of the adsorbents: (i) the textural 

properties (surface area, volume and size of the pores) and (ii) the acidic properties (nature, strength, 

amount and accessibility of the acidic sites). 

 

Figure 5 - Percentage of adsorbed phenol from isooctane over the different solids after 1 h of stirring in the batch 
reactor. 

 

Effect of the textural properties  

In Chapter 3, we have shown on a series of H-zeolites that the amount of adsorbed phenol strongly 

depends on the microporous volume of the supercages. Whatever the H-faujasite considered, a 

constant value of 3 phenol molecules per supercage were determined both through experimental and 

theoretical calculations. The same type of calculation was performed on NaY2.5 that present the same 

crystallinity than HY2.5 (same microporous volume and absence of mesopores) but a lower phenol 

adsorption capability. For NaY2.5, it is calculated that about 2 phenol molecules occupied one 

supercage. This difference can be explained by a steric effect due to the larger size of Na+ in 

comparison to H+, which decreases the amount of phenol molecules adsorbed per supercage from 3 to 

2.  

On activated carbon that mainly presents micropores, the adsorption of phenol is mainly due to 

capillary condensation inside the micropores. Nevertheless, phenol can be also adsorbed into the 

mesopores as shown by the important amount of phenol adsorbed on solids that do not present any 

micropore system i.e. SiO2, ASA and MCM-41 (Erreur ! Source du renvoi introuvable.). On these 
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adsorbents, any correlation could be obtained between the amounts of phenol and the mesopore 

volume (not shown) whereas a good relationship with the surface area of the adsorbents appears 

(Figure 6). Hence the greater the specific surface of mesoporous solids, the greater the amount of 

phenol adsorbed.  

 

Figure 6 - Relationship between the external surface area (i.e without the micropore surface) and the amount of 
external phenol adsorbed (i.e. without phenol adsorbed in the micropores) from isooctane into batch reactor for 

silica-based adsorbents and USY zeolites. 

For USY zeolites that present both micropores and mesopores, the amount of phenol specifically 

adsorbed into the micropores can be calculated. Considering the total amount of phenol adsorbed and 

the  ra tion o  mi roporo s  o  me into tota  poro s  o  me, the “e terna ” adsor ed pheno  can be 

deduced. For all USY samples, the amo nt o  “e terna ” adsor ed phenol represents more than 60 % 

of the total amount of phenol adsorbed. Table 4 pointed out that the ratio between the amount of 

“e terna ” adsor ed pheno  and external surface stays close (~5 phenol molecules per nm2) on the 

USY series.  

Table 4 - Amount of external surface and “external” phenol adsorbed on the USY zeolites. 

Zeolites 
External phenol 

(µmol.g-1) 
External surface 

(m2.g-1) 
External Phenol 
(molecules.nm-2) 

USY22 702 97 4.4 

USY33 800 92 5.2 

USY40 840 112 4.5 
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Effect of the acidic properties 

One can also expect that the nature and amount of surface sites also influences the adsorption 

phenomena. Figure 7 shows that the amount of phenol adsorbed on silica-based samples is directly 

correlated to the amount of silanol groups. Note that this relationship goes through zero (Figure 7); 

whereas this was not the case for comparison of the phenol amount with surface area of the same 

samples (Figure 6). These observations indicate that the key parameter for phenol adsorption on silica-

based samples is the amount of silanol groups. From the correlation presented Figure 7, it is deduced 

that one phenol molecule is adsorbed on one silanol group. Table 1 and Table 2 that allow us to 

calculate the density of silanol per square nanometer (SiO2 et ASA: 4 SiOH/nm2, MCM-41: 2 

SiOH/nm2) show that the silanol density is lower on MCM-41 than on silica and ASA. This explains 

the reason why the relationship presented Figure 6 does not go through zero.  

As for silanol groups of the USY, it has been previously reported that on dealuminated zeolites, 

(SiOH) band at 3740 cm-1 characterizes both external silanol groups (located in the mesopores and on 

the outside surface of the zeolite grains) as well as internal silanol groups (at defect sites of the 

supercage and sodalite cages). These latter although internal, appears at the same frequencies than 

external SiOH. Hence the amount of the silanol groups of USY reported on Figure 7 comprised both 

internal and external SiOH groups. For such reasons, the amount of total silanols does not correlated 

with the amount of external adsorbed phenol. Thus, from this graph (see arrows), one can estimated 

that about half of the silanol groups are internal and half are external. This can be proposed as a 

method for determining the accessibility of silanol groups of zeolites. 
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Figure 7 - Relationship between the amount of silanol groups and the amount of external phenol adsorbed (i.e. 
without phenol adsorbed in the micropores) into batch reactor for silica-based adsorbents and zeolites. 

3.2.3 Phenol adsorption in the flow reactor  

The adsorption in a flow reactor is the most commonly adsorption method used in the industries. An 

advantage of the flow reactor is to make easier the in situ activation of the adsorbent. Another 

important advantage is to make possible the reuse of the adsorbent under several adsorption runs by 

regenerating the adsorbents between each cycle.  

A selection of the adsorbents was tested under flow conditions. The selection was done in order to 

compare the effect of different parameters i.e the effect of the counter cation nature, the Si/Al ratio, the 

zeolitic OH group amount and the silanol group amount. 
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Phenol adsorption 

 

Figure 8 – Breakthrough curves of the phenol adsorption from isooctane over the different solids (amount of 
adsorbed phenol in mmol.g-1). 

 

Figure 8 compared the breakthrough curves of the adsorbents for a phenol concentration of 7g.l-1 in 

isooctane. Using the formula (F1 - section 2.3) and the retention time for each adsorbent, we can 

calculate the amount of adsorbed phenol at solids saturation. Same trends are observed into flow and 

batch reactors. NaY2.5 presents the lowest adsorption capacity; the Si/Al ratio almost does not affect 

the adsorption capacity of HY2.5, USY22 and USY40 while HY2.9 presents the greatest adsorption 

capacities among the zeolite samples. Al2O3 presents a low adsorption capacity compared to the other 

adsorbents (except for NaY2.5). MCM-41 and activated carbon present the highest adsorption 

capacities of the series of tested adsorbents. Hence, if the amount of adsorbed phenol was the only 

considered parameter, activated carbon would be considered as the best adsorbent. This result is not 

surprising since activated carbon is known for its high capacity of adsorption due to its high surface 

area and the capillary condensation occurring inside the pores17,20,34. 

However another parameter has to be considered: "the breakthrough time - tB", that corresponds to the 

time during which the solids produce ultra-clean biofuel by adsorbing all the phenol molecules from 

the solution. Indeed, the objective of the work being the obtaining of ultra clean pure biofuel, the 
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adsorption time during which the phenol molecules are completely removed is also a parameter to take 

into account.  

Figure 8 points out that the shape of the breakthrough curves can be very different as between HY2.9, 

MCM-41 and activated carbon. The activated carbon presents the smallest breakthrough time - tB = 4 

min. However, the phenol diffusion into the pores of activated carbon is slow since the saturation time 

is reached after 48 min. Otherwise, the breakthrough time is greater over MCM-41 - tB = 9 min and 

similarly due the low diffusion rate the saturation takes almost 60 min to get reached. By contrast, 

HY2.9 zeolite was able to produce ultra-clean biofuel during 12 min, exceeding the breakthrough time 

of MCM-41 and activated carbon, while the saturation is quickly reached (25 min later). A comparison 

between the adsorption capacities of HY2.9, MCM-41 and activated carbon using the breakthrough 

time and retention time is shown in Table 5. By looking to the amount of phenol adsorbed at the 

breakthrough time the zeolite HY2.9, the MCM-41 (as well as USY22 and USY40 shown in Figure 8) 

can provide the largest amount of ultrapure biofuel in one adsorption cycle. 

Table 5 - Comparison between the amounts of phenol adsorbed after the breakthrough time and the retention time 
for different solids. 

Adsorbents 
Breakthrough values Retention values 

tB (min) 
Adsorbed phenol 

(mmol.g-1) 
tR (min) 

Adsorbed phenol 
(mmol.g-1) 

HY2.9 12 1.9 16.4 2.6 
MCM-41 10 1.6 16.6 2.7 
Activated carbon 4 0.7 18.3 3.2 

 

3.3 Regeneration capacity of the adsorbents  

The regeneration ability of the solids was studied on successive adsorption-desorption cycles. To 

remove previously adsorbed phenol molecules, a thermal desorption under Argon flow (90 cm3.min-1) 

at 473 K for 4 hours was applied. Crystals of phenol appeared at the outlet of the experimental device 

due to the condensation of species in the line. An IR-ATR analysis of these crystals showed that 

phenol was removed from solid without any chemical transformation. A second adsorption cycle was 

performed in the same conditions and results of cycles 1 and 2 were compared in Figure 9.  
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Figure 9 – Amount of adsorbed phenol over two adsorption cycles. Values in circles are related to the regeneration 
capacities between the two cycles. 

Figure 9 shows that, over the H-zeolites, the difference between the adsorption capacities for cycles 1 

and 2 decreases with the Si/Al ratio. The amount of residual phenol (non desorbed phenol species by 

treatment at 473K) and the amount of acid sites of the zeolites (BAS + LAS quantified in Table 2) 

were compared in Figure 10. It clearly shows that the amount of irreversible adsorbed phenol species 

is related to the total amount of acid sites of H-faujasite (triangle symbols) as well as of NaY2.5 (circle 

symbol). The excellent correlation factor allows showing that one residual phenol molecule is strongly 

adsorbed over one acid site (Chapter 3). From these results we can conclude that the amount of 

Brønsted (H+) and Lewis acid sites (Al3+ or Na+ ions) are the main parameters that limit the 

regeneration capacity over the different zeolites.  

1.2

2.1

2.6

2.0 2.0

2.7

1.7

3.2

0.5

0.9

1.7 1.6
1.9

2.5

0.5

2.6

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

NaY2.5 HY2.5 HY2.9 USY22 USY40 MCM-41 Al2O3 Activated 

carbon

A
d

so
rb

e
d

 p
h

e
n

o
l (

m
m

o
l.

g
-1

)
Cycle 1 Cycle 2

65%42% 43% 80% 95% 93% 81%29%



Chapitre 5 : Adsorption sélective du phénol dans l’isooctane en présence de toluène 
 

132 

 

Figure 10 - Residual phenol species versus the total acid site amount of the zeolites. 
(Δ = H-faujasite, O = NaY zeolite) 

Figure 9 shows that MCM-41 presents both high adsorption performances over 2 adsorption cycles 

and a regeneration capacity equal to 93%. This high regenerability is similar to the most performing 

zeolite i.e. USY40 (95%). This points out that the weakly adsorption of phenol over the silanol groups 

facilitates the regeneration. In the studied conditions, the activated carbon presents a somewhat lower 

regeneration capacity (81%) which makes it after two adsorption cycles equivalent to the MCM-41. 

Al2O3 oxide presents the lowest regeneration capacity with only 29%. This is due to the strongly 

interaction of phenol species, over the OH group of aluminum oxides leading to the formation of 

chemisorbed phenolates species35. 
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The question that arises now is: what is the selectivity of these adsorbents for phenol into a more 

complex mixture that contains an aromatic compound. 

 

Figure 11 - Consecutive phenol adsorption over 5 runs for HY 2.5 and USY 40 zeolites. 

 

3.4 Selective phenol adsorption in presence of toluene 

The selectivity for phenol adsorption was tested in dynamic adsorption, in the case of a mixture of 

phenol and toluene into isooctane. The experiments were done by passing a solution of isooctane 

containing a similar weight amount of phenol and toluene (1 wt. %) over a column filled with 0.5 g of 

the studied adsorbents. Seven solids were tested: NaY2.5 and HY2.5 (to study the effect of the cation), 

HY2.9 and USY40 (to study the effect of the Si/Al ratio and presence of an EFAL phase), MCM-41 

(to study the selectivity of the silanol groups), Al2O3 (to study the selectivity of the aluminum atoms), 

and activated carbon as a reference. The obtained breakthrough curves are shown in Figure 12.  

Over all the series of adsorbents, Figure 12 shows that initially phenol and toluene are adsorbed. 

However, very rapidly and before the breakthrough of phenol, toluene is eluted. This points out that 

the adsorption of phenol molecules is preferential towards toluene molecules over the solids. It should 
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phenol molecules displacing the already adsorbed toluene molecules, and thus, the toluene 

concentration in the effluent surpass temporarily that of the feed. 

 

  

  

  

 

Figure 12 - Breakthrough curves of phenol/toluene co-adsorption over various adsorbents: 
Y axis Ct/C0; X axis volume (ml) – Full circle = Phenol ; open circle = toluene. 
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Figure 13 - A representation of the zones of 
adsorbed (A) and displaced (D) toluene molecules. 

 

Table 6 - Ratio of toluene adsorbed / toluene 
displaced (A/D) for the various adsorbents. 

Adsorbents (A/D) ratio 
NaY2.5 13 
HY2.5 1 
HY2.9 1 
USY40 1 

MCM-41 1.9 
Activated carbon 1.6 

Al2O3 1 
 

 

All the solids show this roll-up effect for toluene indicating their preferential adsorption for phenol. 

The ratio of toluene adsorbed over toluene displaced (A/D) was calculated for the various adsorbents 

(Table 6) by integrating the zones of adsorbed and displaced toluene mentioned in Figure 13. In a first 

look, one can see that on NaY2.5, the phenol displaced weakly the toluene molecules. Indeed, the 

amount of adsorbed toluene is clearly greater than the amount of toluene desorbed  A/D ≈ 13). On the 

other hand, on HY2.5, HY2.9 as well as USY40, phenol displaced all the adsorbed toluene molecules 

 A/D ≈ 1). These results show the efficiency of the protonic zeolites to perform a selective phenol 

adsorption. Moreover there is no significant effect of the Si/Al ratio on the selectivity towards phenol 

adsorption.  

Over MCM-41 and activated carbon the values of A/D were respectively 1.9 and 1.6 which shows that 

both solids keep some adsorbed toluene molecules in their cavities. In the case of using the Al2O3 

oxide, no effect of the presence of toluene was observed (A/D = 1) since, as mentioned before, phenol 

is strongly adsorbed on the alumina surface. 

The selectivity toward phenol adsorption was tested in different mixtures containing various amount 

of toluene (until 40wt. % which is the amount of aromatic compounds present in model biofuel). The 

amount of adsorbed phenol was calculated, as in the previous part, using the formula (F1 - section 2.3) 

and results are given in Table 7. The increase of the toluene concentration makes the trends more 

marked. The more affected solids by the increase of the toluene amount were NaY2.5 and activated 

carbon. The less affected solid are HY2.5 and HY2.9 zeolites.  
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These behaviors can be explained by the mode of adsorption of phenol and toluene molecules. 

Actually the type of the adsorption site affects the configuration in which phenol is adsorbed and 

therefore the selectivity in presence of toluene. As shown in the Chapter 4, the toluene molecules can 

only be adsorbed by their aromatic cycle whereas phenol molecules can be adsorbed by the OH groups 

or the aromatic cycle. In the same chapter, we showed that on H-faujasites, phenol is strongly 

adsorbed by its OH group on the zeolitic OH group. The interaction of phenol by its OH group will 

limit the competition effect caused by the presence of toluene. On NaY2.5 phenol will be only 

adsorbed by its aromatic cycle as well as toluene. The competition effect will become more important 

as can be seen from the marked decrease of the amount of adsorbed phenol, over the NaY zeolite, with 

the concentration of toluene.  

Table 7 - Amount of adsorbed phenol, obtained in flow reactor, in absence and presence of different percentages of 
toluene. 

 Amount of adsorbed phenol (mmol.g-1) in the different hydrocarbon mixtures 

Adsorbents 
1% phenol  
0% toluene 

1% phenol  
1% toluene 

1% phenol  
10% toluene 

1% phenol 
40% toluene 

NaY2.5 1.2 0.8 0.5 0.2 

HY2.5 2.1 2.0 2.1 2.2 

HY2.9 2.6 2.7 2.6 2.4 

USY40 2.0 1.9 1.7 0.9 

MCM-41 2.7 2.5 2.5 1.0 

Activated carbon 3.2 2.7 1.7 0.4 

Al2O3 1.7 1.7 1.6 1.6 

 

Over silanol groups (mainly present over USY zeolites and MCM-41) the phenol is weakly adsorbed 

via the OH group; the weak interaction is confirmed by the high regeneration capacity observed over 

these two solids (Figure 9). The weak interaction via the OH groups was strong enough to maintain a 

selective adsorption of phenol in presence of 10wt. % of toluene. At 40wt. % the amount of adsorbed 

phenol highly decreases over these 2 solids (from 2.0 to 0.9 mmol.g-1 over USY40 and from 2.7 to 1.0 

mmol.g-1 over MCM-41).  
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Since we are studying the adsorption in a dynamic flow reactor, the toluene molecules present in large 

quantity in the flow could train by π-interaction the weakly adsorbed phenol molecules. To verify this 

hypothesis, adsorption experiments were performed after substituting the toluene by 

methylcyclohexane (MCH) in order to remove the aromatic effect. Results, presented in Table 8, prove 

that the adsorption capacities for phenol of the MCM-41 and USY40 were not affected by the presence 

of methylcyclohexane.  

Over Al2O3 the selectivity was 100% towards phenol adsorption. Over activated carbon, the adsorption 

is due to capillary condensation of the molecules inside the pores. There is no presence of adsorption 

sites that can affect the selectivity toward a specific molecule. For such reason the selectivity of 

activated carbon toward phenol becomes very weak in presence of toluene. Hence, activated carbon 

performances are not satisfying to purify a mixture of hydrocarbons.  

Table 8 - Phenol adsorption capacity of MCM-41 and USY40 in presence of toluene or MCH. 

 
Amount of adsorbed phenol (mmol.g-1) in the different hydrocarbon 

mixtures 

Adsorbents 
1% phenol  
0% toluene 

1% phenol 
40% toluene 

1% phenol 
40% MCH 

USY40 2.0 0.9 1.9 

MCM-41 2.7 1.0 2.8 

4. CONCLUSION 

The adsorption capacities and regenerability of four families of adsorbents (Y zeolites, silica based, 

aluminum oxide and activated carbon) were tested for selective elimination of phenol from a 

hydrocarbon mixture. 

As for the adsorption capacity, micro and mesopores are both involved in the phenol adsorption, but in 

different ways. On the faujasites, phenol condensed into the micropores of the zeolites. Protonic 

zeolites possess better performance than cationic one due to the steric hindrance of the counter cation 

that limits the accessible micro volume. Thus, the number of molecules per supercage varies from 3 

phenol on HY to 2 phenol on NaY. On mesoporeous silica-based solids, the phenol adsorption is 
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related to the amount of silanol groups. Hence, on USY zeolite that presents zeolitic micropores as 

well as mesopores formed during dealumination, phenol adsorption depends both on the microporous 

volume, and on the external silanol concentration.  

The presence of 1 - 10 wt.% toluene does not significantly affect the phenol adsorption capacities of 

protonated zeolites, Al2O3 and MCM-41. By contrast, a greater amount of toluene (40 wt.%) strongly 

decreases the selectivity for phenol adsorption over H-USY and MCM-41. This is explained by the 

large amount of silanol groups present in these solids that are not enough acidic to maintain the phenol 

adsorbed in such condition and allows a salvation effect. Hence to selectively adsorbed phenol, 

abundance of strongly acidic OH groups is required as over HY2.5 and HY2.9 zeolites as well as 

Al2O3. 

