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INTRODUCTION GENERALE 

La pollution des eaux et sols, accidentellement ou volontairement, par certains produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole (pesticides, engrais,…) constitue une source de dégradation de l’environnement et suscite actuellement un intérêt particulier, à l’échelle mondiale.

L’importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui à la protection des milieux naturels et à l’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croître. Les différentes instances internationales chargées d’inspecter et de surveiller l’environnement, comme l’Agence de Protection de l’Environnement (U.S.E.P.A), ou certaines organisations non gouvernementales, sonnent l’alarme à l’occasion de chaque catastrophe et proposent des réglementations de plus en plus strictes.
La qualité de l’eau est liée à la présence dans les effluents de substances organiques, souvent toxiques. Les composés aromatiques en général et les phénols en particulier, qui ont une toxicité certaine, sont considérés aujourd’hui comme des polluants cancérigènes et dangereux, même à l’état de traces. Ils ont pour source généralement les industries chimiques et pétrochimiques et sont à l’origine de la contamination de différents endroits de notre planète. A cela, s’ajoute l’utilisation abusive et parfois sauvage de certains pesticides très toxiques qui posent un problème majeur et complexe. En effet, en plus de leur rémanence dans les sols, ils génèrent des produits de dégradation qui peuvent être parfois encore plus toxiques.
Les méthodes destructives peuvent s’avérer quelquefois inappropriées, soit à cause du fait que le polluant génère des produits intermédiaires, difficilement dégradables, plus nocifs que le produit initial, soit qu’on a affaire à un polluant récalcitrant dont le traitement le moins onéreux consiste en un piégeage à travers un mécanisme d’adsorption. 

Depuis les années 1980, de nombreux laboratoires s’intéressent à la recherche de nouveaux adsorbants pour le traitement des effluents. Le choix s’est porté, en ce qui nous concerne, sur la dolomie, afin de récupérer le catéchol, le résorcinol, le phénol et l’hydroquinone. Le nom dolomie a été donné en l’honneur du minéralogiste Deodat de Dolomieu (1750-1801) qui l’identifia et la différencia de la calcite.

L’élément essentiel de la dolomie est la dolomite. La dolomite, minéral incolore à blanc jaunâtre, est un double carbonate de calcium et de magnésium. Elle est utilisée dans de nombreux secteurs industriels grâce à son apport en chaux et/ou en magnésie. Les secteurs qui nécessitent l’emploi de la dolomie sont ceux de la fabrication du verre, de la céramique, de la peinture, de la métallurgie, le domaine agricole,… elle est également employée pour l’obtention des briques réfractaires magnésiennes. La dolomie est une matière abondante qui existe dans de nombreux pays du monde. L’Algérie possède un grand gisement, situé à l’ouest algérien, à Ouled Mimoun (Tlemcen). 
L’étude présentée dans ce manuscrit, est divisée en trois chapitres. Le premier chapitre est une revue bibliographique relative à l’adsorption et les caractéristiques de chaque polluant. Le deuxième chapitre est consacré au traitement thermique de la dolomie. A l’issue de ce traitement, nous obtenons des matériaux à base d’oxydes de calcium et de magnésium. Les phases obtenues ont été identifiées par la diffraction des rayons X. Dans une seconde partie, nous avons déterminé la morphologie des cristallites, grâce à la Microscopie Electronique à Balayage. L’approche utilisée pour caractériser la texture poreuse des matériaux dolomitiques repose sur l’analyse des isothermes d’adsorption d’azote, à 77 K. A travers cette analyse, l’aire spécifique a été déterminée. Le troisième chapitre porte sur la récupération du catéchol par les adsorbants dolomitiques. L’adsorption est réalisée à différents pH, températures et ratio solide/solution. Les valeurs optimums de ces différents paramètres seront utilisées, afin  de récupérer le phénol, le résorcinol et l’hydroquinone. L’étude sera menée à travers une approche cinétique et thermodynamique.