As for the adsorbent regenerability, strongly adsorbed phenol species are formed on both Brønsted and 

Lewis acidic sites. Therefore, the best regenerability is obtained on H-USY and MCM-41, i.e. the 

solids that does not present optimum phenol selectivity. Phenol molecules are strongly adsorbed over 

Al2O3 oxides causing the low regeneration capacity of this adsorbent. Among the zeolites i.e. the 

solids that present the best selectivity toward phenol adsorption in presence of large amount of 

toluene, HY2.9 has a higher regenerability than HY2.5. This can be related to the lower number of 

acid sites and the higher amount of the initially adsorbed phenol species. 

As for activated carbon, even if it presents high phenol adsorption capacities on simple phenol 

mixture, it has to be excluded because of its very poor selectivity toward phenol in more complex 

hydrocarbon mixtures. 

The best compromise between selective phenol adsorption and regenerability is obtained for HY2.9 

zeolite i.e. the solid that presents an intermediate number of acid sites which allows maintaining a 

good selectivity and an acceptable regeneration capacity. 
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1. INTRODUCTION 

Ce chapitre a pour but de présenter  ’ t de IR-ATR in situ (InfraRed - Attenuated Total Reflectance) 

réalisée durant la thèse. Le contenu de ce chapitre est divisé en 3 grandes parties : la première partie 

présente les aspe ts  ondamenta   de  ’IR-ATR ainsi q ’ ne étude bibliographique des travaux 

utilisant la spectroscopie IR-ATR en adsorption ou en catalyse, la deuxième partie est consacrée à 

 ’ t de de  ’adsorption s  e ti e d  ph no  s r des films de zéolithes menée dans le cadre la 

purification de biofuel, d’o ydes m ta  iq es et de so ides si i iq es. Et  ina ement  a troisième partie 

présente une étude de  ’adsorption des composés azotés (pyridine et indole) sur des zéolithes et des 

solides siliciques men e dans  e  adre d’ n tra ai  s r  ’hydrocraquage réalisé en collaboration avec 

 ’Uni ersit  Ind striel de Santander (UIS - Colombie). 

2. SPECTROSCOPIE IR-ATR 

Le développement de la spectroscopie IR-ATR est venu en complément des techniques classiques de 

la spectroscopie IR en mode transmission ou diffusion qui sont utilisées classiquement pour étudier 

 ’aspe t str  t ra  de so ide o  pour établir une caractérisation de la surface des solides divisés. Pour 

les études mode transmission, les solides peuvent nécessiter une mise en forme spécifique en broyant 

la poudre et en la pressant pour obtenir des pastilles. Des cellules ont été développées pour faciliter le 

traitement thermique des solides sous forme de pastilles, sous vide ou sous atmosphère gazeuse. Ainsi 

des molécules  e . pyridine,   tidine, ph no , NO…) peuvent être introduites en phase gaz pour 

permettre  ’ t de des ph nomènes d’adsorption et des propriétés de surface des solides – on parlera 

alors de molécules sondes. Les limitations de cette technique restent dans la difficulté de manipuler 

des prod its pr sentant des  ai  es pressions de  ape r  indo e,  ar azo e…) ainsi q e dans le fait que 

les phénomènes qui ont lieu lors des études en phase gaz peuvent être différents des phénomènes 

lorsque les réactions seront réalisées en phase liquide. La spectroscopie IR-ATR peut être dans ce cas 

une méthode alternative permettant de tenir compte de ces 2 limitations et de réaliser des études en 

phase liquide.  
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2.1 Aspect fondamental de la spectroscopie IR-ATR 

La cellule IR-ATR est  onstit  e d’ n  rista  ayant so  ent  n indi e de r  ra tion   e    n1) sur 

lequel nous déposons un échantillon ayant un indice de réfraction (n2) inférieur à celui du cristal. Le 

principe de fonctionnement (illustré dans la Figure 1) consiste à envoyer un faisceau IR qui subira une 

o  p  sie rs r   e ions s r  ’inter a e entre  e  rista  et  ’  hanti  on. Lorsque le faisceau traverse la 

surface séparant l'échantillon du cristal ayant les 2 indices de diffraction différents avec un angle 

d’in iden e s p rie r    ’ang e  ritique « θ »   ’ang e po r  eq e   a r   e ion ne pe t pas a oir  ie ), il 

subit une réflexion non totale lui permettant de créer une onde évanescente qui sera dispersée dans 

 ’  hanti  on avec un degré de pénétration « dp », souvent de quelques µm1. L’ang e d’in iden e en IR-

ATR est souvent égal à 45°. Après la (ou la série de) réflexion, le signal IR poursuit son trajet vers le 

détecteur.  

 

Figure 1 - Schéma de la cellule IR-ATR 

 

La  a e r de  ’ang e  ritiq e θ dépend des indices de réfractions du type du  rista  et de  ’  hanti  on 

utilisé, elle peut être calculée en utilisant la formule suivante : 

                (F1) 

Le degré de pénétration (dp) de  ’onde   anes ente est donn  par  a  orm  e  F2) : 

 
                              

(F2) 

où   d  rit  a  ong e r d’onde d  spe tre in raro ge. Il est à noter q ’  des faibles valeurs de la 

 ong e r d’onde  en cm-1) le degré de pénétration de  ’onde   anes ente augmente, ce qui induit par la 

Echantillon

Cristal 

Onde évanescente
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s ite  ne a gmentation de  ’intensit  d  signa . A trement, s r  n même  rista ,  orsq e  ’indi e de 

réfraction de  ’  hanti  on diminue le degré de pénétration augmente. In ersement,  orsq ’ n  rista  

possède un indice de réfraction faible, dp est plus important. 

2.2 Les différents types et propriétés des cristaux  

Différents types de cristaux peuvent être placés sur une cellule IR-ATR. Le choix du cristal se fait en 

fonction de la problématique à étudier. Les cristaux les plus fréquents ainsi que leurs propriétés sont 

classées dans le Tableau 1.  

Tableau 1 - Les différents types et propriétés des cristaux IR-ATR1–3 

Matériau Région spectrale (cm-1) n Propriétés et limites d’utilisation 

Diamant 4500-2500/1800-33 2.40 
Très dur, inerte, résiste au pH 1-14,  

non résistant au H2SO4 concentré 

Ge 5500-850 4.00 
Résiste aux acides dilués et aux bases, 

Fragile, température maximale d’utilisation 125°C 

ZnSe 20000-650 2.42 
Grande p age de nom re d’onde, prix acceptable 

Fragile, non résistants aux pH<5 et pH>9 

ZnS 17000-720 2.20 
Résiste aux chocs thermiques et mécaniques  

non résistants aux forts acides et bases 

Si > 1500 3.45 
Résiste aux chocs thermiques 

Non transparent < 1500cm-1, non utilisable pH>12 

 

En spectroscopie Infra-rouge, les composés oxygénés et azotés ont des vibrations intéressantes dans la 

région des bas nombres d'onde. C'est pourquoi, afin de s i re  es ph nomènes d’adsorption de ces 

molécules sur des solides, nous avons choisi de travailler avec un cristal en diamant en position 

horizontale permettant une mono réflexion 

2.3 Bibliographie sur les applications de la spectroscopie IR-ATR en catalyse et 

adsorption 

Dans les réactions en milieu hétérogène (catalyse ou adsorption), les espèces peuvent être présentes 

dans des phases di   rentes, et  a r a tion prend p a e    ’inter a e de  es di   rentes phases1,4. Pour 

am  iorer notre  ompr hension des ph nomènes q i ont  ie     ’inter a e, des te hniq es  apa  es de 
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suivre les réactions en in situ ont été développées dont la spectroscopie IR3. Parmi les techniques de la 

spectroscopie IR,  ’IR-ATR est  e  e  a p  s adapt e po r  ’ t de de  ’interface solide-liquide1,3. 

Différents modèles expérimentaux des cellules IR-ATR en batch5 ou en flux6–10 ont été développées 

po r s’adapter    ’ t de de  ’adsorption en phase  iq ide ainsi q e po r d’a tres  t des et 

applications11–15. 

Panella et al.5 on étudié la réactivité des nanoparticules magnétiques revêtues de silice à fonctionnalité 

aminiques sur un dépôt SiO2/Fe3O4 dans une cellule batch IR-ATR. Cette technique a permis la 

quantification des groupements de  a s r a e  apa  e d’interagir a e   es  ompos s organiq es. Ri era 

et al.6 ont r  ssi  n d pôt d’ ne si i e  on tionna is e s r  e  rista  ATR po r  ’ t de de  ’adsorption 

d’ n flux de pyridine. Les solvants utilisés sont le n-heptane et le méthanol et la teneur en pyridine 

dans la solution variait de 0.3 à 580 mM. Les résultats obtenus étaient assez précis pour décrire 

 ’adsorption de la pyridine sur la silice fonctionnalisée dans un solvant polaire et non polaire. La 

présence d'eau résiduelle en phase gaz peut perturber les spectres (bruit intense).  

Davantès et al.7 ont ét di   ’adsorption so s      des ions Mo(VI) et W(VI) sur une hématite (-

Fe2O3) à différentes concentrations (0.01 - 1 mM) et sur une gamme de pH comprise entre 3 et 8. Les 

auteurs ont pu déterminer que les meilleurs conditions pour identifier la polymérisation des ions 

Mo(VI) et W(VI) s r  a s r a e de  ’h matite sont  n pH  ai  e et  ne grande  on entration des ions. 

Par polarisation du faisceau IR-ATR, Davantès et Lefèvre16 ont r  ssi   d terminer  ’orientation des 

ions molybdates (MoO4
2-) durant leur adsorption sur un dépôt de goethite.  

L’adsorption des ions s   ates a  t  a ssi  t di e par IR-ATR. Il a été montré que les oxydes de fer 

sont p  s per ormants q e  es o ydes d’a  mini m po r  ’adsorption des ions s   ates. A des pH 

a ides,  ne  ormation d’ n  omp e e de sphère interne et e terne  tait o ser  e17. Une autre étude, 

montre que les ions sulfates adsorbés sur la s r a e de  ’h matite  orment des  omp e es monodentate 

 orsq e  ’adsorption est men e   des pH a ides18. 

Les d ri  s ph no iq es ont  t   'o jet de q e q es  t des  ti isant  ’IR-ATR, soit pour vérifier leur 

présence dans une solution19,20, soit pour étudier leur élimination par adsorption21–23. Tejedor et al.21,23 
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ont  t di   ’adsorption des dérivés phénoliques et benzoïques sur une goethite à différents pH acides et 

basiques et en utilisant H2O et D2O comme solvants. Dans une première étude21, ils ont pu 

di   ren ier,    ’aide de  a te hniq e IR-ATR, les bandes correspondantes aux espèces PhO- formées à 

des pH > 9.8 (valeur relative au pKa du phénol). Dans une seconde étude23,  ’adsorption des  ompos s 

benzoïques présentant les groupements -OH en position ortho aux groupements carboxylate (2,4-

dihydroxybenzoate et salicylate) conduit à la formation des complexes cycliques de 6 atomes avec la 

surface de la goethite. Ce complexe est crée par une double interaction de ces molécules avec la 

surface, mettant en évidence un oxygène provenant du groupe carboxylate et un oxygène phénolique 

en position ortho alors que les composés comme le phthalate, le benzoate et le para-hydroxybenzoate 

interagissent avec la surface de la goethite seulement via le groupement carboxylate. 

L’  imination par absorption des 3 composés para-phénoliques (iodo-phénol, bromo-phénol et chloro-

ph no ) dans  ’ea  a  té étudiée sur une métallo-phthalocyanine au cuivre II déposé sur un cristal 

ATR22. La concentration initiale de chacun de ces composés phénoliques est de 1mM. Les résultats 

montrent q e  ’a  init  de  ’a sorption des para-phénoliques par le support dépend de la force de la 

liaison OH, qui varie au sens inverse de la valeur du pka de ces composés. 

Les  t des dans  a  itt rat re  on irment  a possi i it  d’ ti isation de  a te hniq e IR-ATR pour suivre 

la capacité et le mode d’adsorption d’adsor ants dans des conditions proches des conditions de 

fonctionnement réelles. Dans les parties 4 et partie 5 de ce chapitre, nous allons détailler 2 études 

d’adsorption r a is es a  sein de  a thèse en  ti isant  a te hniq e IR-ATR. 

3. PROTOCOLE EXPÉRIMENTAL DE L’ÉTUDE IR-ATR IN SITU 

La  e    e ATR pe t être  ti is e po r  ’ana yse soit de solides soit de liquides séparément. L’ t de 

des solides (ex. type zéolithe) en IR-ATR permet d'obtenir des in ormations d’ ne manière simp e et 

rapide sur des bandes de structure (< 1100 cm-1). Dans ce cas, un background est enregistré sous air, et 

une petite quantité de la poudre (< 1mg) est d pos e et press e s r  e  rista     ’aide d’ ne pointe avant 

l'acquisition du spectre. Le même protocole peut être  ti is  po r  ’ t de d’ ne espè e en phase  iq ide 

(sans nécessité de presser). La r a isation d’ ne  t de d’adsorption d’ ne espèce ou plusieurs espèces 



Chapitre 6 - Partie 1: Etude par spectroscopie IR-ATR de l’adsorption sélective du phénol  
 

147 
 

présentes en solution liquide sur un film de solide nécessite une préparation plus longue. Les 

adsorbants et surtout les zéolithes, nécessitent de subir au préalable un prétraitement afin d'obtenir leur 

forme acide. Les adsorbants sont prétraités thermiquement à 350°C sous vide poussé dans une cellule 

FT-IR (Chapitre 2). Une suspension est ensuite préparée en ajo tant 0.5 m  de  ’ thano  p r  >99%)   

60 mg du solide prétraité et tamisé à moins de 50 µm. Une goutte de 0.6 µl de la suspension est 

déposée pour couvrir la totalité du crista     ’aide d’ ne mi ropipette. 

Le montage IR-ATR in situ est présenté dans la Figure 2. La cellule ATR est placée dans le 

spectromètre. Cette cellule est m nie d’ ne p aq e  ha   ante q i permet de monter en température 

j sq ’  300°C ainsi q e d’ ne cellule en acier en forme de dôme (Figure 3) qui, une fois posée sur le 

cristal, permet d'isoler le dépôt de l'air. Le dôme possède une voie d'entrée et une voie de sortie afin de 

permettre l'introduction d'un flux de gaz ou de liquides.  

 

Figure 2 - Le montage du système IR-ATR in situ pour l’etude de l’inerface solide – liquide sous lux de liquide 

 

Analyse du liquide en absence d'adsorbat: En d   t d’e p rien e,  e dôme est pos  s r  e  rista  nu et 

 n      d’Argon  50 ml.min-1) est imposé pendant 15 minutes pour enlever l’ea  adsorbée sur les 

lignes en inox et sur le cristal. Un background est enregistré et une « solution 1 » contenant le solvant 

est amenée vers le cristal avec un débit de 0.5 ml.min-1. Des spectres sont enregistrés jusqu'à ce que le 

système soit    ’ q i i re, c'est-à-dire lorsque la différence entre les 3 derniers spectres ne dépasse pas 
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les 5% (spectre 1). Le même protocole est répété pour la « solution 2 » (spectre 2). La soustraction des 

spectres à l'équilibre (spectre 2 - spe tre 1) permet d’o tenir  es  andes  ara t ristiq es de  ’adsor at 

dans la solution liquide.  

 

Figure 3 - Dôme de la cellule IR-ATR 

 

Analyse du solide en présence de liquide: Le cristal est nettoyé et balayé à nouveau sous un flux 

d’Argon s i ant  es mêmes  onditions. Après dépôt de solide, le dôme est posé sur le cristal et un flux 

d’Argon est établi. Pour tous les dépôts de solide, sauf MCM-41, une étape de déshydratation entre 

120°C et 200°C est effectuée pendant 4h so s  n      d’Argon de 30 ml.min-1. Une fois que la 

température est redescendue à 25°C, la solution 1 (solvant) est amenée sur le dépôt et un « spectre de 

référence » est enregistré une fois  ’ tat d’ q i i re atteint. La solution 2 (solvant + adsorbat) est 

ens ite amen e et  ne s rie d’a q isition a tomatiq e de spe tres est lancée, permettant d'enregistrer 

un spectre toutes les 22 secondes afin de suivre l'évolution de la surface. Une fois que le solide atteint 

sa capacité maximale en adsorption, une soustraction entre le dernier spectre obtenu et le spectre de 

référence permet de visualiser les bandes caractéristiques des espèces adsorbées (et des espèces non 

adsorbées toujours présentes en phase liquide). Pour différencier les espèces adsorbées sur le solide 

des espèces présentes dans la solution liquide, nous procédons à une étape de désorption en 

introduisant de nouveau la solution 1 contenant le solvant. La différence du dernier spectre après 
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désorption avec le spectre de référence indique les bandes des espèces résiduelles adsorbées sur le 

solide. 

4. ADSORPTION SÉLECTIVE DU PHÉNOL DANS L’ISOOCTANE 

Comme présenté dans les chapitres précédents, les composés phénoliques sont des composés 

indésirables présents dans la composition des bio-hydrocarbures (biofuel) en sortie d’ ne  nit  de 

craquage catalytique. L'élimination de ces composés par une adsorption sélective sans changement de 

la composition du mélange biofuel est donc recommandée. Afin d’identi ier les interactions ayant lieu 

a   o rs d  ph nomène d’adsorption en phase  iq ide,  ne  e    e IR-ATR a été utilisée, permettant 

d’ t dier  ’adsorption d  ph no  dans  ne so  tion d’hydro ar  res s r di   rents d pôts de so ide. 

4.1 Solutions et adsorbants 

L’ t de  onsiste    t dier, dans  n premier temps,  ’adsorption d  ph no  pr sent   1 pds.% dans 

 ’isoo tane s r di   rents d pôt d’adsor ants. Dans  n se ond temps, 1 pds.% de toluène sera ajouté à 

 a so  tion dans  e   t d’ t dier  a s  e ti it  de  ’adsorption. 

Les adsorbants utilisés pour cette étude sont : l’a  mine (-Al2O3), une silice mésoporeuse (MCM-41), 

et une zéolithe (USY33) avec un rapport Si/Al de 33. Les propriétés de ces adsorbants ont été 

détaillées dans le Chapitre 5.  

4.2 Adsorption du phénol dans l’isooctane sur les différents dépôts de solide 

4.2.1 Phénol en phase liquide 

Les solutions liquides contenant le solvant (isooctane) et le solvant + phénol (isooctane +1%phénol) 

ont été analysées par IR-ATR a ant  haq e  t de d’adsorption. L’évolution en fonction du temps des 

spectres (solvant + phénol) - (solvant) est présentée dans la Figure 4 pour la zone 650 - 1650 cm-1. Les 

r s  tats montrent  ne a gmentation de  ’intensit  des  andes de ph no  q i est d e a  remp a ement 

progressif de la solution contenant le solvant par la solution (isooctane + 1% phénol). Il faut noter que 

des pics fins de type « bruit » apparaissent dans la zone 1400 - 1600 cm-1. Ceci est lié à la variation de 

 a q antit  de  ’ea  en phase vapeur dans la purge du système.  
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Figure 4 - Evolution du spectre IR-ATR avec le temps de passage du flux de phénol sur le cristal ATR 

Les bandes caractéristiques de phénol dans la zone étudiée sont comparées aux bandes définies dans la 

littérature pour le phénol en phase gaz. Le Tableau 2 montre q ’   ’e  eption des  andes   1344 et 

1362 cm-1, liées aux vibrations  (CCring) + į OH) toutes les autres bandes de phénol sont observées. 

Ceci peut être lié à la superposition, dans cette région spectrale, des bandes de phénol par les bandes 

de  ’isoo tane. La zone de  as nom re d’onde  650 - 800 cm-1) présente 2 bandes caractéristiques des 

vibrations des C-H et du C-C du cycle aromatique d  ph no . L’ t de de  ette zone est int ressante car 

elle présente un meilleur rapport signal/bruit puisque les bandes liées à  ’ea  ainsi q e des  andes 

relatives au solvant sont moins intenses ou absentes dans cette zone. 