CHAPITRE I

CONSIDERATIONS THEORIQUES

I.1 Introduction

Les composées phénoliques représentent un réel problème dans les eaux polluées. Ils proviennent de la plupart des procédés chimiques impliquant des produits organiques aromatiques tels que l’industrie du papier, coton, plastiques ou de charbon et des raffineries pétrochimiques. Ainsi, plus de 70% du COT (Carbone Organique Total) rejeté par les industries du charbon sont des composés phénoliques, alors que leur seule concentration à la sortie des raffineries peut atteindre 500 ppm. La très toxicité de ces produits exige un traitement efficace de ces eaux. C’est d’ailleurs une des priorités environnementales de tous les pays industrialisés.

Les effets nocifs de la pollution par les phénols entraînent la dégradation de la faune et de la flore. Les poissons, en particulier les espèces à chaire grasse : (anguilles, saumons, truites.....) accumulent ces produits et peuvent en contenir jusqu'à 30 mg/kg, ils sont alors impropres à la consommation.
I.2 Les composés phénoliques
I.2.1 Phénol

I.2.1.1:Généralités

Le phénol (C6H5OH) est l’un des premiers termes de la grande famille des composés aromatiques, qui sont des molécules organiques cycliques, et dont l’odeur est souvent assez remarquable, d’où leur nom. 
Sa carcasse est en effet formée d’un cycle à six atomes de carbone liés entre eux alternativement par une liaison simple et par une liaison double : le phénol dérive du benzène.        Chacun des atomes de carbone supporte, de plus, un atome d’hydrogène.
 Dans le phénol, l’atome d’hydrogène d’un des six carbones du cycle benzénique a été substitué par un groupement hydroxyle (-OH). Ce groupement caractérise, en chimie aliphatique (chimie des composés organiques linéaires), les alcools. 
Les phénols sont donc les pendants aromatiques des alcools ; ils ont des propriétés communes, mais diffèrent néanmoins par de nombreux caractères physico-chimiques.
         Le phénol se présente sous forme de petits cristaux blancs, ou légèrement roses s’il est quelque peu impur (même très peu) ; son odeur est forte, caractéristique et désagréable ; il est de saveur brûlante. Il est assez soluble dans l’eau (84 g/litre, à 20° C), et est hygroscopique, c’est-à-dire qu’il a tendance à absorber la vapeur d’eau de l’atmosphère. 
Anciennement, on désignait le phénol sous le nom d’acide phénique, parce que, mis en présence d’une base forte, il a un comportement semblable à celui des acides (les phénols ont un caractère acide plus marqué que les alcools). Il est en effet, dans ces conditions, capable de former des sels, que l’on appelle des phénolates (ou phénates). Par exemple, avec la soude (NaOH), qui est une base forte, le phénol donne du phénolate de sodium (C6H5ONa) :

C6H5OH + NaOH C6H5ONa + H2O                   (I.1)

Le pKa (constante d’acidité) du couple C6H5OH/C6H5O- est de 9,9 : le phénol est un acide très faible.

Il réagit en bleu noir sur les acides, les aldéhydes et les phénoloxydases [1].
I.2.1.2 Propriétés physico-chimiques








      I.2.1.2.1 Propriétés physiques [2,3]
Dans les conditions normales de température et de pression, le phénol est un solide qui se présente sous la forme d’une masse cristalline ou d’aiguilles incolores, hygroscopique et d’odeur caractéristique à la fois acre et douceâtre (limite olfactive : 0.05 ppm).

En présence d’impuretés, d’eau ou de lumière, le phénol se teinte en rose ou rouge.

A 25°C, le phénol est modérément soluble dans l’eau (environ 80 g/l) ; il l’est en toute proportion à partir de 65°C. Il est également très soluble dans de nombreux solvants organiques usuels tels l’acétone, l’éthanol, l’oxyde de diéthyle…

Ses principales caractéristiques physiques sont les suivantes : 
· Masse atomique relative: 94,11 g

· Masse volumique: 1,07 g/cm3 à 20°C

· Densité de gaz: 3,24

· Point d'ébullition: 181,8°C

· Point de fusion: 40,9°C

· Tension de vapeur: 0,2 hPa à 20°C; 3,5 hPa à 50°C; 54 hPa à 100 °C

· Point d'éclair: 82°C

· Température d'ignition: 595°C

· Limite d'explosivité: 1,3 - 9,5 % Vol.

· Température d’auto inflammation : 715°C
· Solubilité: dans l'eau:82g/l;
facilement soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, les graisses et les huiles essentielles

· Facteurs de conversion: 1 ppm = 3,91 mg/m3, 1 mg/m3 = 0,26 ppm
· Limites d’explosivité dans l’air (% en volume) :

Limite inférieure : 1,7%

Limite supérieure : 8,6%   
   I.2.1.2.2 : Propriétés chimiques [4,5]
Le phénol  peut réagir vivement avec les oxydants puissants. La réaction entre le phénol et de nombreuses substances (formaldéhyde, chlorure d’aluminium, nitrobenzène, nitrate de sodium, 1,3-butadiène…) peut être violente.

A chaud, le phénol liquide attaque certains métaux (plomb, zinc, aluminium…) ainsi que certains  plastiques, notamment le polyéthylène. 
I.2.1.3 Utilisation 

Le phénol est un produit chimique industriel répandu. Au Canada, la fabrication des résines phénoliques constitue environ 85 % de sa consommation [6]. La plupart des résines phénoliques servent à la fabrication de panneaux, notamment à particules orientées, d’isolant et d’articles et préparations tels que peintures, lubrifiants, crèmes, adhésifs, freins, composants électriques et électrodes [7]. Le gros des résines phénoliques est fabriqué en Ontario (108 kt), au Québec (105 kt), en Colombie-Britannique (35 kt) et en Alberta (18 kt) [8,9]. 
Le phénol trouve aussi une large gamme d’autres applications, notamment comme matière première de la fabrication d’autres substances organiques (notamment le bisphénol A, le caprolactame, l’aniline, l’acide adipique, les alkylphénols et d’autres) ainsi que d’adhésifs, d’explosifs, du coke, d’engrais, de gaz d’éclairage, de peintures et de décapants, de caoutchouc, d’articles renfermant de l’amiante, d’agents de préservation du bois, de textiles, de médicaments, de préparations pharmaceutiques, de parfums et de bakélite [10,11]. IL sert aussi de désinfectant, d’anesthésiant et d’antiseptique généraux, et on le trouve dans un certain nombre de produits de consommation, notamment les onguents, les gouttes pour les oreilles et le nez, les lotions pour boutons de fièvre, les gargarismes et bains de bouche, les gouttes pour soulager les maux de dents, les liniments, les pastilles et aérosols pour les maux de gorge ainsi que les lotions antiseptiques [12-14]. 

Le phénol peut entrer dans la composition des pesticides et il peut aussi être formé par la dégradation de certains d’entre eux dans le sol. L’évaluation des risques posés par le phénol pour l’environnement en tant que constituant des pesticides relève de l’Agence de réglementation de la lutte antiparasitaire, en vertu de la loi sur les produits antiparasitaires. 
I.2.1.4 Sources et rejets

I.2.1.4.1 Sources naturelles

Le phénol peut être naturellement présent dans l’eau et le sol en tant que produit de la décomposition des végétaux ainsi que des déchets végétaux et animaux [15]. Il est libéré dans l’environnement par ces sources naturelles, la plupart du temps en traces de substances phénoliques [16]. Les incendies de forêt peuvent en augmenter les concentrations naturelles [17].