Tableau 2 - Comparaison des bandes de phénol en phase gaz et en phase liquide dans la zone 650 - 1650 cm-1. 

Attributions 
Bandes de phénol (cm-1) 

Phase gaz 24,25 Phase liquide (ce travail) 

(CCring) 

1608 1606 

1600 1597 

1502  1500 

 (CCring) + į OH) 

1473 1471 

1362 Faible signal 

1344 Faible signal 

 (CCring) + (CO) 
1260 1260 

1179 1176 

 (C-H) hors plan 752 751 

į CCring) 690 688 

688

751

1471

1500

1597

1606

t= 2min

t= 0min

800   1000  1200  1400  1600  

Nombre d'onde (cm-1)

0.001

(C-Ccycle)

(C-CcycleͿ + δ;O-H)

C-H (hors plan)

(C-Ccycle) + (C-O)

1176
1260
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4.2.2 Adsorption du phénol sur un film d’alumine 

L’adsorption d  ph no  a  t   t di e s r  n film d’a  mine. La Figure 5 regroupe les spectres relatifs: 

- a  d pôt d’a  mine après traitement (spectre solide),  

-au d pôt d’a  mine après ajo t de  ’isoo tane (spectre Ref)  

- au d pôt d’a  mine après 10 min d’ajo t de la solution isooctane + 1% phénol (spectre Ads.).  

Le s i i de  a  ande  ara t ristiq e de  ’a  mine  < 1000 cm-1) permet de vérifier que le dépôt est 

to jo rs pr sent après  ’ajo t des 2 so  tions  iq ides. Après  ’ajo t de phénol, des bandes à 1600, 750 

et 690 cm-1 apparaissent dans le spectre, indiquant la présence du phénol. 

 

Figure 5 - Spectres du dépôt de l’alumine, de l’alumine + isooctane et de l’alumine + isooctane + phénol après 10 min 
d’adsorption dans la zone 650 - 4000 cm-1. 

La différence entre (spectre Ads) - (spectre Ref) est réalisée afin de mieux observer les bandes 

re ati es a  ph no  d rant  ’adsorption. La Figure 6 compare le spectre de différence obtenu et le 

spe tre de ph no  dans  ’isoo tane. L’intensit  des  andes de ph no  après ajo t de  a so  tion 

contenant le phénol est supérieur à celui des bandes de ph no  dans  ’isoo tane,  e q i montre  ne 

accumulation des molécules de phénol dans la zone proche du cristal ATR ce qui confirme 

 ’adsorption d  phénol sur le solide. Dans la zone 1100 - 1650 cm-1, des bandes à 1245, 1258 et un 

épaulement à 1270 cm-1 sont observés après adsorption (Figure 6), ceci peut être relié à la perturbation 

de la vibration (CO)  ors de  ’adsorption26 (Tableau 3). Un décalage de la bande à 1471 cm-1 du 

phénol vers 1474 cm-1 est remarqué et une nouvelle contribution apparait à 1490 cm-1 attribuée aux 

Spectre Ads

Spectre Ref

Spectre solide

0.1

1000  1500  2000  2500  3000  3500  

Nombre d'onde (cm-1)

1600

750 690
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espèces phénolates d'après Popov et al.26. Dans la zone 650 - 800 cm-1, les bandes après adsorption 

sont plus larges et décalées de 2 cm-1 pour la bande initialement à 688 cm-1. 

 

Figure 6 - Comparaison des spectres d’adsorption du phénol avec les spectres du phénol dans isooctanes dans la zone 
1100 - 1650 cm-1 et la zone 650 - 800 cm-1. 

Le spectre de phénol après adsorption comporte à la fois les bandes relatives au phénol fortement et 

faiblement liées ainsi que les bandes relatives au phénol en solution dans  ’isoo tane. Po r en e er  a 

contribution des bandes du phénol dans la solution liquide et faiblement liés, nous avons réalisé une 

d sorption so s  n      d’isoo tane. La Figure 7 montre q ’après d sorption  ’intensit  g o a e des 

bandes phénol a diminué. Les bandes à 1245 et 1270 cm-1 sont toujours présentes ainsi que la bande à 

1490 cm-1 liée aux espèces phénolates. Dans la zone 650 - 800 cm-1, après avoir soustrait la 

contribution du phénol en phase liquide, les espèces résiduelles sont détectées par la présence des 

bandes localisées à 693 et 754 cm-1. 
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Figure 7 - Comparaison du spectre de phénol après adsorption et désorption sur le dépôt d’alumine avec le spectre 
du phénol dans l’isooctane dans la zone 1100 - 1650 cm-1 et la zone 650 - 800 cm-1. 

Les fréquences des  andes d’adsorption et de d sorption d  ph no  s r  e d pôt d’a  mine sont 

rassemblées dans le Tableau 3. En utilisant la technique IR-ATR il a été possible de distinguer les 

bandes du phénol adsorbé sur alumine des bandes de phénol dans la solution. Les espèces de phénol 

fortement liées ont été identifiées par les bandes 693, 754, 1245, 1270 et 1490 cm-1. 

Tableau 3 - Récapitulatif des fréquences des bandes relatives au phénol dans l’isooctane, au phénol en adsorption et 
après désorption sur le dépôt d’alumine. 

Attributions 
Bandes de phénol (cm-1) 

Phénol dans 
isooctane 

Adsorption Phénol résiduel 

(C-Ccycle) 
 

1606 1606 1606 

1597 1597 1597 

1500 1499 1499 

- 1490 1490 

 (C-Ccycle) + į O-H) 1471 1474 1474 

 (C-Ccycle) + (C-O)

- 1268 1270 

1260 1258 1258 

- 1242 1245 

 (C-H) hors plan 751 751 754 

į C-Ccycle) 688 690 693 

 

4.2.3 Adsorption phénol sur un film de zéolithe USY33 

Le même proto o e e p rimenta  est  ti is  po r  ’ t de de  ’adsorption d  ph no  s r  n d pôt de  a 

zéolithe USY33 (Si/Al = 33). La Figure 8 montre une comparaison des spectres obtenus après 
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adsorption et d sorption d  ph no  a e   e spe tre de ph no  dans  ’isoo tane. Comme rapportée 

précédemment, l’intensit  des  andes du ph no  après  ’ajo t de  a so  tion de ph no  s r  e d pôt est 

supérieure à celle des bandes de ph no  dans  ’isoo tane,  e q i  on irme  e ph nomène d’adsorption 

du phénol sur la zéolithe USY33. Dans la zone 1200 - 1650 cm-1
, des nouvelles bandes à 1238 et 1364 

cm-1 apparaissent. La bande à 1238 cm-1 est attribuée à des vibrations (C-Ccycle) + (C-O). Sur la 

zéolithe USY33,  ’adsorption d  ph no  pe t a oir  ie  par des  iaisons hydrogènes  ta  ies entre 

 ’o ygène d  ph no  et soit  ’hydrogène d  site a ide z o ithiq e (H+), soit  ’hydrogène des 

groupements silanols (Si-OH). Les 2 modes d’adsorption a  e teront d’ ne manière p  s o  moins 

marquée la liaison C-O du phénol. La bande à 1364 cm-1, présente après adsorption, est considérée 

comme un artéfact crée lors de la soustraction des bandes de l’isoo tane. La  ande   1490 cm-1 n’est 

pas pr sente  ors de  ’adsorption s r  a z o ithe USY33  e q i met en évidence l’a sen e de formation 

des espèces phénolates. Dans la zone 650 - 800 cm-1, les bandes į C-Ccycle) et (C-H) hors plan du 

ph no  dans  ’isooctane situées à 688 et 751 cm-1 sont déplacées après adsorption vers 690 et 752 cm-1. 

Le spe tre enregistr  après d sorption so s isoo tane montre  ne  orte dimin tion de  ’intensit  

globale sur le dépôt de USY33 par rapport à la diminution de  ’intensit  g o a e obtenue sur le dépôt 

d’a  mine. Ce i montre q e  es mo     es de ph no  sont majoritairement en  ai  e intera tion a e   a 

zéolithe. Ce résultat est en bon accord avec la forte capacité régénérative des USY mise en évidence 

Chapitre 5. La bande à 1238 cm-1 est toujours présente après désorption, elle pourrait être 

caractéristique de la vibration des molécules de phénol adsorbé sur un site acide de la zéolithe. Dans la 

zone 650 - 800 cm-1, les bandes à 691 et 753 cm-1 sont attribuées au phénol résiduel (shifts de 3 et 2 

cm-1, respe ti ement, par rapport a  ph no  dans  ’isoo tane). 
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Figure 8 - Comparaison des spectres de phénol après adsorption et désorption sur le dépôt de la zéolithe USY33 avec 
le spectre de phénol dans l’isooctane dans la zone 1200 - 1650 cm-1 et la zone 650 - 800 cm-1. 

 

En résumé (Tableau 4),  ’ t de de  ’adsorption  et de  a d sorption d  ph no ) s r  e d pôt de  a 

z o ithe USY33 montre q e  e ph no  s’adsor e majoritairement via des interactions faibles. Des 

bandes relatives au phénol fortement lié sont aussi observées (691, 753 et 1238 cm-1) mais leurs 

intensités sont moins importantes que celles mesurées sur l'alumine, et la formation de phéno ate n’est 

pas mise en évidence. 

Tableau 4 - Comparaison des bandes relatives au phénol dans l’isooctane, au phénol en adsorption et après désorption 
sur le dépôt de la zéolithe USY33. 

Attributions 
Bandes de phénol (cm-1) 

Phénol dans 
isooctane 

Adsorption Phénol résiduel 

(C-Ccycle) 

1606 1606 1606 

1597 1597 1597 

1500 1500 1500 

 (C-Ccycle) + į O-H) 1471 1474 1474 

 (C-Ccycle) + (C-O)
1260 1258 1258 

- 1238 1238 

 (C-H) hors plan 751 752 753 

į C-Ccycle) 688 690 691 
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4.2.4 Adsorption phénol sur dépôt MCM-41 

Le dépôt de la MCM-41 est difficile à réaliser, l'interaction du solide avec le cristal étant faible ; les 

études ont été faites sans prétraitement thermique préalable car ce dernier avait tendance à accentuer le 

décollement de la poudre lors du passage de la phase liquide. Néanmoins, quelques expériences ont 

tout de même pu être effectuées et nous avons vérifié la présence d’ n dépôt de MCM-41 avant et 

après  ’expérience. Les spectres obtenus après adsorption et désorption du phénol sur le dépôt de 

MCM-41 sont  ompar s a  spe tre de ph no  dans  ’isoo tane dans  a Figure 9. L’intensit  g o a e d  

spe tre après adsorption est presq e simi aire    e  e d  ph no  dans  ’isoo tane,  e q i montre q e  e 

ph no  s’adsor e pe  o  pas sur la MCM-41,  ontrairement    a grande  apa it  d’adsorption de  a 

MCM-41 observée dans le Chapitre 5.  

 

Figure 9 - Comparaison des spectres de phénol après adsorption et désorption sur le dépôt de MCM-41 avec le spectre 
du phénol dans l’isooctane dans la zone 1100 - 1650 cm-1 et la zone 650 - 800 cm-1. 

 

Cette faible  apa it  d’adsorption détectée lorsque le film de MCM-41 est déposé sur le cristal IR-

ATR n’est pas complètement expliquée par la faible interaction entre les molécules de phénol et les 

groupements silanols de la silice mésoporeuse. En accord avec cette faible interaction, aucune 

no  e  e  ande n’a  t  identi i e  ors de  ’adsorption et après d sorption so s  e      d’isoo tane,  es 

bandes relatives au phénol disparaissent totalement. 

En résumé, dans  ette partie no s a ons  t di   ’adsorption d  ph no  dans  ’isoo tane s r di   rents 

dépôts (Al2O3, USY33 et MCM-41). S r  e d pôt d’a  mine,  a  ormation d’espèces phénolates, est 

mis en évidence, par des bandes caractéristiques à 693, 754, 1245, 1270 et 1490 cm-1. Ces espèces sont 
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 ortement  i es    a s r a e, e  es sont to jo rs pr sentes après d sorption so s  n      d’isoo tane. 

Sur la zéolithe USY33, les bandes à 691, 753 et 1238 cm-1 ont été attribuées aux molécules de phénol 

 ortement  i es. L’a sen e de  ande à 1490 cm-1 montre que les espèces résiduelles ne traduisent pas 

la formation de phénolates mais correspondent à du phénol fortement lié à la surface via une liaison 

O(phénol) – proton zéolithique. Sur MCM-41,  ’adsorption d  phénol est très faible. 

4.3 Adsorption sélective du phénol dans l’isooctane en présence de toluène 

Après a oir  t di   ’adsorption d  ph no  dans  ’isoo tane, nous allons nous intéresser à la sélectivité 

de  es so ides en ers  ’adsorption d  ph no  en ajo tant 1 pds.% de to  ène    a so  tion  t di e 

précédemment. L’étude de la MCM-41 n’a pas été poursuivie puisq ’a   n signe d’adsorption n’ tait 

détecté dans la partie précédente.  

La Figure 10 présente les bandes caractéristiques du phénol et du toluène dans la zone de bas nombre 

d’onde  670 - 780 cm-1). On constate une superposition d'une bande relative au phénol (à 688 cm-1) 

avec une bande relative toluène (693 cm-1). Cependant chaque molécule possède dans cette région un 

signal qui lui est propre : la bande à 751 cm-1 pour le phénol et la bande à 727 cm-1 pour le toluène. 

L'évolution des aires de ces deux bandes va nous permettre de suivre le processus d'adsorption. Nous 

prendrons comme référence les aires de ces bandes mesurées dans la phase liquide en absence de 

solide. Pour estimer la quantité de phénol et de toluène adsorbés sur les adsorbants, les bandes à 751 

cm-1 pour le phénol et 727 cm-1 pour le toluène seront prises en compte. Les aires relatives à ces 2 

 andes seront s i ies en  on tion d  temps de  ’adsorption et seront  ompar es a   aires initia es de 

ces 2 bandes dans la solution liquide. 
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Figure 10 - Les bandes caractéristiques du phénol et du toluène dans la zone (670 - 780 cm-1) 

 

4.3.1 Co-adsorption phénol/toluène sur un film d’alumine 

Une fois le dépôt de solide réalisé, le mélange liquide est introduit et des spectres sont enregistrés 

toutes les 20 secondes. La Figure 11 présente les spectres différence (spectre -spectre Ref) obtenus au 

cours du temps. On observe l'apparition dès le premier spectre des bandes relatives au phénol 

fortement adsorbés (754 cm-1 et 693 cm-1) et au toluène (727 cm-1). L'intensité des bandes augmentent 

ensuite jusqu'à atteindre une intensité maximum (qui correspond à une saturation du dépôt). La bande 

relative au toluène atteint plus vite son intensité maximale que celle du phénol (c.a 754 cm-1). On 

constate d'ailleurs un shift de 754 cm-1 vers 751 cm-1, indiquant une quantité plus importante de phénol 

dans la phase liquide.  

 

Figure 11 - Spectres différence de la co-adsorption phénol/toluène sur le dépôt d’alumine en fonction du temps. 
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Les aires relatives aux 2 bandes à 751 et 727 cm-1 par rapport aux aires des bandes de phénol et de 

to  ène dans  ’isoo tane  At/Ai) sont représentées en fonction du temps dans la Figure 12. L’aire de  a 

bande de toluène après adsorption est légèrement supérieure à celle du toluène dans isooctane, le ratio 

At/Ai atteint  ne  a e r de 1.2    a  in de  ’adsorption. Ce r s  tat montre q e  e to  ène s’adsor e très 

pe  o  pas s r  '’a  mine. Par  ontre, po r  e ph no ,  e rapport des aires (At/Ai) est devenu 4 fois plus 

intense q e dans  ’isoo tane    a  in de  ’adsorption mettant   airement en   iden e  'adsorption 

préférentielle du phénol par rapport au toluène. 

 

Figure 12 - Rapport des aires des bandes du phénol et du toluène adsorbés sur le dépôt d’alumine en fonction du 
temps. 

 

La d sorption des mo     es de ph no  et de to  ène est e  e t  e so s  n      d’isoo tane p re   

25°C. Les spe tres sont enregistr s en  on tion d  temps j sq ’  atteindre un état stationnaire. La 

Figure 13 montre les spectres de différence obtenus au cours de la désorption. La bande à 727 cm-1 

disparait tota ement  ors de  ’ajo t de  ’isoo tane  e q i montre  a  ai  e  o  non) intera tion d  

to  ène a e   e d pôt d’a  mine. Lors de  a d sorption,  a  ande de ph no    751 cm-1 diminue 

partiellement et on observe le déplacement de la vibration vers 754 cm-1, cela indique la désorption de 

molécules de phénol faiblement lié au solide (ou présentes dans la phase liquide) et confirme la 

présence d'espèces fortement adsorbées (bande persistante à 754 cm-1 attribuées aux espèces 

phénolates). 
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Figure 13 - Spectres différence de la désorption du phénol et du toluène sur le dépôt d’alumine. 

 

La Figure 14 présente les rapports des aires (At/Ai) lors du processus de désorption. On observe la 

disparition rapide et complète de la bande relative au toluène après 100 secondes de passage sous 

isoo tane p r. Po r  e ph no ,  a dimin tion d  ratio d’aires At/Ai est plus lente (200 secondes pour 

atteindre  ’ tat d’ q i i re) et  e rapport se stabilise autour de 3. Il reste donc une quantité importante 

de phénol résiduel sur le solide. 

 

Figure 14 - Rapport des aires des bandes du phénol et de toluène désorbés sur le dépôt d’alumine en fonction du 
temps. 
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variations des rapports des aires (At/Ai) du phénol et du toluène dans les 2 cycles sont présentées dans 

la Figure 15. Les r s  tats montrent q e  ors d  de  ième  y  e, q e  e soit  ors de  ’adsorption o   a 

désorption, les rapports des aires du phénol et du toluène à la fin de chaque étape sont similaires à 

ceux obtenus lors du premier cycle.  

 

Figure 15 - Variation des rapports des aires des bandes du phénol et du toluène sur les 2 cycles d’adsorption-
désorption sur le dépôt d’alumine. 

  

4.3.2 Co-adsorption phénol/toluène sur un film de zéolithe USY33 

Dans la région (650-800 cm-1), On observe les mêmes bandes de vibration du phénol et du toluène que 

celles observées sur l'alumine. Le même protocole et traitement ont donc été appliqués, et les deux 

 y  es d’adsorption-désorption de phénol et de toluène sont présentés dans la Figure 16.  

Sur les 2 cycles d’adsorption, le rapport des aires At/Ai pour le toluène ne dépasse pas la valeur de 1. 

Le to  ène ne s’adsor e don  pas s r  e d pôt de  a z o ithe USY33. Par contre, pour le phénol, le 

rapport des aires At/Ai a gmente d’ ne manière intense po r atteindre  ne  a e r de 10. Ce i montre 

bien la grande sélectivité de la zéolithe USY33 vis à vis du phénol. La comparaison entre la quantité 

de phénol adsor   s r  a z o ithe USY33 et  ’o yde d’a  mini m n’est pas dire tement possi  e d   ait 

q e  a masse d  so ide d pos e et  es  oe  i ients d’a sorption des  andes re ati es a   di   rentes 

interactions du phénol ne sont connus pas pour chaque dépôt mais la forte augmentation d'intensité 

laisse supposer qu'il y a une concentration plus grande du phénol dans la zéolithe q e dans  ’a  mine. 
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Lors de la désorption, le toluène disparait totalement alors que le phénol nécessite plus de temps sous 

 e      d’isooctane pour être partiellement éliminé. Après d sorption,  e rapport de  ’aire At/Ai pour le 

phénol passe de 10 à 2,  e i montre q ’ ne grande partie d  ph no  adsor   s r  a z o ithe USY33 est 

en faibles interactions, contrairement à ce qui a était obtenu s r  ’a  mine où  a  ontri  tion de ph no  

en faibles interactions est très faible (At/Ai =4 après adsorption et At/Ai =3 après désorption). 

 

Figure 16 - La variation des rapports des aires du phénol et du toluène sur les 2 cycles d’adsorption-désorption sur le 
dépôt de la zéolithe USY33. 

 

5. CONCLUSION 

L’ t de IR-ATR de  ’adsorption d  ph no  dans  ’isoo tane en pr sen e et en a sen e de to  ène a  t  

e  e t  e s r di   rents d pôts d’adsor ants  A 2O3, USY33 et MCM-41). Les bandes relatives au 

phénol et au toluène ont été suivies dans la zone des hauts nombres d’onde  1200 - 1650 cm-1) ainsi 

que dans la zone des bas nombres d’onde  650 - 800 cm-1). Cette dernière zone est rarement étudiée 

par spectroscopie IR par transmission car la mise en forme des solides utilisés (pastilles auto-

supportées) ne permet pas en général d'accéder à cette région spectrale. 

Des espè es ph no ates ont  t  identi i es  ors  ’adsorption d  ph no  s r  e d pôt d’a  mine. Les 

bandes caractéristiques de ces espèces sont notées à 693, 754, 1245, 1270 et 1490 cm-1. Ces espèces 

sont  ortement  i es    a s r a e de  ’a  mine,  e rs  andes  ara t ristiq es sont to jo rs pr sentes 

après d sorption so s  n      d’isoo tane.  
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Sur la zéolithe USY33, des molécules de phénol fortement liées ont pu être détectées , elles sont 

notées à 691, 753 et 1238 cm-1. L’a sen e de pert r ation de  andes (CO)Sur le dépôt silicique de la 

MCM-41,  ’adsorption d  ph no  n’est pas pr sente,  e i pe t être  i     a très  ai  e intera tion des 

molécules de phénol avec les groupements silanols de la MCM-41. 

En terme de sélectivité, les bandes à 751 cm-1 et 727 cm-1 ont  t   hoisies po r s i re  ’  o  tion de  a 

quantité de phénol et de toluène, respectivement. L’a  mine et la zéolithe USY33 présentent une 

grande affinité envers le phénol. Les molécules de phénol ont été préférentiellement adsorbées sur ces 

deux solides par rapport aux molécules de toluène, avec un rapport At/Ai de 4 dans le cas du dépôt 

d’a  mine et de 10 dans le cas de la USY33. La désorption des molécules de phénol, fortement liées à 

 a s r a e de  ’a  mine, est di  i i e ; le rapport At/Ai obtenu après désorption est égal à 3. Sur la 

zéolithe USY33, le phénol est majoritairement faiblement lié en vue de la grande présence des 

gro pements si ano s dans  ette z o ithe,  a d sorption dimin e d’ ne manière  e rapport At/Ai pour 

atteindre une valeur finale de 2. 
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RÉSUMÉ 
 

Dans ce travail, l'adsorption de la pyridine et de l'indole dissous dans le n-hexane a été analysée sur 

des films de zéolithes (HY et USY) et de silice (MCM-41) en utilisant une cellule IR-ATR à flux 

continu. Des calculs théoriques (DFT) ont été effectués pour attribuer les fréquences de vibration de 

la pyridine et de l'indole en fonction de la nature des sites d'interaction (groupements silanols ou 

OH acides). L'étude met en évidence que la spectroscopie IR-ATR est une technique très 

prometteuse pour l'étude des modes d'adsorption des molécules présentant de très faible pression de 

vapeur saturante, comme l’indole, dont l’étude est difficile, voire impossible en phase gaz.  

L’étude IR-ATR de la pyridine a permis d’observer les bandes caractéristiques de la pyridine 

adsorbée sur des groupements silanols et sur des sites acides de Brønsted dans la région 1700-1400 

cm-1. Mais, l’étude IR-ATR permet aussi l’analyse de la région des basses fréquences (<800 cm-1), 

généralement saturée dans les études en mode transmission en raison de la présence des bandes de 

structure des solides très intenses. Cette zone peut fournit des informations précises sur le type 

d’interaction entre la surface et l’adsorbat. Pour la pyridine, les bandes à 703 et 750 cm-1 ont été 

associées à la pyridine en interaction avec un silanol, tandis que les bandes à 680 et 728 cm-1 sont 

caractéristiques des espèces de pyridinium formées sur les OH zéolithiques. Ces bandes n’avaient 

pas été rapportées dans la littérature a notre connaissance. 

L’étude IR-ATR de l’indole, un composé faiblement basique, a confirmé sa protonation sur des 

zéolithes Y acides, comme le met en évidence la formation des bandes à 1617, 1608, 1543 et 705 

cm-1. Les résultats obtenus confirment que les composés azotés faiblement basiques peuvent exercer 

un effet inhibiteur sur les matériaux acides  
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ABSTRACT 
 

In the present work, the interaction of liquid with zeolites and MCM-41 was studied using a 

continuous flow IR-ATR cell. The adsorption of pyridine and indole dissolved in n-hexane was 

analyzed on zeolites and silica films. Density Functionnal Theory (DFT) calculations were 

performed to predict the vibrational frequencies of pyridine and indole according to the nature of 

interaction sites (silanol or acidic OH groups).  

The study points out that IR-ATR spectroscopy opens the way for studying adsorption modes of 

low vapor pressure molecules that present an inherent difficulty to be operated in gas phase. The 

characteristic bands for liquid pyridine adsorbed on silanol groups and Brønsted acid sites were 

observed in the region 1700-1400 cm-1. The IR-ATR study demonstrates that the analysis of the 

low-frequency region (<800 cm-1) that is generally opaque due to the presence of very intense 

structural bands of solids, provides accurate information on the type of interaction between the 

surface and the molecule. For pyridine the signals at 703 and 750 cm-1, were associated to pyridine 

in interaction with a silanol group, meanwhile, the bands at 680 and 728 cm-1, were characteristic of 

pyridinium species formed over a zeolitic OH groups.  

The IR-ATR study reveals that indole, a weakly basic compound, can be protonated on acidic Y 

zeolites as unambiguously evidenced by the formation of the bands at 1617, 1608, 1543 and 705 

cm-1. Findings here exposed are crucial for studying inhibitory effects exerted by nitrogenated 

compounds on acidic materials. 
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1. INTRODUCTION 

Understanding the adsorption of heteroaromatic compounds over zeolites is the key to improve their 

design and applications in the chemical industries1. The interaction of nitrogen heteroaromatics with 

zeolites has been amply studied within the frame of refining processes such as hydroprocessing2,3 

and hydrocracking4–6. In addition, nitrogen heteroaromatic are important intermediates for the 

synthesis of fine chemicals such as pharmaceuticals, agrochemicals, and dyes7–14. Among these 

compounds, pyridine and indole-type molecules are commonly present in the petroleum feedstocks 

of the refineries15. They are recognized to exert inhibitory or poisoning effects over the activity and 

selectivity of zeolite based catalysts employed in hydrocracking units16–18. The inhibitory effects 

induced by pyridine type compounds; which possess an electron-pair donor ability, is broadly 

documented18–20. Nonetheless, the effect of nitrogen heteroaromatics such as indoles, carbazoles, 

benzocarbazoles; in which the nitrogen heteroatom is bonded to a proton, over hydrocracking 

catalysts has only been recently put in evidence4,17. A previous work4, confirmed that weakly basic 

nitrogenates are the most abundant nitrogenates in a hydrotreated vacuum gas oil (VGO); ca. 20 

ppm of total nitrogen content. Conversely, pyridine and indole are important intermediates for 

electrophilic and nucleophilic substitutions which are of substantial importance in producing 

biologically and physiologically active chemicals21. These reactions are conventionally performed 

over both liquid phase BrØnsted acids; e.g., hydroiodic and hypophosphorus acids22 and Lewis 

acids; e.g. trifluoroboron etherate and aluminum chloride. Due to the production of harmful wastes, 

corrosion issues, and to the difficulty of products separation, recent efforts have been made in 

replacing these substances by zeolites13,14. One can quote the study on the vapor-phase alkylation of 

indole with methanol to produce 3-methylindole over a series of HY, HY rare earth cation 

exchanged, and HZSM-5 zeolites. The authors reported that the BrØnsted and Lewis acid sites of 

medium strength are key for the performed reaction. In their interpretation, these sites correspond to 

those over which ammonia is desorbed between 250 – 350°C. Karthik et al.14 investigated the 
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electrophilic substitution of indoles with aldehydes, over proton exchanged HHY, HZSM-5, and 

Zn ion-exchanged Y zeolites, for producing bis(indolyl)methanes; that are cruciferous substances 

that control estrogen metabolism in the human body. The authors claimed a correlation between the 

increases in the number of Lewis acidity; assessed by DRIFT measurements of adsorbed pyridine, 

located outside the micropores of the zeolites.  

A fundamental aspect of the characterization of the acidity of solids by IR analysis of adsorbed 

probe molecules is the possibility to discriminate whether the probe is in the gas phase or adsorbed 

on the surface sites23. Most of the scientific publications in catalysis in which IR spectroscopy 

characterizations are included make use of the transmission-adsorption and diffusive reflectance 

mode of analysis24. In this sense, IR cells for in situ studies working on transmission mode have 

been developed for characterizing materials under specific activation conditions23. The feasibility of 

an IR gas phase in situ study is limited by the vapor pressure of the studied probe molecules. For 

pyridine, the saturation of solid materials under vacuum conditions is relatively easy to perform 

since the vapor pressure of the molecule is about 2733 Pa at 25°C25. However, when the probe 

molecule exhibits a low vapor pressure, such as indole and carbazole, its handling in the IR in situ 

cell becomes problematic, or unfeasible. 

In such cases, the characterization in liquid-solid systems with IR-ATR spectroscopy opened a wide 

range of possibilities for in situ studies under more realistic conditions26. Experimental setups 

concerning IR-ATR continuous flow27–29, batch cells30, and others26 have been adapted for studying 

the adsorption of probe molecules in the liquid phase. Rivera et al.27 performed pyridine adsorption 

in liquid phase over sol-gel films deposited over the ATR crystal with the aid of n-heptane and 

methanol as solvents. The experiment consisted in flowing a pyridine solution while several spectra 

were acquired following the accumulation of pyridine from a concentration of 0.3 to 580 mM. 

Despite some noise induced by the water presence in the atmosphere of the FTIR spectrometer, 

results were accurate enough; after subtraction of the solvent pattern, for describing the interactions 
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displayed by the adsorbates and the solid films, using polar and nonpolar solvents. On the other 

hand, Panella et al.30 using a liquid-solid IR-ATR batch cell studied the reactivity of amino 

functionalized silica coated magnetic nanoparticles of SiO2/Fe3O4. This methodology provided a 

very accurate quantification of the pending groups attached to the solid, which are available for 

reactivity with the organic molecules, even when the presence of water distorted the acquired 

spectra. In contrast, the other classical solid-state methods, such as XRD, overestimated the number 

of reactive groups; due to the fact that all the pending groups are not available for reactivity. 

Molecular level calculations for the adsorption of probe molecules provide complement and deeper 

insights into the mechanisms of adsorption. Kubelkova et al.31, published one of the first 

computational works regarding this topic. The authors studied the formation of pyridine-zeolite 

complexes. The existence of an ion-pair complex H-bonded to the modeled zeolite cluster 

consisting of three tetrahedra (3T), HOSiH2(OH)AlH2OSiH3, was determined, Figure 1 depicts the 

formation of the aforementioned ion-pair complex for the pyridine adsorbed on a model Brønsted 

site. In further studies, Ferwerda et al.32 predicted the vibrational modes of H2O-pyridine and HCl-

pyridine complexes by means of the Hartree Fock method. Castellà-Ventura et al.33 described the 

vibrational modes of pyridine adsorbed on a twelve tetrahedra (12T) cyclic cluster, for modeling the 

zeolite acid site. Authors draw attention to the importance of including dispersive interactions in the 

quantum mechanical model for future studies. Their results were in line with the formation of an 

ion-pair complex of pyridine H-bonded to the acid site, concluding that the mentioned adsorption 

mode is energetically more stable than the non-protonated hydrogen-bonded pyridine molecule. 

Thus, the interest of the theoretical assessment for predicting the characteristic bands in the IR 

spectrum for a specific interaction of probe molecules was clearly shown.  
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Figure 1 – Formation of pyridinium ion-pair complex on a zeolitic Brønsted acid site 

Certain signals of pyridine in the IR spectrum associated to specific vibrational modes could shift 

when the molecule interacts with the solid surface sites. In liquid phase, the 19b vibrational mode of 

pyridine presents a characteristic IR band at 1438 cm-1. When pyridine becomes protonated over a 

Brønsted acid sites this band shifts to 1540 cm-1.34 This shifting was also observed although less 

pronounced over other characteristic vibrational IR frequencies associated to the interaction of 

pyridine molecules with Brønsted acid sites; namely, 19a, 8a, and 8b. Likewise, the frequencies 

associated to pyridine interaction with Lewis acid sites (LAS) also exhibit specific shifting32. 

Additionally, other nitrogenated probe molecules, such as ammonia, lutidine and butylamine35,36, 

have been used for distinguishing Brønsted from Lewis acid sites. Nonetheless, compounds such as 

carbon monoxide are also widely used for studying acidity37,38. We should mention here that the 

literature do not report any study of the adsorption of indole molecules on acidic solids. 

In view of the foregoing, in this work, an assessment of the adsorption of pyridine and indole on 

zeolites via an in situ liquid-solid IR-ATR methodology is presented. Two zeolites were studied: 

HY and USY, presenting different Si/Al ratios. In addition, siliceous MCM-41 was also studied as a 

reference material free of aluminum and with very limited acidic properties. On the one hand, the 

analysis of the adsorption pyridine helped both establishing a base line for the acidic properties of 

the materials and validating the in situ liquid-solid IR-ATR. On the other hand, because of its very 

low vapor pressure (1.6 Pa at 298K), the vapor phase adsorption of indole is unfeasible under 
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current set-up conditions. Indeed, as far as the literature review in this paper went, such an 

experiment has not been reported in open literature yet. Experiments were complemented by DFT 

calculations to help in the interpretation of the results. A mordenite unit cell was employed for 

modeling a Brønsted acid site and associated terminal silanol groups, on the pore mouth of the 

zeolite. Periodic boundary conditions and a dispersive interaction correction were applied during 

calculations.  

In the first part of this study, the gas and liquid phase pyridine adsorption were successfully 

performed over the different solids, using the IR transmission gas setup and the IR-ATR liquid 

setup, respectively. The bands relative to the different modes of adsorption (over Brønsted acid site 

and silanol groups) were distinguished from the pyridine bands in the liquid phase using theoretical 

approaches.  

In the second part of this study, the indole adsorption, that is unfeasible for handling in the IR gas 

set up, was successfully carried out in the IR-ATR liquid setup. Using DFT calculations allows to 

discriminate the various modes of adsorption. Combining experiments and calculation allows 

providing evidence for the protonation of indole by assigning the new obtained bands to the indole 

adsorption mode over a Brønsted acid site. Thus, obtained results confirm that the weakly basic 

nitrogenates such as indole may present an inhibitory effect on the Brønsted acid sites of the 

catalyst.  

2. EXPERIMENTAL 

2.1 Materials  

Three solids were studied: proton exchanged HY zeolite, Si/Al = 2.5, ultra-stable Y (USY) zeolite, 

Si/Al = 30 and a siliceous MCM-41. HY zeolite and USY were supplied by Union Carbide and 
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Zeolyst International, respectively. Both zeolites were used as provided by suppliers. MCM-41 was 

prepared using the same procedure of Grün et al.39. 

2.2  Physicochemical properties 

2.2.1 Chemical composition  

The silicon and aluminum contents of the zeolites were measured by inductively coupled plasma 

(ICP) coupled with optical emission spectroscopy using a Varian ICP-OES 720-ES. 50 mg of the 

solid to analyze was firstly dissolved in 1 ml of aqua regia (HNO3 / HCl = 1/3 v/v) and 3 ml of 

hydrofluoric acid. After 1 hour of stirring at 110°C, 20 ml of ultra pure water and 3.6 g of boric acid 

are added. Finally, the solution is diluted until reaching a total volume of 100 ml. The amount of Si 

and Al atoms obtained are shown in Table 1. 

2.2.2 Porosity and surface area  

The porosity and surface area of the solids were estimated from nitrogen adsorption isotherms 

measured at -196°C using gas adsorption system ASAP 2020 (Micrometrics) for a relative pressure 

(P/P0) between 0.05 and 1. Before the nitrogen adsorption, samples of ca. 100 g were outgassed at 

350°C under vacuum for 4 hours. Total and external surface areas were determined using the 

Langmuir isotherms for the zeolites samples and -plot method40 that is known by being adapted to 

the mesoporous silica solids.  

2.3 IR study of the gas probes over the solids.  

Evaluation of solids acidity was performed by gas phase pyridine adsorption followed by Fourier 

Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy. Samples were pressed into self-supported wafers (10 - 15 

mg) with a surface of 2 cm2 under a pressure of ~107 Pa using a Specac press. These wafers were 

activated under secondary vacuum from 25°C to 350°C (1°C.min-1) and kept under the latter 

temperature for 4 h under 10-4 Pa. FT-IR spectra were recorded after submitting wafers to the latter 
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treatment. The vapor of pyridine was allowed to flow into the cell at 25°C and dosed from 0.09 to 

0.90 µmol. A final equilibrium pressure of 266 Pa was established in the IR cell. Desorption was 

carried under secondary vacuum (10-4 Pa) at different steps of temperature until 150°C for 20 min in 

each step. FT-IR spectra were recorded with a Thermo Fischer 6700 instrument equipped with an 

MCT detector. 64 scans were accumulated for each measurement with a resolution of 4 cm-1. 

Spectra were analyzed by subtracting spectra collected after adsorption (or desorption) from the 

spectra corresponding to the activated samples. All spectra were normalized to a disc constant mass 

of 5 mg.cm-2 of the dried solids. The amount of acid sites was calculated by integrating the bands 

related to the residual pyridinium ions after desorption (Brønsted sites) and coordinated pyridine 

species (Lewis sites), and considering their molar absorption coefficient34. 

2.4 IR-ATR study of the liquid probes over the materials.  

The adsorption of solutions of n-hexane with pyridine (1 wt.%) or indole (0.5 wt.%) over the 

different zeolites and MCM-41 films was studied by in situ IR-ATR measurements. 

The schematics of the home-built continuous flow IR-ATR set-up are shown in Figure 2. The cell 

consists of a dome-like device mounted on the IR-ATR crystal that allows the flow of either gases 

or liquids streams by a 3-way valve. The Internal Reflection Element (IRE) was provided with a 

Specac Golden Gate ATR device along with a diamond crystal and one reflection beam. The IRE 

was placed in a Nicolet iS50 FTIR spectrometer equipped with a nitrogen cooled MCT detector 

under N2 flow for purging. Two recipients, one containing the solution with indole and another 

containing the pure solvent were connected simultaneously to a multi-channel peristaltic pump 

(Ismatec). An additional 3-way valve was employed for switching from the flow from the solution 

to the solvent. The solvent employed was n-hexane (99%, Sigma-Aldrich), and the tests solutions 

contained 1 wt.% of pyridine (99.9%, Merck) and 0.5 wt.% of indole (>99%, Sigma-Aldrich). The 

indole solution was less concentrated due to the low solubility of this compound in non-polar 
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hydrocarbons (pKa=16.97)41. Finally, a recipient was employed for storing the liquid effluents after 

the cell. 