I.2.1.4.2 Sources anthropiques

Le phénol est fabriqué en tant qu’intermédiaire de la préparation d’autres produits chimiques et il peut être libéré comme sous-produit. 
I.2.1.5  Caractérisation de l’exposition

I.2.1.4.1 Devenir dans l’environnement
Il existe plusieurs synthèses des publications scientifiques sur la vitesse de dégradation du phénol dans divers milieux [18-20]. On s’attend à ce que la photo-oxydation dans l’air et la biodégradation dans l’eau et le sol soient les principaux facteurs de disparition du composé. Voici un court résumé du devenir du phénol dans chaque milieu.

a) Atmosphère

Dans l’atmosphère, le phénol existe surtout en phase gazeuse [21]. Sa demi-vie estimative y varie en général selon des conditions atmosphériques précises (p. ex., température, moment de l’année); les publications donnent des temps de 2,28 à 22,8 h pour sa réaction avec les radicaux hydroxyle [22-24]. En raison de sa courte durée de vie, le phénol ne devrait pas franchir de grandes distances dans l’atmosphère. Il est susceptible d’en être éliminé par la photo-oxydation mettant en jeu des radicaux hydroxyle et nitrate, la photolyse [25-28]. 
b) Eau

Le phénol réagit comme un acide faible dans l’eau, mais, en raison de son pKa élevé (9,99), on ne s’attend pas à ce qu’il se dissocie dans la gamme des pH que l’on observe ordinairement dans le milieu naturel. Le phénol peut participer à de nombreux processus qui entraîneront sa disparition, notamment la biodégradation, la photooxydation, la photolyse et la volatilisation.

La biodégradation est un processus majeur d’élimination du phénol présent dans les eaux de surface [29,30], pourvu que sa concentration ne soit pas suffisamment élevée pour inhiber significativement ce processus [31]. Ananyeva et al. ont fait observer que le phénol n’est pas persistant dans l’eau et qu’il est totalement biodégradé en environ 70 h. On pense que sa demi-vie dans l’eau est de 55 h [19,20]. Dans les eaux de surface éclairées par le soleil, le phénol réagit généralement avec les radicaux hydroxyle et peroxyle ainsi que l’oxygène singulet. On signale une demi-vie de 100 h dans l’hypothèse d’une réaction avec le radical hydroxyle, et de 19,2 h dans celle d’une réaction avec le radical peroxyle [23]. Dans les eaux estuariennes, la photolyse est un processus mineur de transformation, particulièrement l’été, lorsque prédomine la biodégradation [29]. La demi-vie du phénol due à sa volatilisation des eaux de surface est de 3,2 mois [30].

La demi-vie estimative du phénol dans les eaux souterraines varie de 12 à 168 h [24]. De nombreux facteurs influent sur le potentiel de contamination des eaux souterraines, notamment la profondeur, le type de sol, ainsi que l’abondance des microbes [32, 15,17].

c) Sols

Les propriétés physico-chimiques du sol qui influent sur le devenir et le comportement du phénol sont le pH, la capacité d’échange, la teneur en matière organique, la teneur en argile et la texture du sol. Le phénol peut participer à de nombreux processus entraînant son élimination, notamment la biodégradation, l’adsorption et la désorption, la volatilisation et l’oxydation. Ces processus déterminent sa mobilité (p. ex., sa lixiviation), sa répartition et sa persistance dans le sol.

Le phénol est une substance naturellement abondante, qui tend à se biodégrader rapidement dans l’environnement [33,15, 23]. Les microorganismes du sol, aérobies comme anaérobies, sont capables de l’utiliser comme substrat de croissance, bien que sa décomposition soit plus rapide en aérobiose qu’en anaérobiose [34,23]. La demi-vie signalée du phénol, du fait de la biodégradation, dans les divers types de sols, varie de 2,7 à 552 h [35, 34,24, 20]. La dégradation du phénol diminue lorsqu’il se présente en forte concentration, ce qui inhibe le processus de dégradation [34,36].

I.2.1.6 Pathologie-toxicologie
I.2.1.6.1.Homme-mammifères: 
         Les vapeurs et solutions de phénol sont toxiques et pénètrent aisément dans l'organisme par voie cutanée. L'inhalation de vapeurs a un effet caustique sur les voies respiratoires et les poumons. Le contact cutané et oculaire avec des solutions de phénol entraîne de sévères brûlures (poison puissant pour le protoplasme). L'exposition prolongée entraîne une paralysie du système nerveux central ainsi que des atteintes rénales et pulmonaires. Cette paralysie peut finalement entraîner la mort. L'intoxication s'accompagne de symptômes tels que maux de tête, bourdonnements, vertiges, troubles gastriques et intestinaux, étourdissement, collapsus, empoisonnement, perte de conscience, respiration irrégulière, défaillance respiratoire, troubles cardiaques, et parfois convulsions. Selon Horn, le phénol possède un potentiel tératogène et cancérogène. Selon le test d'Ames, le phénol n'a pas d'effets mutagènes.