 

Figure 2 - Continuous flow IR-ATR cell setup. The solution recipient contains the diluted probe molecule into n-
hexane; the solvent recipient contains pure n-hexane. 

For measurements, a background was always taken with the empty cell under a flow of argon 50 

ml.min-1 before the adsorption tests. Each spectrum corresponds to the average of 32 scans collected 

with a resolution of 4 cm-1. Spectra from the liquid solution and the solvent were respectively 

recorded. The zeolites samples were pretreated ex situ at 350°C for 4 h under secondary vacuum 

(10-4 Pa). The method proposed by Davantès et al.28 was adapted to deposit the solid film of the 

sample onto the ATR crystal. Accordingly, a droplet of the concentrated suspension of the 

pretreated solid was put on top of the IR-ATR crystal and left to dry. Thereafter, the deposited 

zeolites was dehydrated in situ under an argon flow of 30 ml.min-1 at 200°C during 4 h. MCM-41 

film being unstable during the treatment, was studied without in situ activation. All the solid films 

fairly resist the shear tension of the liquid flow. Thus, an n-hexane flow is putted in contact with the 

sample. From this point onwards, a loop for the acquisition of IR-ATR spectra every 20 s was used 

to follow the accumulation of n-hexane bands in the recorded spectra. The spectrum of the solid 

film plus n-hexane was taken as a reference to perform further difference spectra with the 

corresponding adsorption of the nitrogen aromatic compounds in solution with n-hexane on the 

solid film. Afterwards, keeping the same flow rate, the flow was switched to the corresponding test 

solution containing pyridine or indole until reaching saturation. Finally, the desorption of the 
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weakly or non-adsorbed probe molecules was achieved by switching back the liquid flow to n-

hexane for several minutes. 

2.5  DFT calculation of the frequencies of N-compounds on protonic sites  

The molecular level adsorption of the nitrogen heterocycles was assessed by theoretical DFT 

calculations performed on a Brønsted acidic site located at the pore mouth of a model mordenite. 

Mordenite was chosen instead of faujasite due to the considerably smaller number of atoms; 144 for 

mordenite and 600 for faujasite, within the unit cell of the latter, for saving computational 

resources. In addition, the adsorption was modeled in the pore mouth of the mordenite. In this 

regard, the choice of mordenite, which has a 12T main cavity instead of faujasite, should not 

significantly affect the calculated vibrational frequencies. The later, based on a theoretical finding 

evidenced that the stretching mode of the O-H group of Brønsted acid sites are not significantly 

affected by the position of the aluminum atom in the different cavities of the framework42. 

Additionally, IR spectra of pyridine adsorption on different Y-zeolites and on mordenite showed the 

characteristic bands of pyridine almost at the same frequency values43. Recent works have 

theoretically shown that the steric effects and the zeolite framework topology influence more on the 

stabilization of the transition states during reactions due to the different confinement44,45. In this 

regard, it was also shown that the strength in the acidity, which is well described by the adsorption 

energy of electron donor basic molecules, is more related to the chemical composition of the zeolite 

than the morphology44. 

Calculations were carried out using the Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)46–48 

considering periodic boundary conditions and pseudo potentials. The Projected Augmented Wave 

(PAW)49 method with the Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)50 exchange-correlation functional were 

chosen for all the calculations. An energy cut-off of 600 eV was set, with a -point for sampling the 

Brillouin-zone. A Gaussian smearing with sigma parameter of 0.5 was chosen. Grimme’s density 
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functional dispersive correction with zero damping (DFT-D3)51 was included to account for 

dispersive interactions52. The external surface of the (001) plane of a mordenite zeolite was modeled 

following the procedure described in a previous work53.  The Brønsted acid site at the pore mouth 

was simulated by replacing one silicon atom for an aluminum one, and subsequently hydrogenating 

the adjacent oxygen atom for stabilizing the charge. The T2 position of the Brønsted acid site on the 

twelve tetrahedra principal cavity was chosen following Demuth’s et al.54 assumption that this 

represents the more stable configuration. Terminal silanol groups were created when completing 

with hydrogen atoms the unbounded oxygen atoms that are generated when the zeolite unit cell is 

duplicated in z-axis and then is cut by the 001 plane and a vacuum of 10 Å in z-axis is added. The 

acidic characteristics of the modeled Brønsted site in the pore mouth of the mordenite were 

validated in previous work53, calculating the vibrational frequency of the O-H group adjacent to the 

aluminum atom, and the atomic charge of the hydrogen atom. A charge of +0.75 and a frequency of 

3604 ±5 cm-1, which fairly represent the characteristics of a Brønsted acid site42,55.  

For studying the adsorption of the probe molecules, pyridine and indole were first optimized in a 

vacuum cube box with an edge length of 25 Å and a frequency of calculation was subsequently 

performed for obtaining the data of the isolated gas phase molecules. The protonation of indole was 

performed over the C3 site, known to be the site with the highest proton affinity from all the 7 sites 

where the protonation is possible: N1 (196.7 kcal/mol), C2 (207.7 kcal/mol), C3 (212.4 kcal/mol), 

C4 (204.7kcal/mol), C5 (204.4 kcal/mol), C6 (205.2 kcal/mol), and C7 (201.9 kcal/mol)56. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1 Chemical and textural properties of the solids  

Table 1 presents the chemical composition and textural properties of the different materials. The 

ICP-OES results give the Si/Al ratio of the studied zeolites; an increase in the Si/Al ratio for the 

zeolite USY33 containing less aluminum than HY2.5 is observed. The mesoporous volume of the 
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USY zeolite is higher in comparison to the HY2.5 zeolite, which is due to the partial structure 

destruction during the aluminum extraction, performed by the provider. We should mention that 

measured chemical and textural properties for the zeolites are comparable to the characterization 

results obtained for these materials in the literature. The MCM-41 solid do not present any 

microporosity as expected for a successful synthesis39. The obtained surface area is lower than the 

value calculated by Grün et al.39; this is due to the use of a different plot method for determining the 

textural properties. 

Table 1 - Chemical composition and textural properties of the different materials 

Adsorbents 
ICP results (mg.g-1)  Surface area 

a (m2.g-1)  Pore volume (cm3.g-1) 

Si Al  Total  total micro meso 

HY2.5 260.1 98.1  1063  0.39 0.36 0.03 

USY33 412.5 12.5  928  0.47 0.28 0.19 

MCM-41 380.1 0  984b  0.65 0 0.65 
a Nitrogen sorption 
b Determined using -plot40 

3.2 Pyridine adsorption  

3.2.1 Adsorption of gas pyridine over solids 

Figure 3A shows the spectra of the different solids in the (OH) region. The HY2.5, considered as a 

fully crystalline zeolite57, features the well-known bands of bridged hydroxyls at 3645 cm-1 

(hydroxyls in supercage, diameter aperture = 7.5 Å) and 3550 cm−1 (hydroxyls in sodalite cages, 

diameter aperture = 2.5 Å)58. The USY33 zeolite presents similar zeolitic OH bands but with lower 

intensity as expected from its greater Si/Al ratio (Si/Al = 33). Moreover, a sharp band around 3740 

cm−1 arises assigned to external and internal silanol groups formed during dealumination treatment. 

For the spectra of MCM-41, a sharp silanol band59 appears at 3747 cm−1 and a broad signal of 

associated OH groups extends down to 3400 cm−1.  
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Characterization of the acid sites was performed by studying gas phase adsorption of pyridine on 

the solids activated in situ at 350°C. Figure 3B presents the IR spectra of the species remaining after 

desorption at 150°C in situ. Two modes of pyridine interaction over the acid sites are observed. The 

band at 1545 cm−1 is characteristic for pyridinium ions PyH+ formed over a Brønsted acid site and 

that at 1455 cm−1 reveals coordinated pyridine (LPy) obtained over a Lewis acid site (Figure 3B). 

The amount of Brønsted (BAS) and Lewis (LAS) acid sites can be calculated from their integrated 

intensities using the following absorption coefficients34 : PyH


) = 1.8 cm.µmol-1  and (LPy) = 1.5 

cm.µmol-1.  

   

Figure 3 - (A) Region of (OH) bands of the different adsorbents after treatment at 350°C;  
(B) IR spectra of the residual pyridine species after desorption at 150°C under secondary vacuum over the 

different solids. 

Table 2 shows that the amount of BAS decreases on USY compared to HY2.5 in agreement with its 

lower amount of zeolitic OH groups. In addition, on USY, the amount of LAS strongly increases 

due to the presence of extraframework aluminic phase formed during dealumination treatment. 

Over MCM-41 that presents only weakly acidic silanol, no acid sites were evidenced by pyridine 

adsorption. 
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Table 2 - Amount of functional groups in the different materials 

Adsorbents 
Acid sites (µmol.g-1) 

BAS LAS Total 

HY2.5 1263 22 1285 

USY33 98 61 159 

MCM-41 0 0 0 

a molar absorption coefficients: OH supercage) = 7.5 µmol-1.cm58 
b molar absorption coefficients: OH sodalite) = 5.6 µmol-1.cm58 

 

3.2.2 IR-ATR study of liquid pyridine adsorption over the solids 

3.2.2.1 IR-ATR study of the solids  

IR-ATR spectra of the thin films of zeolites and MCM-41 after deposition are shown in Figure 4. It 

has to be underlined that, in the case of IR analysis of self-supported oxidic wafer in transmission or 

diffusion modes, the structural vibration bands of the oxide solids make the zone below 1200 cm-1 

almost completely opaque. By contrast, as shown in Figure 4, these bands present limited intensities 

in the IR-ATR spectra of thin films. This is obviously related to the very limited thickness of the 

solid film that is considered in the IR-ATR analysis. Nevertheless, structural bands are present 

between 850 and 750 cm-1 on zeolites and MCM-41, whose wavenumbers can be shifted during 

adsorption. This can lead to positive – negative bands on difference spectra. Caution has to be taken 

in the further for the interpretation of the bands appearing in this zone by pyridine or indole 

adsorption. 

However, due to the limited thickness of samples that is analyzed (a few microns), all the IR bands 

as those of adsorbed species present a very weak intensity. Thus, in the present study, strong 

cautions have been taken to overcome this major difficulty, and to avoid artifacts that can hide the 

bands coming from adsorption. First, one can quote the importance of the stability of the water 
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amount of the purge in the sample compartment along all the experiment. In particular, IR bands of 

water are very intense in the region between 1400 and 1600 cm-1, which can make difficult to 

discern the IR bands of adsorbed species.  

 

Figure 4 - IR-ATR spectra of the thin films of zeolites and MCM-41 as-deposited on the TRE crystal. 

 

3.2.2.2 IR-ATR study of the pyridine – solid interaction 

IR-ATR spectra for pyridine adsorption over the films of HY2.5, USY33 and MCM-41 are 

presented in Figure 5. The figure compares the spectra of (1) steady-state adsorption of liquid 

pyridine on the solid film (solid line), (2) the remaining pyridine adsorbed after flushing the solid 

film with n-hexane for removing the weakly or non-adsorbed species (dashed line), and (3) the 

solution of pyridine into n-hexane (dotted line). The presented spectra are difference spectra that are 

obtained: by subtracting, the spectrum of n-hexane over the solid after adsorption for spectra (1); by 

subtracting the spectrum of n-hexane after flushing the solid for spectra (2), by subtracting the 

spectrum of n-hexane for spectra (3). 

Over HY2.5 and USY33 zeolite (Figure 5-A and B), we can observe a high increase in the intensity 

of the pyridine bands after adsorption which indicates an accumulation of the pyridine molecules on 

the solid film, and confirms the adsorption phenomena. Over MCM-41 film, the pyridine adsorption 
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is limited as indicated by the small intensity of the bands after adsorption. For the three solids, the 

spectra show the development of new bands compared to those of the pyridine in the liquid phase. 

 

 

A 

 

 

B 

 

 

C 

 

Figure 5- IR-ATR spectra of the pyridine adsorption over films of (A) HY2.5, (B) USY33 and (C) MCM-41 in the 
high frequencies region (left hand side) and low frequencies region (right hand side). The solid line is the steady 
state adsorption of the pyridine solution; the dashed line is the spectra obtained after desorption of the weakly 

adsorbed species by passing a flow of hexane at 25°C and the dotted line reefers to liquid pyridine spectra. 
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High wavenumber zone analysis (1650-1400 cm
-1

) 

First the IR-ATR spectra were analyzed in the high wavenumber zone i.e. 1650-1400 cm-1 zone. 

The spectra of pyridine on HY2.5 zeolite present bands at 1544 and 1490 cm-1 related to pyridinium 

ions formed over BAS. These bands remain after flushing with the solvent confirming that they 

correspond to strongly adsorbed species. Bands at 1595 and 1444 cm-1 are attributed to the H-

bonded pyridine molecules58,60. Both bands are no more present after desorption with the solvent 

flow. Intense bands of liquid phase pyridine are also formed under flow conditions (1578 and 1437 

cm-1). As expected, these bands are eliminated by hexane flushing. 

Adsorption results obtained over USY33 are shown in Figure 5-B. The band at 1544 cm-1 is 

attributed to pyridinium ions formed over BAS. Note that the intensity of this band is weaker than 

on HY2.5 in agreement with the lower amount of BAS of USY33. Bands at 1600 and 1578 cm-1 

indicates the presence of LAS on this partially dealuminated zeolites. This assignment is confirmed 

by the stability of these species under hexane flow. In addition, pyridine interacting with silanol 

groups (1597and 1444 cm-1) and liquid phase pyridine (1578 and 1437 cm-1) are detected. As 

expected these bands are easily eliminated by flushing under hexane flow. 

Over MCM-41 film, as previously mentioned, pyridine bands present very weak intensity. The 

spectra mainly present liquid pyridine bands at 1578 and 1437 cm-1. Only two bands at 1597 and 

1444 cm-1 indicates the formation of pyridine H-bonded species.  

The nature acidic sites of the solids detected by pyridine under liquid phase are in good agreement 

with those obtained with pyridine in gas phase. The question that arises now is about the 

quantitative assessment of the acidic sites by IR-ATR. Due to the absence of accurate knowledge of 

the volume of solids probed by ATR signal, only a comparison of the ratio between H-bonded 

pyridine and pyridinium species detected in gas phase and in liquid phase over the various solids 

can be done. The ratios of the areas of the bands located at 1597 and 1544 cm-1 were compared for 

pyridine adsorption performed in the gas-solid conditions in the IR transmission set up (areas 
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measured after pyridine evacuation at 150°C) (Figure 3) and performed in the liquid-solid with IR-

ATR set up (areas measured under hexane flow) (Figure 5). Note that the noise widespread across 

the IR-ATR spectra avoids accurate measurement of the band area. The ratios reach the values of 

4.0 (gas experiment) and 4.2 (liquid experiment) over USY33. A good agreement between gas and 

liquid phase characterization of the acidic properties of appears. 

Rivera et al.27 reported a similar pattern for pyridine adsorption in the liquid phase on silica, which 

allowed observing mainly the characteristic bands of pyridine liquid. It has to be noted that they 

report the appearance of one weak band at 1492 cm-1 attributed to pyridinium ions, indicating the 

presence of highly acidic sites. This suggests some Al contamination in the studied silica. These 

authors also highlighted the presence of noise in the spectra ascribed to water in the vapor phase 

that distorts the spectra between 1600 and 1400 cm-1, which makes difficult to distinguish pyridine 

bands in this region. 

Low wavenumber zone analysis (800-650 cm
-1

) 

One way to overcome the problem of the spectral noise induced by water in the purge vapor phase 

is the analysis of the zone from 650 to 800 cm-1. Indeed, vapor water does not present any vibration-

rotation bands in this zone and IR-ATR analysis allows analysis of this spectral zone for adsorbed 

species on oxides. 

In the region of low-frequency (800 - 650 cm-1), some solid structure bands are detected between 

790 and 750 cm-1 on HY2.5 that avoid accurate analysis of band formation in this zone for this 

solid. On HY2.5, bands appear during pyridine adsorption at 743, 728(w), 706(m), 703 and 686 

(str) cm-1. The band at 743 and 703 cm-1 are related to the pyridine in liquid phase. The band at 706 

cm-1, that is easily eliminated by hexane flush, is attributed to H-bonded pyridine and finally the 

bands at 728 and 686 cm-1 that are strongly adsorbed on HY2.5 could be assigned to pyridinium 

species.  
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As for USY33, in the region of low-frequency only a broad solid structure band at ~780 cm-1 is 

noted. During pyridine adsorption, it can be observed bands at 750(str), 727(w), 703, 686(m) cm-1 

that after adsorption and desorption. The presence of intense bands at 703 and 750 cm-1 that are 

partially eliminated by flushing can be assigned to pyridine adsorbed over silanol groups. 

Additionally, the bands observed at 728 and at 686 cm-1 (Figure 5-B and its zoom in Figure 6) can 

be assigned to pyridinium species as in the spectra of HY2.5.  

 

Figure 6 - IR-ATR spectra of pyridine adsorbed on USY33 and comparison with pure pyridine  
(zoom of the Figure 5B). 

In agreement with what observed in the high frequency zone over MCM-41 film, the intensity of 

the pyridine bands are weak. They are observed at 750, 743, 703 cm-1. Under hexane flow, these 

bands almost completely disappear except that at 750 and a fraction of that at 703 cm-1 indicating 

the formation of some H-bonded pyridine on the MCM-41 film. 

In summary, good agreement between the acidic sites detected by pyridine adsorption under liquid 

phase and under gas phase is obtained. However, IR-ATR spectra obtained in the 1600 to 1400 cm-1 

region, can be noisy due the presence of IR bands of water in the gas phase27,30. The region of low 

frequency (800 – 650 cm-1), where the gas phase water bands are not present, exhibits some intense 

bands61 that may provide interesting information about the pyridine adsorption mode in the liquid-
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solid IR-ATR analysis. To go further, DFT calculation was performed in order to predict expected 

frequencies according to the mode of interaction of pyridine with the surface. 

3.2.3 Theoretical assessment of the pyridine adsorption.  

Most of the IR studies using pyridine for probing acidic properties of solids focus on the region 

comprised between 1400 and 1700 cm-1. According to Wilson’s vibrational mode classification 

described for the benzene62, pyridine vibrational modes appearing in this region  frequency zone are 

called 8a, 8b,19a and19b. and correspond to in-plane atomic displacements as it shown in Figure 

7. Our work points out the interest of accurately analyzing also the vibrational zone comprised 

between 800 and 600 cm-1 for understanding the interaction between liquid pyridine and the solids. 

Within the low-frequency range, 10b and11 modes are two characteristic signals of pyridine that 

correspond to out-of-plane motions (Figure 7). 

 

Figure 7 - Atomic displacements for the commonly studied vibrational modes of pyridine. 
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Table 3 - Comparison between the predicted vibrational frequencies of the pyridine and over silanol groups and 
Brønsted acid sites, with the experimental values obtained in IR-ATR 

 Pyridine frequencies (cm
-1

) 

Vibrational 

mode* 

Gas phase  Silanol group  Brønsted site 

This work 

(Calc.) 

Other
†
 

(Calc.)
33

 
 

This work 

(Calc.) 

Other
†
 

(Calc.)
33

 

This work 

(IR-ATR) 
 

This work 

(Calc.) 

Other
†
 

(Calc.)
33

 

This work 

(IR-ATR) 

8a 1587 1595  1595 1612 1597  1634 1634 - 

8b 1574 1591  1573 1591 1578  1621 1669 - 

19b 1432 1445  1437 1464 1444  1547 1563 1544 

19a 1472 1486  1475 1487 1485  1485 1486 1490 

11 742 -  745 - 750  721 - 728 

10b 699 -  706 - 703  686 - 680 

*Wilson’s numbers for the vibrational modes of the benzene ring. † Theoretical data from other work, 
calculated for the pyridine interaction on a Brønsted acid site in a 12TOH zeolite cluster using the B3LYP/6-
31G(d,p), as reported in reference33. 

 

Table 3 gathers the frequencies in the high-wavenumber and low-wavenumber zones calculated by 

DFT method for the various modes of pyridine vibration for gas (liquid), H-bonded and protonated 

pyridine. Table 3 also compares the frequencies calculated in the present work to calculated values 

presented in the literature33 to the experimental values obtained in the present work.  

As a general manner, a good agreement appears between calculated frequencies for pyridine in the 

gas phase and adsorbed on the various sites by the various authors considering that the calculation 

methods are somewhat different. The calculations show that H-bonding leads to limited changes of 

wavenumbers compared to pure pyridine. This is in agreement with the fact that interaction of 

pyridine on silanol is characteristic of a physisorption, and the distance between the adsorbate and 

the H atom of the silanol group is 2.03Å.  

The vibrational frequency shifting predicted for pyridine on silanol groups, are in good agreement 

with the values experimentally obtained. For this kind of physical interaction, the characteristic 

vibrations of the pyridine atoms are very similar to those observed for pyridine in gas phase.  
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Only when the interaction is strong enough, a chemisorbed complex of pyridine on a Brønsted site, 

some changes are appreciable in the motions of the pyridine atoms32,33. This changes could explain 

the observed shifting which are characteristic of the ion-pair H-bonded complexes described in the 

literature31,33. For the interactions of pyridine on the Brønsted sites, the predicted shiftings of the 

vibrational modes are well replicated, but for the 8b and 19b, the calculated values are slightly high 

as compared to the experimental data, respectively33. The computed values obtained in this work are 

more realistic than those obtained for the 12TOH size cluster33, taking into account that the 

adsorption was carried out on a Brønsted acid site located in the pore mouth of a 193-atom 

mordenite.  

Analyzing the region of low-frequency (800 – 650 cm-1), two intense bands are observed: 10b and 

11, which correspond to out-of-plane vibrations. For the 10b and 11 modes over silanol, a small 

shift is observed, meanwhile, for interactions in Brønsted site, Characteristic bands at 680 and 728 

cm-1 of pyridinium species is described61. This observed shifting which is particular of pyridine 

chemisorbed on Brønsted sites could be helpful for assessing the analysis of the liquid-solid IR-

ATR acquired spectra in the region of low-frequency.  

3.3  Indole adsorption 

3.3.1 IR-ATR study of indole adsorption over the solids 

Spectra of the pure indole and indole adsorbed over the HY2.5, USY33 and MCM-41 in the high 

and low frequencies regions are presented in Figure 8.  

The IR-ATR spectrum of liquid indole (dashed lines) shows bands at 1455 and 1414 cm-1 in the 

high frequency zone and at 768, 763, 738 and 716 cm-1 is the low frequency zone. It has to be 

mentioned that the solution flowed over the ATR crystal contained indole diluted into hexane (0.5 

wt.%). To obtain the indole spectrum, the bands of hexane has to be eliminated by subtracting the 

spectra of the pure hexane. Since pure hexane presents intense bands at 1468 and 728 cm-1, the 
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shoulders observed at these wavenumbers on the indole spectrum could correspond to hexane bands 

not completely eliminated from the spectrum of the solution. Thus, these two bands will not be 

considered in the discussion about the assignment of indole bands. 

Over HY2.5 zeolite film (Figure 8-A), new bands appear at 1617, 1608, 1543, 1489 and 1455 cm-1 

after indole adsorption. Even if the broad massif at 787-750 cm-1 that corresponds to frequency 

changes of the Si-O-Al bond vibrations due to indole adsorption on the zeolite, avoid a precise 

description of the indole band in this zone, one can quote that bands at ~758, 738, 716 and 702 cm-1  

appears in the low frequency region. Most of these bands decreases but resists to a flush under Ar 

(dashed line).  

Over USY33 zeolite film (Figure 8-B), bands at 1543, 1541, 1489, 1455 and 1414 cm-1 are detected. 

In the low-frequency zone, bands are noted at 767, 743, 716 and 702 cm-1. Most of these bands 

were observed on HY2.5 spectra even if a different intensity. As previously, most of these bands 

decreases but resists to a flush under the solvent flow, except that at 1414 cm-1 (Figure 8-B and 

Figure 9). 

Over MCM-41 film (Figure 8-B), bands at 1455 as well as 768, 763, 745, 738, and 716 cm-1 are 

observed. These bands are very close to those of liquid indole.  

 

 

A 
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Figure 8 - IR-ATR difference spectra of the indole adsorption over (A) HY2.5 zeolite, (B) USY733 zeolite and (C) 
MCM-41 film in the region of high frequencies (left hand side) and low frequencies (right hand side). The solid line 
is the steady state adsorption of the indole solution; the dashed line is the spectra obtained after desorption of the 
weakly adsorbed species by passing through the solvent at 25°C and the dotted line reefers to indole spectra in n-
hexane. 

 

 

Figure 9: IR-ATR spectra of the indole adsorption over USY-33 zeolite and of pure indole (Zoom of the Figure 8B).  
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3.3.2 Theoretical assessment of the indole adsorption  

To go further in the assignment of the IR spectra, DFT calculations of vibrational frequencies of 

indole in the gas phase or adsorbed on various sites were performed in the regions from 1650 to 

1400 cm-1 and from 800 to 650 cm-1. On acidic OH groups of a zeolite, indole can interact with the 

silanol group and with the zeolitic OH groups, as depicted in Figure 10. The H-bonded interaction 

involves an interaction between NH group of indole and O atoms of the zeolitie framework, as well 

as an interaction between SiOH group and carbon in  of the C5 cycle. In such a configuration, the 

distance between the H of the SiOH group and the  carbon is about 1.95 A. The most stable 

configuration of protonated indole is obtained with the proton on the C3 carbon, as also obtained by 

Somers et al.56. 

The predicted vibrational frequencies (not scaled) for indole in the gas phase, in interaction with 

silanol groups or protonated on zeolitic OH groups were calculated and are shown in Table 4.  

 

 

 

  

Gas phase Terminal silanol group Brønsted acid site 

Figure 10 - The three evaluated configurations for the calculation of the vibrational frequencies for indole 
adsorption. In yellow the interacting atoms. 
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Table 4 - Comparison between the predicted vibrational frequencies of the indole in gas phase and over silanol 
groups and Brønsted acid sites, with the experimental values obtained in IR-ATR. 

Vibrational 

modes 

Indole frequencies (cm
-1

) 

Gas phase  Liquid phase 
 

Indole in the zeolite 

 

Brønsted site* 

 

This work  

(Calc.) 
 

This work  

(IR-ATR)  

This work  

(Calc.) 

This work  

(IR-ATR)  

This work  

(Calc.) 

This work  

(IR-ATR) 

In-Plane 

Quadrant and 

Semicircular 

Stretching of 

the rings 

1613  - 
 

1615 (1617) 
 

1623,1600 1617,1608 

1575  - 
 

1573 - 
 

1554 1543 

1505  - 
 

1496 1489 
 

- - 

1485  - 
 

1482 (1489) 
 

1468 1468 

1444  1455 
 

1442 1445 
 

1450 1455 

1416  1415 
 

1411 1414 
 

- - 

Out-of-plane 

vibrations of 

the rings and H 

atoms 

757  768 
 

774 767 
 

768 768 

755  763 
 

758 - 
 

740 738/746 

731  738 
 

745 743 
 

717 716 

709  716 
 

737 - 
 

- - 

-  - 
 

- - 
 

700 705 

*C3 protonated 

For gas phase indole, calculations predicted several bands in the region of high frequencies at 1613, 

1575, 1505, 1485, 1444 and 1416 cm-1 that are attributed to in-plane vibrational modes of the 6 and 

5-membered rings. In the region from 800 to 650 cm-1, vibrational modes corresponding to out-of-

plane motions are calculated with frequencies at 757, 755, 731 and 709 cm-1.  

As for indole H-bonded with silanol groups, the indole keeps the same atomic motions as in the gas 

phase and small shifts are predicted compared to gas phase frequencies. Table 4 shows that H-

bonded indole should give rise to bands at 1615, 1573, 1496, 1482, 1442 and 1411 cm-1 in the high 

frequency zone. Going to the low-frequency region, bands at 774, 758, 745 and 737 cm-1 should be 

observed for indole interaction with the silanol group. 

On the contrary, for indole interacting with a Brønsted acid site, as for pyridine, the calculations 

predict marked shiftings in the C-C stretching modes of the C5 and C6 cycles. This could be 

attributed to the appreciable change in the vibrational modes of the adsorbed molecule. Even, some 
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additional modes can be predicted over the protonated atom (C3). Hence, supplementary band at 

1554 cm-1 corresponds to a C-C stretching vibrations of the protonated carbon (sp3) of the indole 

rings. In the region of low-frequency, the theoretical calculation of indole on a Brønsted acid site 

have showed a new band at 700 cm-1 an out-of-plane motions of the hydrogen atoms of the C5 

cycle. 

Results of the predicted vibrational frequencies for indole in the gas phase, adsorbed on a silanol 

terminal group and a Brønsted site of a mordenite can be summarized as follows: (i) for interactions 

of indole with silanol groups small shiftings were obtained; (ii) for protonation of indole more 

important shifting are expected and new bands should appears.  

Comparison between calculated and observed vibrational frequencies of indole  

The gas phase spectrum of indole (not shown) presents bands at very similar wavenumbers than the 

computed ones. In the liquid indole spectrum obtained experimentally (Figure 8) only the bands 

presenting the highest intensity can be detected. This is due to several factors (i) the low amount of 

indole in the n-hexane mixture (0.5wt. %), (ii) the weak intensity of the bands obtained by IR-ATR 

spectra that explains the low signal-to-noise ratio of the spectra, the noise added by small amount of 

vapor water still presents. This makes the weaker bands difficult to detect. This will sure make more 

difficult the assignment of the bands of adsorbed indole.  

The spectra of indole on HY2.5 present bands at 1617, 1608 and 1543 cm-1 (Figure 8-A). From 

Table 4, these bands can be assigned to protonated indole species. Protonated indole species are 

also detected on USY33 with a band at 1543 cm-1 (Figure 8-B). The following band is less intense 

than the one over HY2.5 due to the lower amount of BAS over the dealuminated USY zeolite 

(Table 2). Note that the noisy spectra and the weaker amount of protonated indole explain the 

absence of band at 1543 cm-1 on USY33.  

From Table 4, the bands detected at 1455 and 1468 cm-1 could also characterize protonated indole, 

but their assignment is more shaky. Indeed, the band at 1455 cm-1 can be both characteristic of 
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protonated indole and liquid phase indole, whereas the band at 1468 cm-1 can be assigned to 

protonated indole or can correspond to presence of residual hexane in the difference spectrum.  

In the low wavenumber zone, a weak band at 702-706 cm-1 is detected both on HY2.5 and on 

USY33. This band is more clearly visible in the zoom presented Figure 9 that also shows its 

absence from pure liquid indole spectra. Table 4 shows that this band at 702-706 cm-1 corresponds 

to a new vibration characteristic of protonated indole. Other features are consistent with the 

protonation of indole on acidic OH groups of zeolite as the detection of bands at 767, 746-738, 716 

cm-1 on USY33. However, these bands can be also assigned to other modes of adsorption of indole. 

Other bands at 1489, 1414 and 743 cm-1 are detected on HY2.5 and USY33; these bands correspond 

mainly to H-bonded indole.  

Over MCM-41 film (Figure 8-C), only the bands of liquid indole solution were present in presence 

of indole in the high frequency region. A small shoulder was observed in the low frequency region 

at 745 cm-1 attributed to weakly adsorbed indole molecules over silanol group. All bands disappear 

after passing the n-hexane flow, which confirm the weak interaction of indole with the solid film. 

This IR-ATR study reveals that indole, a weakly basic compound, can be protonated on acidic Y 

zeolites as unambiguously evidenced by the formation of the bands at 1617, 1608, 1543 and 705 

cm-1. In this way, Laredo et al.63 attempted to separate basic from weakly basic nitrogenates in a 

heavy oil fraction by using solid acids. The separation was not efficient and this was ascribed to a 

strong adsorption of the weakly basic compounds on the materials employed. In this way, the 

interaction of indole with Brønsted acid sites via the formation of an ion-pair complex is feasible, 

contrary to the suggested mechanism of dissociative adsorption64. This interaction leads to an 

inhibitory effect explained in terms of a blockage of the Brønsted acid sites due to the adsorption of 

indole (or other weak nitrogenated compounds). 
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4. CONCLUSION 

The pyridine and indole adsorptions over zeolites and silica were successfully studied via an in situ 

liquid-solid IR-ATR set up and theoretical approaches. The theoretical calculations of vibrational 

frequencies of pyridine adsorption were compared to experimental adsorption in gas and liquid 

phase. The exploring of the low frequency region was feasible in the IR-ATR system, giving the 

possibility to differentiate the adsorbed molecules from the molecules in the liquid solution. 

Therefore the use of IR-ATR cell, validated by pyridine adsorption results, can be successfully 

adapted to study the adsorption of low vapor pressure molecules in liquid phase (indole). 

Experimental results indicate the presence of new bands after the indole adsorption over the 

zeolites. These bands were assigned using DFT calculations, allowing the differentiation between 

the indole molecules in liquid phase, the indole molecules in interaction over a silanol group, and 

the protonated indole molecules. The findings of this work support the fact that weakly basic 

nitrogenates (indole) adsorb strongly on the acid sites of zeolites due to the possible formation of 

protonated species, and thus can be strong inhibitors of the activity of acidic catalysts.  
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Conclusion générale 
 

Cette étude concerne  ’adsorption sélective du phénol pour la purification de biocarburants 2G. 

L’o je ti  d  tra ai   tait de proposer s r des  ases raisonn es  n adsor ent présentant à la fois de 

 orte  apa it  d’adsorption d  phénol, une bonne sélectivité notamment en présence de molécules 

aromatiques et une bonne aptitude à la régénération dans des conditions douces.  

L’  imination d  ph no  présent dans di   rents m  anges d’hydro ar  res a été étudiée sur plusieurs 

familles d’adsor ants : des zéolithes HY avec différents rapports Si/Al, une zéolithe NaY, des solides 

majoritairement siliciques (SiO2 amorphe, silice mésoporeuse (MCM-41, et silice-alumine amorphe 

(ASA)), a  mine et  har on a ti . L’adsorption d  ph no  a  t   t diée en réacteur batch et en réacteur 

sous flux. La sélectivité de ces adsorbants vis-à-vis du phénol a été évaluée en ajoutant des teneurs en 

toluène variable. Ces résultats ont été comparés aux caractéristiques texturales, aux propriétés acides 

déterminés par spe tros opie IR, a   modes d’adsorption d  phénol étudiés en condition phase liquide 

flux par spectroscopie IR-ATR, et aux géométries et énergies d’intera tion déterminées par calculs 

théoriques (GCMC et DFT) 

En absence de toluène, les résultats expérimentaux et théoriques de l’adsorption du phénol ont montré 

que sur les zéolithes Y et les solides siliciques ou aluminique, les micropores et les mésopores sont 

tous les deux impliqués dans l'adsorption du phénol, mais de différentes manières  

1. Dans les micropores, le phénol se condense dans le volume microporeux des supercages mais ne 

pénètre pas dans les cavités sodalites. Les résultats expérimentaux et les calculs théoriques sont 

en bon accord et indiquent que  3 - 4 molécules de phénol sont présentes dans les supercages des 

zéolithes protonées.  La nature du contre-cation peut affecter cette valeur. En effet, les 

per orman es d’adsorption de  a zéolithe NaY sont diminuées en raison de l'encombrement 

st riq e q i  imite  ’a  essi i it  a   o  me mi roporeux. Le nombre de molécules de phénol 

adsorbé par supercage est estimé à 2 pour la NaY. 
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2. dans les mésopores ; le phénol interagit avec la surface des mésopores. Ainsi, pour les solides à 

base de silice (qui ne présentent pas de micropores), l'adsorption du phénol est liée à la 

concentration des groupements silanol qui va dépendre de la densité de ces groupements et de la 

surface spé i iq e de  ’o yde. S r  ’a  mine  a q antit  de ph no  adsor   est  i e    a q antit  

des sites acides de surface 

Il apparait que la baisse de cristallinité des zéolithes H-USY (qui diminue la concentration en 

supercage zéolithique) est compensées par la création de silanols dans les mésopores puisque les 

quantités adsorbées sont similaires  - 2.2 mmol de ph no /g d’adsor ant  - quelque soit le rapport Si/Al 

des zéolithes. A noter toutefois que la zéolithe HY2.9 qui présente un ratio micropores/mésopores 

intermédiaires entre la zéolithe mère et les zéolithes USY présente une plus forte  apa it  d’adsorption 

- 2.6 mmol.g-1. Les solides les plus performants en termes de  apa it  d’adsorption sont la zéolithe 

HY2.9 et  la MCM-41.  

L’ajo t de 1 - 10 pds.% de toluène dans le mélange n'affecte pas significativement les capacités 

d'adsorption du phénol pour les HY (2.5 et 2.9), Al2O3 et MCM-41. Par contre sur la zéolithe NaY, la 

quantité adsorbée diminue de presque 50% en présence de 10 pds.% de toluène. L’e  et de  a nat re d  

 ation est e p iq   par  es  a    s DFT d’énergie d’adsorption d  toluène et du phénol sur protons et 

cation Na+ (une valeur moyenne de 110 kJ.mol-1 po r  ’intera tion d  to  ène et de 98 kJ.mol-1 dans le 

cas du phénol). En présence de quantité importante de toluène,  la sélectivité vis-à- is de  ’adsorption 

du phénol des zéolithes H-USY et sur la MCM-41 est très fortement diminuée. Ceci s'explique par la 

grande quantité de groupements silanol présents dans ces solides qui ne sont pas suffisamment acides 

pour maintenir le phénol adsorbé dans de telles conditions et permettent un effet de solvatation. En 

résumé, pour que le phénol soit adsorbé de manière sélective, la présence de groupements OH 

fortement acides en grande concentration est requises, comme  ’est  e  as po r  es zéolithes HY2.5 et 

HY2.9. 

En ce qui concerne la régénération, un adsorbant où les espèces phénoliques sont faiblement adsorbées 

se régénèrera plus facilement. Cette caractéristique est opposée à celle nécessaire pour atteindre une 

bonne sélectivité !  Le parallèle entre le % de régénérabilité et concentration en sites acides a été 
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validé par les résultats expérimentaux et les calculs DFT. Les espèces fortement adsorbées se forment 

à la fois sur les OH zéolithiques acides et les sites acides de Lewis. Les calculs montrent que dans une 

cage purement silicique le phénol est faiblement adsorbé (Eint = -51 kJ.mol-1), sur les OH acides de la 

zeolithes et sur les sites acides de Lewis (EFAL ou Al3+ de  ’a  mine) les énergies d'interaction sont de 

 ’ordre de -90 et -154 kJ.mol-1. Ces valeurs sont suffisamment élevées pour créer des espèces 

phénoliques fortement adsorbées, tels les phénolates sur alumine mis en évidence en IR-ATR.  

Ainsi, la meilleure capacité de régénération est obtenue sur H-USY et MCM-41, c'est-à-dire les solides 

qui présentent une forte proportion de groupements silanols. Ces solides ont aussi une bonne capacité 

d’adsorption d  phénol en mélange simple, mais une faible sélectivité en présence de toluène. 