Généralement, l'effet organoleptique des phénols halogénés (odeur et goût) permet d'éviter les lésions faisant suite à une ingestion par voie orale.  

I.2.1.6.2.Végétaux: 
Perturbation de la perméabilité passive; inhibition de la croissance.

I-2.1.7 : Risque de pollution de l’environnement 

Les phénols synthétiques étant plus toxiques que ceux existant à l'état naturel, une réduction des émissions s'impose. Les personnes manipulant du phénol doivent notamment éviter le contact cutané et l'inhalation de ces produits. 
I.2.1.7.1 Milieu aquatique
         Le phénol est plus lourd que l'eau et tend à se déposer. Il se dissout lentement et, même dilué, continue de former des solutions toxiques. En raison de sa forte toxicité dans l'eau, le phénol figure dans la catégorie de risque de pollution de l'eau.

I.2.1.7.2 Atmosphère
        Les vapeurs de phénol sont plus lourdes que l'air et forment des mélanges explosifs sous l'effet de la chaleur. Le phénol s'oxyde à l'air, et ce processus d'oxydation est accéléré par la lumière ou par des impuretés à effet catalytique [37].

I.2.1.8 Elimination et stabilisation du phénol
La faune et la flore sont les principales cibles des effluents industriels contenant du phénol. Par exemple une concentration de phénol de l’ordre de 1 ppm dans l’environnement aquatique peut déjà provoquer des effets secondaires sur le développement de certains poissons, alors que pour une exposition de 96 heures, des concentrations comprises entre 10 et 100 ppm sont considérées comme létales pour la plupart des espèces marines [38]. Des législations ont donc été mises en place pour réguler la teneur en phénol des eaux résiduaires. Ainsi, aux Etats-Unis, la limite maximale acceptable de la concentration du phénol dans les effluents industriels est actuellement de 20 ppm, alors qu’en Suisse, cette concentration est toujours fixée qu’a 50 ppm. Quant à la concentration maximale de phénol dans l’eau potable, elle a été fixée par l’EPA à 20 ppm.

Actuellement, les stations d’épuration des eaux (STEP) ne peuvent supporter des concentrations supérieures à 1 ppm. Il est donc nécessaire que ces eaux subissent un prétraitement, avant d’être oxydée biochimiquement. Plusieurs méthodes ont été proposées pour l’élimination du phénol, comme par exemple l’adsorption sur charbon actif [39] et l’extraction par solvants organiques [40]. Ces deux méthodes ont pour objectif la récupération d’une partie du phénol dissous, alors que l’oxydation du phénol par voie biologique [41], chimique [42] et électrochimique vise plutôt la destruction du phénol.          

Les procédés classiques de purification sont limités; la coagulation-floculationn-décantation ne permet pas un abattement suffisant de ces composés. 
I.2.2 : Catéchol
I.2.2.1 : Généralités

Le catéchol (aussi appelé 1,2-benzènediol) est un produit chimique industriel utilisé pour la fabrication de certains produits. Il existe aussi à l’état naturel dans certains aliments.
 Le catéchol est différent du benzène qui a déjà été déclaré « toxique » et qui est réglementé aux termes de la Loi canadienne sur la protection de l’environnement (1999). 
Le catéchol est une substance à risque élevé, classée parmis les produits cancérogène

par le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) et l’USEPA.