Sur Al2O3 qui présente une sélectivité très intéressante vis-à-vis du phénol en présence du toluène, les 

molécules de phénol forment des espèces phénolates très fortement liées, ce qui entraîne une faible 

capacité de régénération de cet adsorbant.  

Le charbon actif, souvent considéré comme un solide de référence, présente des capacités d'adsorption 

du phénol élevées pour un mélange simple, mais doit être exclu en raison de sa très faible sélectivité 

envers le phénol dans les mélanges d'hydrocarbures plus complexes. 

Le meille r  ompromis entre  ne  apa it  d’adsorption du phénol élevée et sélective et un taux de 

régénération acceptable est obtenu pour la zéolite HY2.9 qui présentent des propriétés acides et 

texturales intermédiaires entre celles de la zéolithe mère HY2.5 et des zéolithes de la série USY. En 

effet, la zéolithe HY2.9 possède à la fois de groupements OH acides, des sites acides de Lewis 

(EFAL), et des groupements silanol une quantité intermédiaire, ainsi q ’ n rapport entre  o  me 

microporeux / mésoporeux situé entre ces 2 séries.  

Ce tra ai  a a ssi  t   ’o  asion de d  e opper a  LCS, des  t des spectroscopiques des interfaces 

solide-liquide par spectroscopie IR-ATR. Nous avons ainsi pu caractériser de manière directe en 

 onditions d’adsorption       operando)  es modes d’adsorption d  ph no . Un  a te r  At/Ai) a été 

défini qui a permis de comparer dire tement, en  on tion des  onditions d’adsorption, et s r p  sie rs 

cycles la sélectivité de différents adsorbants pour le phénol en présence de toluène. 
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 Ce développement technologique en IR-ATR nous a aussi amené à  t dier  es modes d’intera tion de 

molécules azotés. Cette dernière étude a montré le potentiel de la spectroscopie IR-ATR pour (i) 

 ’étude des spe tres dans  a zone de  as nom re d’onde  <800  m-1), nous avons ainsi mis en évidence 

un mode de vibration de la pyridine protoné non répertorié, (ii) po r  ’ t de des mo     es   très  ai  e 

pression de vapeur qui peuvent ainsi être étudié en phase liquide. Nous avons pu ainsi montrer que 

 ’indo e se protonait s r des zeo ites Y a ides. Ces résultats confirment le fait que les composés azotés 

 ai  ement  asiq es  omme  ’indo e pe  ent e er er un effet inhibiteur sur les matériaux acides dans 

des réactions de type hydrocraquage. Ainsi,  ’IR-ATR est une méthodologie qui va pouvoir être 

appliqué à de nombreux domaines de la catalyse et  ’adsorption. 
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1. HISTORIQUE 

L’évolution de nos sociétés humaines est très étroitement liée à la découverte d’énergie. Vers 400000 

avant J.C., nos ancêtres apprennent à créer du feu. Le bois et la biomasse constituent, depuis cette 

époque, une source d’énergie vitale pour l’homme qui lui a servi à se chauffer, s’éclairer, faire cuire sa 

nourriture et éloigner les bêtes sauvages des habitats1. Vers 3000 ans avant J.C. une autre source 

d’énergie est devenue l’alliée des hommes: la force du vent. Les hommes de cette époque ont construit 

les premiers  atea      oi e, permettant des échanges maritimes de plus en plus lointains et la 

découverte de nouveaux horizons. Il a fallu attendre jusqu’à 200 ans avant J.C. pour que les premiers 

moulins à vent apparaissent en Perse. Ensuite de l’Antiquité et jusqu’au XIXe siècle, la biomasse 

réapparaît sur le plan énergétique et le charbon de bois satisfaisait 95% de la consommation mondiale 

d’énergie2. Mais à cause de son utilisation massive, cette ressource commence à s’épuiser dans 

certaines régions, ce qui a conduit les hommes à se tourner vers une nouvelle source d’énergie : le 

 har on   ois  ossi is ). 

À la fin du XVIIIe siècle, le couple charbon-vapeur donne le coup d’envoi à la révolution industrielle. 

Il est alors devenu possible de faire fonctionner de nombreuses machines grâce à l’énergie disponible 

en plus grande quantité. Dès le début du XXe siècle, l’utilisation du gaz, du pétrole et de l’électricité 

change radicalement le mode de vie des hommes. Des nouvelles machines ont été développées pour 

s’adapter à ces nouvelles sources d’énergies. Ensuite, pour des raisons environnementales et 

climatiques causés par l’utilisation de l’énergie fossile, l'homme s'est intéressé à la recherche de 

no  e  es so r es d’ nergies moins po   antes. L’innovation et la recherche se poursuivent. Les 

premières centrales nucléaires ouvrent dans les années 1950, alors que la radioactivité naturelle est 

découverte en 1896 sur des sels d’uranium par le physicien Henri Becquerel. À la même période, de 

grands barrages hydroélectriques sont construits dans plusieurs pays. Des solutions pour utiliser la 

chaleur des eaux en sous-sol pour le chauffage et la production d’électricité sont aussi développées. 

Dans les années à venir, la consommation mondiale d’énergie continuera à croître, alors que les 

énergies fossiles se raréfient. Les scénarios estiment une augmentation de 35% de la demande 
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énergétique mondiale dans les 20 ans à venir. En parallèle, l’exploitation des nouvelles sources 

d’énergies va se poursuivre pour répondre à nos besoins énergétiques croissants (Figure 1). Nous 

savons que nous devrons compter à l’avenir sur un bouquet énergétique regroupant plusieurs sources 

d’énergies non renouvelables et renouvelables: fossiles, nucléaire, radioactive, éolien, solaire, 

géothermie, hydraulique, biomasse... 

 

Figure 1 – Contribution des différentes sources d’énergie dans la demande mondiale en énergie (2018 BP energy 
outlook)3 

2. SOURCES D’ÉNERGIES NON RENOUVELABLES 

Une énergie non renouvelable est  ne so r e d’ nergie q i se renouvelle moins vite qu'on ne la 

consomme à l'échelle humaine. Les sources d’énergies non renouvelables majoritairement utilisées 

peuvent être divisées en 2 grandes familles : Les énergies fossiles et les énergies fissiles. Actuellement 

elles contribuent à 85% de la part mondial en énergie4, cette contribution est amenée à descendre en 

dessous des 80% en 2040 pour être remplacée par des énergies renouvelables. 

Les énergies fossiles sont produites à partir de la transformation de matières organiques fossilisées, 

nous pouvons citer dans cette famille le charbon, le gaz et le pétrole. Ces matières nécessitent des 

millions d’années pour se constituer et sont présentes en quantités limitées sur Terre. Depuis la 

révolution industrielle, l’utilisation massive des sources d’énergies fossiles (hydrocarbures) a permis le 

développement de nouveaux moyens dans le secteur de transport, de production et de chauffage...5 Les 

sources d’énergies fossiles sont aujourd’hui présentes partout dans notre quotidien. Leur combustion 
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dégage du dioxyde de carbone (CO2) qui est le principal gaz à effet de serre, responsable du 

changement climatique6,7.  

2.1 Charbon 

Le charbon est une roche organique sédimentaire, qui s’est formée grâce à l’enfouissement et la 

sédimentation de grandes quantités de bois et de débris végétaux, sur plusieurs millions d’années, lors 

de la période géologique du Carbonifère (de -350 à -290 millions d’années). Les gisements de charbon 

peuvent se situer près de la surface du sol, ou être enfouis à des kilomètres de profondeur. Les qualités 

de charbon dépendent des conditions de température et de pression, croissantes avec la profondeur, 

ainsi que de la durée de maturation. Ces conditions conduisent, par carbonisation, à la formation de 

charbons de plus en plus riches en carbone, au pouvoir calorifique de plus en plus élevé: La tourbe 

(50% à 55% de carbone) se forme en premier, puis se transforme en lignite, d’un aspect terreux, brun, 

ne contenant que 55 à 75% de carbone. Au cours des millions d’années qui suivent, sous l’effet de la 

température et de la pression, le lignite se transforme en houille (75 à 90% de carbone), puis enfin en 

anthracite (plus de 95%), plus dure et plus profonde, de couleur noire et brillante. A l’origine de la 1ère 

révolution industrielle, le charbon reste aujourd’hui, au niveau mondial, la première source d’énergie 

utilisée pour produire de l’électricité (Figure 2). Les scénarios des années à venir prévoient un 

remplacement partiel de l’utilisation du charbon dans la production d’électricité par le gaz naturel et 

les sources d’énergies renouvelables3. 

 

Figure 2 – Sources d’énergies pour produire l’électricité (2018 BP energy outlook)3 
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2.2 Gaz 

Le gaz est un combustible fossile présent naturellement sous forme gazeuse dans les roches poreuses 

du sous-sol. Le gaz est composé principalement du méthane (CH4) et pe t  ontenir d’a tres 

hydrocarbures comme: le propane (C3H8), le butane (C4H10), l’éthane (C2H6) et le pentane (C5H12). Le 

dioxyde de carbone, l’oxygène, l’azote et l’hydrogène sulfuré sont souvent présents8. 

Le gaz naturel est généré dans le sous-sol après la sédimentation sous pression de matière organique 

pendant plusieurs millions d’années. Sous l’effet de la pression et de la température, la matière 

organique se transforme d’abord en kérogène qui se décompose, lorsque la température augmente 

(entre 50 et 120°C), en gaz naturel et en pétrole. Ces 2 composants formés dans une roche 

imperméable constituent un gisement. Selon la profondeur et les types de gisements, le gaz peut être 

conventionnel ou non-conventionnel. A l’inverse des gaz conventionnels piégés dans un gisement 

facile d’accès, les gaz non-conventionnels sont difficiles à extraire car répartis dans une multitude de 

petits espaces9. 

Le départ de l’industrie du gaz a commencé au XIXe siècle où le gaz, principalement utilisé pour 

l’éclairage, était obtenu par gazéification du charbon. L’exploitation à grande échelle du gaz naturel 

présent dans le sous-sol est plus récente, elle a commencé en Amérique du Nord dans les années 1950. 

Le gaz naturel commence alors à susciter un intérêt mondial. Alors qu'en 1960 ses réserves et 

ressources, voire même sa production, étaient mal connues en dehors des États-Unis 10, le gaz est 

devenu, 10 ans plus tard, une source d’ nergie du premier ordre. Les crises pétrolières (1973 et 1978) 

ont ralenti la croissance sur la demande de gaz naturel mais la prospection sur les réserves de gaz 

poursuivent une trajectoire de croissance sensiblement plus rapide que celle de la demande mondiale. 

Au cours des deux dernières décennies, le rôle de gaz naturel a retrouvé un regain d'intérêt en raison 

de ses atouts en termes de protection de l’environnement et de souplesse d’utilisation.  

Le gaz naturel possède de bonnes qualités, surtout environnementaux. Il se compose principalement de 

méthane et  ontient très pe  d’imp ret s q i sont éliminées lors des processus de traitement à 

l’extraction11. Lorsqu’il est brûlé, le gaz naturel émet, par unité d’énergie produite, de faibles quantités 
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de CO2, très peu de matières non-carbonées, et quasiment pas de cendres ni de particules (Tableau 1). 

Ces caractéristiques favorables ainsi que les réductions substantielles de coûts de son extraction et son 

transport lui ont permis de prendre une place importante parmi les sources d'énergie. En 2016, la part 

du gaz naturel représentait près de 23.8 % de la consommation d’énergie primaire12. 

2.3 Pétrole 

Le p tro e est  ne h i e min ra e nat re  e  ti is e  omme so r e d’ nergie. Sa  ormation r s  te de  a 

d  omposition e trêmement  ente d  p an ton  d  ris   g ta   et anima  ),    ’a ri de  ’air, i  y a des 

mi  ions d’ann es. La ro he-mère contenant la matière sédimentée s’en o it j sq ’  atteindre des 

profondeurs de 4000 m. La température et la pression augmentant avec la profondeur, le pétrole se 

forme so s  ’a tion de  a t ries, p is so s  ’e  et des températures croissantes13. En fonction des 

 onditions g o ogiq es, d’a tres  omposants peuvent se mélanger aux hydrocarbures, tels que le 

soufre, l'azote, l'o ygène, so s  orme so ide,  iq ide o  gaze se  e q i pe t  hanger  ’apparen e d  

p tro e  r t d’ n  iq ide   air    n produit quasiment solide et noir. Selon les gisements, les pétroles 

bruts sont plus ou moins liquides, denses et riches en soufre. 

Découvert à la fin du XIXe siècle, le pétrole constitue, a jo rd’h i,  a so r e d’ nergie  a p  s utilisée 

pour satisfaire nos besoins énergétiques (33% en 2016)12. Ses propriétés font qu’i  est trans orm  en 

une très grande quantité de produits de notre quotidien (essence, kérosène, gasoil, plastiques, tissus 

synthétiques, films d’emballage, jouets...). Mais son utilisation comme celle de toutes les énergies 

fossiles entraîne de graves pollutions des sols, des rivières, des mers... La combustion accrue du 

pétrole, du gaz et du charbon émet de grandes quantités de gaz   e  et de serre dans  ’atmosphère14,15 

(Tableau 1). La concentration de ces gaz entraîne un réchauffement de la Terre (+0.74°C depuis un 

siècle) avec pour conséquence des modifications du climat. De plus, les stocks de combustibles 

fossiles s’épuisent bien plus vite qu’ils ne se créent ce qui nous oblige à changer notre mode de 

production et de consommation en envisageant le fait que, dans quelques décennies, il faudra 

fonctionner avec moins de pétrole voire sans. 
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Tableau 1 – Comparaison des niveaux d’émissions entre les combustibles (pounds/ Milliards 
Btu)8 

Polluant Charbon Gaz naturel Pétrole 

CO2 208000 117000 164000 

CO 208 40 33 

NOx 457 92 448 

SOx 2591 1 1122 

Particules 2744 7 84 

Mercure 0.016 0 0.007 

 

2.4 Énergie nucléaire 

Il y a environ 100 ans que l’homme sait maîtriser et exploiter l’énergie très puissante de l’atome. 

L’énergie nucléaire est libérée par la transformation des noyaux atomiques radioactifs, lors d’ ne 

fission o  d’ ne fusion atomique.  

L’énergie fissile r s  te de  a  ission d’ n noyau atomique. L’ rani m est le seul isotope fissile 

naturel, les autres isotopes fissiles tels que  e prota tini m,  e thori m,  e nept ni m… sont prod its 

artificiellement. La fission spontanée est extrêmement rare. Le réacteur nucléaire permet de la 

provoquer, et de la multiplier en entretenant une réaction en chaîne. La fission de 1 gramme d’uranium 

235 produit autant d’énergie thermique que la combustion de 1.6 tonne de fuel ou de 2.8 tonnes de 

charbon. Les noyaux radioactifs lourds proviennent des supernovae dont les débris se sont incorporés 

à la Terre lors de sa formation ce qui en fait une source d’ nergie non renouvelable. 

A t e  ement,  ’ nergie n    aire prend part à 6% de la production mondiale en énergie et elle est 

majoritairement  ti is e po r  a prod  tion de  ’  e tri it   en 2016, 12% de  ’  e tri it  mondia e est 

produite par le nucléaire3). 

La fusion atomique est un processus où deux noyaux atomiques   gers s’assem  ent po r  ormer  n 

noyau plus lourd. Cette réaction se passe naturellement dans les étoiles. Le projet de recherche ITER, 

en cours d’insta  ation a t e  ement, groupe 35 pays et vise à développer l’utilisation des réactions de 

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


Annexe 1 : Les sources d’énergies 

216 

fusion pour produire de l’électricité. Cette technologie ne sera vraisemblablement pas maîtrisée avant 

50 à 100 ans. 

2.5 Radioactivité 

La radioactivité est un phénomène physique naturel au cours duquel certains noyaux atomiques 

instables, dits radioactifs, se désintègrent en dégageant une énergie de rayonnement très importante. 

Elle a été découverte par Henri Becquerel en 1896. Les atomes radioactifs sont présents dans les 

roches de l’écorce terrestre depuis la formation de la Terre. Leur désintégration procure l’énergie 

thermique au noyau terrestre, elle est aussi à l’origine de la lave en fusion sous la croûte terrestre, des 

volcans, ou de l’énergie géothermique. 

Bien que l’uranium soit très abondant dans la nature, l’exploitation des gisements n’est pas toujours 

économiquement rentable. La teneur du minerai en uranium est très variable, il contient de 0.1 à 20% 

d’uranium par tonne. Une fois séparé du minerai, l’uranium à l’état naturel ne contient que très peu 

d’uranium fissile: il se compose à 99.3% d’uranium stable (238U) et à 0.7% d’uranium fissile (235U). 

C'est pourquoi l’uranium naturel doit être enrichi, pour porter le taux d’uranium 235 à 4 ou 5%. Les 

réserves connues sont d’environ 70 ans, à consommation constante, et sur la base des réacteurs actuels. 

Le développement des réacteurs permettrait de récupérer beaucoup plus d’énergie de l’uranium (238U), 

ou d’exploiter le thorium, les réserves seraient alors suffisantes pour des milliers d’années ; Cependant 

il faut prévoir 40 ans de développements technologiques avant que cette technologie ne soit vraiment 

prête. 

Malgré  a q antit   norme d’ nergie que  ’ ti isation de  ’ rani m peut apporter, cette source 

d’ nergie n’est pas to jo rs socialement et/ou écologiquement acceptable. Une mine d’uranium 

produit de nombreux déchets ainsi que des rejets atmosphériques (gaz radon), des rejets liquides et 

solides posent un problème de stockage, contaminent l’environnement et présentent un risque pour les 

populations16. 
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3. SOURCES D’ÉNERGIES RENOUVELABLES 

Une énergie est dite renouvelable lorsqu'elle provient de sources que la nature renouvelle en 

permanence. Elles sont inépuisables, mais en quantité limitée, à un endroit et en un instant donné1. Les 

énergies renouvelables dérivent de 2 grandes sources naturelles: le Soleil et la Terre (qui dégage de la 

chaleur). Surnommées « énergies propres » ou « énergies vertes », leur exploitation engendre très peu 

de déchets et d'émissions polluantes. Les énergies renouvelables parti ipent    a   tte  ontre  ’e  et de 

serre et les rejets de CO2 dans  ’atmosphère et facilitent la gestion raisonnée des ressources locales, ce 

qui explique la croissance de leur contribution dans la demande mondiale en énergie surtout comme 

alternati s des so r es d’ nergies non reno  e a  es  de 7 à 12% entre 2000 et 2016)12. Si nous 

revenons à la Figure 1 qui montre  e po r entage de  a  ontri  tion des di   rentes so r es d’ nergies 

renouvelables et non renouvelables dans la consommation énergétique mondiale, nous remarquerons 

que l’ nergie hydra  iq e n'est pas considérée comme une énergie renouvelable L’a gmentation de 

 ’ ti isation de la filière renouvelable est donc liée au développement des autres sources d’ nergies 

présentant cet aspect comme les éoliennes, le solaire et la biomasse. Malgré les grands avantages de 

 ’ ti isation des so r es d’ nergies reno  e a  es,  e r pr sen e    ’  he  e mondia e reste  imit e   

cause de leur pouvoir énergétique qui est beaucoup plus faible que celui des énergies non 

renouvelables1. Il faut donc compter dans les années à venir sur une révolution technologique qui 

permettra d’améliorer le rendement énergétique de ces ressources. 

3.1 Éolien 

L’ nergie  o ienne pro ient de  ’ nergie  in tiq e d   ent. La r partition in ga e de  ’ nergie so aire   

la surface du globe crée des différences de températures, qui créent des différences de pressions 

atmosph riq es. L’air  ha d monte,  ’air  roid des end,  e q i  r e des d p a ements horizontaux des 

masses d’air. L’ nergie  o ienne est reno  e a  e, et même in p isa  e.  

Les éoliennes (techniquement appelées aérogénérateurs), permettent la trans ormation des  ’ nergie 

cinétique du vent en électricité    ’aide d’ n g n rate r. Les éoliennes ne produisent aucune pollution 

de  ’air o  de  ’ea  s r  e r site de prod  tion. En  in de  ie, e  es sont presq e entièrement re y  a  es 
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et ne laisse pas de po   ants s r  e rs sites d’imp antation. Certains  e r repro hent d’être trop 

 r yantes   ’est  rai po r  es anciens modèles) ou de porter atteinte au paysage. 

L’ nergie  o ienne, représente une ressource énorme dont la part terrestre exploitable est estimée à 

50*1012 kWh/an14. La puissance récupérable par  es a rog n rate rs modernes est de  ’ordre de 500 W 

par m² balayés pour des vents de 15 m/s avec des productivités annuelles (dans des sites assez ventés) 

de 900 kWh/m² par an. Une grande partie des éoliennes se trouve « off-shore », en effet le vent souffle 

5 fois plus fort en a tit de q ’a  so  et surtout plus régulièrement. Les éoliennes futures vont prendre 

de la hauteur. Les chercheurs réfléchissent actuellement aux moyens de capter ces vents puissants. En 

Alaska, une t r ine p a  e dans  n  a  on gon       ’h  i m sera mise en place pour capter les vents à 

plus de 300 mètres de haut17.  

3.2 Solaire 

L’énergie solaire provient des rayonnements du Soleil transmise à la Terre, elle correspond à 720.1015 

kWh/an. Notre Soleil apporte de l’ nergie thermiq e et de l’ nergie   mine se, permettant la présence 

d’ea   iq ide et  a photosynthèse des   g ta   qui sont    ’origine de  a  ie s r Terre. L’ nergie 

so aire est    ’origine de  a p  part des  nergies s r Terre (éolien, hydraulique, biomasse, fossiles...). 

C’est  ne source pratiquement infinie vu que nous estimons que notre Soleil va encore briller pendant 

5 mi  iards d’ann es. Le rayonnement so aire dire t permet de prod ire de  ’ nergie solaire thermique 

et de  ’ nergie solaire photovoltaïque. 

L’ nergie solaire thermique consiste à transformer le rayonnement so aire,    ’aide des  apte rs 

sp  ia is s, en  nergie thermiq e. Ce type d’ ti isation pe t être  ti is  po r prod ire des applications 

à faibles températures jusqu'à 200°C (chauffe-eau) ou bien pour des applications nécessitant des 

températures p  s   e  es a  ant j sq ’  1000°C (fours solaires à concentration, cheminées solaires et 

centrales thermodynamiques)18. 

L’ nergie so aire photo o taïq e pro ient de  a  on ersion de  a   mière d  so ei  en   e tri it  a  sein 

de matériaux semi- ond  te rs  omme  e si i i m o  re o  erts d’ ne min e  o  he m ta  iq e. Ces 

matériaux photosensibles ont la propriété de libérer leurs électrons, induisant ainsi un courant 
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électrique. A  ’aide d’un onduleur, ce courant continu de micro-puissance sera transformé en courant 

alternatif pour être injecté dans le réseau ou stockée en batteries. 

Par ses 2  ormes,  ’ nergie so aire parti ipe   0.8% de  a g o a it  de  ’ nergie reno  e a  e produite 

en 2010, avec les nouvelles technologies cette participation devrait a gmenter j sq ’  7.5% en 204019.  

3.3 Hydraulique 

L’ nergie hydra  iq e pro ient de  ’ nergie  in tiq e des  o rants et des  h tes d’ea     e  es, 

ri ières,  a s). L’  o  ement de  ’ea  des ri ières et des   e  es r s  te d’ ne part d   y  e de  ’ea  

(évaporation/pluie) et d’a tre part de  a gra it . Les  entra es hydro  e triq es permettent de 

trans ormer  ’ nergie  in tiq e de  ’ea  en mo  ement en  nergie électrique. C’est  ’ nergie 

renouvelable la plus mature et la plus développée avec 66% de contribution dans la somme les 

énergies renouvelables en 2016 et 7% de la consommation mondiale en énergie à la même année20. 

L'énergie hydraulique est majoritairement utilisée pour répondre à nos besoins en électricité, elle 

occupe 19% de la production totale d'électricité dans le monde et 13% en France3. Cependant, tout le 

potentie  hydro  e triq e mondia  n’est pas en ore e p oit . Suivant la quantité de kW produite nous 

pouvons distinguer des installations hydrauliques de petite puissance (<10MW) et des installations 

hydrauliques de haute puissance (>10MW). 

Une a tre so r e de prod  tion d’ nergie   partir de  ’ea  est  a filière des énergies marines appelées 

aussi énergie des océans. Elle comprend le développement des technologies et la maîtrise et 

 ’e p oitation des      d’ nergies nat re  es  o rnies par  es mers et  es o  ans. Elle regroupe : la 

ho  e,  ’ nergie des  ag es,  ’ nergie des  o rants,  ’ nergie des mar es et  ’ nergie thermique des 

mers (ETM) qui travaille sur le gradient thermique entre  es  o  hes d’ea  de s r a e et  e  e des 

profondeurs. 

3.4 Biomasse 

La biomasse est constituée de la fraction biodégradable de produits, déchets et résidus agricultures, en 

plus des substances végétales et animales issues de la terre et de la mer. Dans  e domaine de  ’ nergie, 

on désigne plus précisément par biomasse les matières organiques pouvant être transformées en 
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énergie. Elle se présente sous trois formes : solide (bois, copeaux, déchets organiq es…),  iq ide 

 h i es   g ta es, a  oo …), o  gaze se   iogaz, gaz de synthèse)15,21. 

Dans  e  as de  a  iomasse,  e  ara tère reno  e a  e n’est r e  q e si  ’on  ei  e    a p rennit  de  a 

ressource ; Il faut donc éviter la surexploitation de la ressource (déforestation) ainsi que la dégradation 

des sols et de la biodiversité, veiller à limiter les émissions polluantes produites lors de la 

transformation de la biomasse (méthane produit lors de la transformation du biogaz) et éviter toute 

 omp tition a e  d’a tres  sages de  a  iomasse  agri   t re)22. 

J sq ’   a 1ère r  o  tion ind strie  e,  ’ nergie iss e de  a  iomasse a  t   ti is e de  açon intensi e 

pour ensuite être remplacée par les énergies fossiles. Mais la lutte contre le changement climatique fait 

redécouvrir les avantages de cette énergie6. Actuellement, la biomasse peut être utilisée pour produire 

de  a  ha e r, de  ’  e tri it   o   es de   en même temps par  og n ration), ainsi q e des 

biocarburants15,23,24.  
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1. ISOTHERMES D’ADSORPTION DU PHÉNOL 

1.1 Solutions et adsorbants 

Cette partie  on erne  ’ t de de la chaleur d’adsorption d  ph no  dans  ’isoo tane s r di   rents 

solides. Des solutions sont préparées contenant différentes concentrations massiques (entre 0.1 et 2.0 

pds. %) de phénol dans  ’isoo tane et  es tests d’adsorption sont r a is s à différentes températures 

(entre 5 et 50 °C). Une masse de 300 mg d’ n so ide d shydrat ,    ’aide de  a  e    e adapt e  d  rite 

dans Chapitre 2), est mélangée à 20 ml de la solution contenant le phénol dans un réacteur Batch. Un 

prélèvement est effectué après 12h à chaque température et les échantillons sont analysés par une 

chromatographie phase gaz.  

Les adsorbants utilisés pour cette étude sont : la silice mésoporeuse (MCM-41), la zéolithe USY40 et 

la zéolithe HY2.5. Les propriétés de ces adsorbants ont été détaillées dans le Chapitre 5.  

1.2 Résultats et discussions 

1.2.1 Les isothermes d’adsorption 

La variation de la quantité de phénol adsorbé en fonction de la concentration résiduelle du phénol dans 

 ’isoo tane po r  es 3 so ides est montr e dans  a Figure 3. Les résultats obtenus sur la MCM-41 et la 

zéolithe USY40 montrent une diminution de la quantité de phénol adsorbé en fonction de la 

température. L’adsorption  tant un phénomène exothermique, cette diminution est attendue. Les 

résultats montrent aussi une augmentation de la quantité de phénol adsorbé en fonction de 

 ’a gmentation de la concentration initiale du phénol dans le mélange. Même à des faibles teneurs 

initiales en phénol,  ’adsorption n’est pas totale. Les  apa it s d’adsorption ma ima es, en présence de 

1 pds. % de phénol, sont de 3.2 mol.Kg-1 pour la MCM-41 et 2.2 mol.Kg-1 pour la zéolithe USY40.  
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Figure 3 - Isothermes d’adsorption du phénol sur MCM-41, USY40 et HY2.5. 
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Sur la zéolithe HY2.5 les résultats montrent une tendance di   rente. L’adsorption n’est pas a  e t e 

par le changement de la température ; les quantités adsorbées sont similaires pour des températures 

allant de 8.5°C à 49 °C. Ceci peut être lié à une compensation de la diminution de la quantité adsorbée 

(due à l'élévation de la température) par une augmentation de la diffusion du phénol à l'intérieur des 

pores de la zéolithe. La  apa it  d’adsorption augmente en augmentant la concentration du phénol 

initiale dans le mélange, j sq ’  atteindre  ne  a e r  onstante correspondant à 3.1 mol.Kg-1, cette 

valeur est reportée par GCMC (à 2.9 mol.Kg-1)  omme  tant  a  apa it  ma ima e d’adsorption s r 

une zéolithe HY, elle correspond à 4 molécules de phénol par supercage. A faibles teneurs en phénol, 

les résultats obtenus sur la zéolithe HY2.5 montrent une adsorption totale du phénol. Cette capacité de 

r a iser  ne adsorption tota e d  ph no , q i n’est pas pr sente s r  a MCM-41 et la zéolithe USY40, 

pe t être  i e    ’a ondan e des sites a ides  orts, qui créent une forte interaction du phénol dans la 

zéolithe HY2.5. Sur cette zéolithe le nombre des forts sites acides de Brønsted est calculé par 

adsorption de la pyridine, la valeur obtenue est de 1263 mol.Kg-1. A noter q e d’a tres sites a ides, 

moins forts, ne sont pas pris en compte lors de cette quantification, ceci explique les fait que 

 ’adsorption est complète po r  es  ai  es tene rs en ph no   j sq ’  0.5 pds. %). 

1.2.2 Les différentes modèles de traitement des isothermes 

Di   rents modè es ont  t   ti is s po r  a    er  a  onstante d’adsorption  k) ainsi q e  a  ha e r 

d’adsorption  ΔH), dont : 

1) Le modèle de Langmuir :    
               ; où q représente la quantité de phénol adsorbée, qm 

représente la quantité maximale de phénol adsorbé, C étant la concentration du phénol    ’ q i i re 

dans le mélange et K la constante de  ’intera tion d  ph no  a e   ’adsor ant. 

2) Le modèle de Freundlich :             ; où q représente la quantité de phénol adsorbée, Ce étant 

la concentration du phénol    ’ q i i re dans le mélange et K et n sont des constantes qui dépendent 

de  a nat re de  ’adsor at, de  ’adsor ant et de  a temp rat re. 
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3) Le modèle de Toth :                  ; où q représente la quantité de phénol adsorbée, qm représente 

la quantité maximale de phénol adsorbé, C étant la concentration du phénol    ’ q i i re dans le 

mélange, K la constante de Tóth et m et le modèle exposant de Tóth.  

4) Le modèle de Langmuir - Freundlich :    
                      ; où q représente la quantité de phénol 

adsorbée, qm représente la quantité maximale de phénol adsorbé, Ce étant la concentration du 

phénol    ’ q i i re dans le mélange, K est la constante d’ q i i re et m  e paramètre 

d’h t rog n it  q i  arie entre 0 et 1. 

5)  Le modèle généralisé :    
                  ; où q représente la quantité de phénol adsorbée, qm 

représente la quantité maximale de phénol adsorbé, Ce étant la concentration du phénol    ’ q i i re 

dans le mélange, K est la constante d’ q i i re et m  e paramètre d’h t rog n it  q i  arie entre 0 

et 1. 

Les résultats obtenus sur la MCM-41 à différentes températures sont montrés dans la Figure 4. D’après 

 ’a   re des tra  s, nous remarquons que le modèle Langmuir - Freundlich est le modèle qui "fit" le 

mieux les points expérimentaux à toutes les températures, surtout à hautes températures, le 

pourcentage de la somme des écarts types à chaque température est de 6.5% à 5°C, 2.9% à 16.6°C, 

1.0% à 35.2°C et 0.8% à 51.2°C. Les pourcentages de la somme des écarts types des autres modèles 

sont donnés dans le Tableau 2. 
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Figure 4 - Isothermes d’adsorption du phénol sur la MCM-41 à différentes températures. 

 

Tableau 2 - Les pourcentages de la somme des écarts types des modèles d’isothermes sur la MCM-41 

 
5 °C 16.6 °C 35.2 °C 51.2 °C 

Langmuir 6.5% 4.9% 4.8% 8.8% 
Freundlich  14.9% 15.7% 14.1% 12.7% 

Toth  7.1% 10.2% 3.8% 4.4% 
Langmuir - Freundlich  6.5% 2.9% 1.0% 0.8% 

Modèle généralisé  2.8% 3.6% 11.3% 11.3% 
 

Les valeurs de m, K et qm obtenues pour la MCM-41 en utilisant le modèle Langmuir - Freundlich 

sont données dans le Tableau 3. Le tra   de  n  K) en  on tion de  ’in erse de  a température permet de 

calculer les valeurs ΔH et ΔS d'’adsorption du phénol : ΔH= -7.66 kJ.mol-1 et ΔS = -49.7 J.mol-1.K-1. 

Tableau 3 - Les constantes du modèle généralisé obtenues sur la MCM-41 

 
5 °C 16.6 °C 35.2 °C 51.2 °C 

m 0.985 0.834 0.663 0.644 
K 0.076 0.060 0.049 0.042 
qm 5.3 5.3 5.3 5.3 

 

Les isothermes d’adsorption o ten es sur la zéolithe USY40 à différentes températures sont présentées 

dans la Figure 5. Nous remarquons qu’   ’e  eption d  modèle de Freundlich les différents modèles de 

traitement permettent de « fitter » les points expérimentaux. Nous choisissons le modèle Langmuir - 

Freundli h po r  omparer  a  ha e r d’adsorption d  ph no  s r  a z o ithe USY40 avec celle obtenue 

sur la MCM-41 (% APE est de 0.0% (1.1E-09) à 6.7°C, 0.3% à 15.0°C, 0.1% à 35.0°C et 0.1% à 

49.0°C. 
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Figure 5 - Isothermes d’adsorption du phénol sur la zéolithe USY40 à différentes températures. 

 

Le Tableau 4 groupe les valeurs de m, K et qm obtenues pour la zéolithe USY40 en utilisant le modèle 

Langmuir - Freundlich. L'enthalpie d'adsorption (ΔH) ainsi que l'entropie d'adsorption (ΔS) sont 

respectivement à -24.03 kJ.mol-1 et -94.6 J.mol-1.K-1. 

Tableau 4 - Les constantes du modèle généralisé obtenues sur la zéolithe USY40 

 6.7 °C 15 °C 35 °C 49 °C 
m 0.783 0.981 0.653 0.655 
K 0.314 0.308 0.134 0.088 

qm 2.3 2.3 2.3 2.3 
 

La  a e r de  a  ha e r d’adsorption d  ph no  dans  a z o ithe USY40 est s p rie re    e  e o ten e 

dans la silice mésoporeuse MCM-41. Ceci peut être expliqué par la présence des sites acides, sur 

lesquels les molécules de phénol peuvent être fortement adsorbées. Dans la littérature les valeurs de la 

 ha e r d’adsorption d  ph no  dans  ’ea  s r  har on a ti   arient entre -2.7 et -26.3 kJ.mol-1. 
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RÉSUMÉ : 

Ce travail s’intéresse à l’étude de l’adsorption sélective du phénol dans des solutions d’hydrocarbures 
pour la purification des biocarburants issus de la biomasse de la 2ème génération. L’objectif de ce 
travail est de proposer, à l’aide d’une approche expérimentale et théorique, un adsorbant présentant à 
la fois une grande capacité d’adsorption du phénol, une sélectivité envers le phénol même en présence 
d’autres composés aromatiques ainsi qu’un bon pouvoir régénératif dans des conditions douces.  

Plusieurs familles d’adsorbants sont étudiées : des zéolithes Y et USY avec différents cations de 
compensation de charge (H+ et Na+) et différentes proportions de la surface micro et de mésoporeuse, 
des solides siliciques ayant des variables teneurs en groupement silanols et du charbon actif comme 
solide de référence. Les résultats d’adsorption montrent que dans les micropores des zéolithes, le 
phénol « interne » peut s’adsorber au nombre de 2 à 4 molécules par supercage, sans pouvoir entrer 
dans les cages sodalites. Dans la surface mésoporeuse des zéolithes USY et des solides siliciques, la 
quantité de phénol « externe » adsorbée dépend de la densité des silanols. En présence de toluène 
dans le mélange, les sites acides montrent une sélectivité importante envers l’adsorption du phénol, 
cette sélectivité est justifiée par une énergie d’interaction du phénol supérieure à celle du toluène sur 
ces sites. En revanche, l’adsorption du phénol sur le Na+ et les groupements silanols est affectée 
respectivement par la présence de faibles et de hautes teneurs en toluène. L’étude de la capacité de 
régénération des adsorbants met en évidence que les espèces phénoliques fortement liées sont 
formées sur les sites acides des zéolithes Y (H+Y, Na+Y et USY).  

Le meilleur compromis en termes de capacité d’adsorption de phénol, de sélectivité et de pouvoir 
régénératif est obtenu sur la zéolithe H+Y présentant un rapport Si/Al de 2,9. 

Mots clés : adsorption, zéolithes, phénol, biocarburants 2ème génération, spectroscopie infrarouge, sites 
acides. 

 
ABSTRACT : 

This work focuses on the study of the selective adsorption of phenol from hydrocarbon solutions for 
the purification of 2nd generation biofuels. The objective of this work is to propose, using 
experimental and theoretical approaches, an adsorbent that can gather a good adsorption capacity of 
phenol, a selectivity towards phenol even in the presence of other aromatic compounds as well as 
good regeneration capacity under mild conditions. 

Several adsorbents were studied: Y and USY zeolites with different cations (H+ and Na+) and 
different proportions of micro and mesoporous surfaces, silica based solids presenting variable 
amount of silanol group and charcoal as a reference. The adsorption results show that, in the 
microporous of zeolites, the "internal" phenol can be adsorb to the number of 2 to 4 molecules per 
supercage, without being able to enter in the sodalite cages. In the mesoporous surface of the USY 
zeolites and the silica based solids, the amount of adsorbed "external" phenol depends on the density 
of the silanol groups. In the presence of toluene in the mixture, the acidic sites show a high selectivity 
towards phenol adsorption, this selectivity is justified by a higher interaction energy of phenol than 
toluene over these sites. Whereas, the adsorption of phenol over Na+ cation and over the silanol 
groups was respectively affected at low and high toluene levels. The study of the regeneration 
capacity of the adsorbents shows that the strongly bounded phenolic species are formed on the acidic 
sites of Y zeolites (H+Y, Na+Y and USY). 

The best compromise in terms of phenol adsorption capacity, selectivity and regeneration ability was 
obtained over the H+Y zeolite presenting a Si/Al ratio of 2.9. 

Keywords : adsorption, zeolites, phenol, 2nd generation biofuel, infrared spectroscopy, acid sites. 