Ses autres dangers suspectés sont ses effets toxiques sur les systèmes cardiovasculaires, gastro-intestinaux et neurologiques, ainsi que des dommages pour le sang, le foie, la peau ou les organes sensoriels [43].
I.2.2.2 Propriétés physico-chimiques [44,45]
                     

                   

· Formule moléculaire brute : C6H6O2                  
· Masse moléculaire : 110,1 g/mol

· Apparence : Solide cristallin, incolore ou blanc à odeur phénolique

· Point de fusion : 105 °C, 378 k, 221 °F

· Point d’ébullition : 245.5 °C, 519k, 474 °F

· Densité: 1.344 g/cm3, solide

·    Solubilité dans l’eau : 43 g/100ml à 25°C.
·     Acidité (pka): 9.5
·     Pression de vapeur (PV) : 0.01 mmHg

·     Point d’éclair : 127°C
I.2.2.3 Utilisation

         Le  catéchol  est  utilisé  comme pigment, agent colorant, teinture ou encre dans les vêtements, les colorants capillaires, le développement photographique et dans d’autres industries. Il peut également servir de produit de départ pour fabriquer des produits pharmaceutiques et des pesticides ou encore des fragrances, des désodorisants et des aromatisants.

         Le catéchol est largement utilisé dans les produits de grande consommation, le potentiel d’exposition humaine est donc élevé. Les études existantes sur l’exposition humaine étant restreintes et périmées, il est nécessaire de poursuivre les recherches. Le département de la Santé et des Services sociaux des États-Unis a recensé la consommation d’eau potable polluée et l’ingestion d’aliments contaminés comme principales voies d’exposition humaine [43].
Le catéchol est préparé par le traitement du salicylaldéhyde au peroxyde d’hydrogène, ou encore par traitement de son éther monométhylique (guaiacol) au bromure d’hydrogène [46]. Il est trouvé à l’état naturel dans la couche tannique mycorhizienne du pin Douglas, ainsi que dans les feuilles et les branches du chêne et du saule. De plus, on a décelé sa présence dans l’oignon, le sucre de la betterave crue, la pomme, et aussi dans le charbon [47]. 

Le catéchol est un révélateur photographique et un révélateur pour la teinture des fourrures [47]; il est utilisé comme intermédiaire dans la préparation d’antioxydants pour le caoutchouc et les huiles lubrifiantes. Il est, également, employé dans les inhibiteurs de la polymérisation et dans des produits pharmaceutiques [48]. Il peut servir d’agent oxydant dans les colorants capillaires [49], mais il est à présent inscrit sur la liste critique de composés cosmétiques à risque. Au Canada; le ministère de santé a interdit son utilisation dans les produits cosmétiques [50]. Il peut aussi être utilisé comme réactif, dans la synthèse d’adhésifs, dans les insecticides et pour l’électroplacage, dans le papier pour télécopieur, dans les encres spéciales, comme antioxydant dans les parfums et les huiles essentielles, ainsi que comme réactif dans la teinture du cuir et de la fourrure [51]. Cette substance a aussi été décelée dans la fumée du tabac [48].

I.2.2.4 Sources et voies d’exposition au catéchol

L’absorption orale et l’inhalation sont les principales voies d’exposition au catéchol pour la population en général. La principale source d’exposition par absorption orale est la consommation de fruits, de légumes et de boissons, dans lesquels on trouve naturellement le catéchol. C’est d’ailleurs la façon principale d’y être potentiellement exposé. De plus, le catéchol est produit de façon endogène par le corps humain, et certains arbres, comme les douglas, les chênes et les saules, renferment aussi du catéchol endogène et en rejettent naturellement dans l’environnement. 
L’inhalation d’émanations de catéchol et l’exposition cutanée à ce produit pourraient survenir durant la manutention de révélateurs chimiques spécialisés utilisés par les amateurs pour le développement des films noir-et-blanc [52].

I.2.3 Résorcinol

I.2.3.1 Généralités

La résorcine (ou résorcinol, ou benzène-1,3-diol en nomenclature IUPAC) est l'isomère méta du benzènediol. C'est un diphénol (C6H4(OH)2) utilisé comme antiseptique et pour la préparation de certains colorants : bleu de résorcine, vert de résorcine. Le terme est composé à partir de résine et d'orcine.

I.2.3.2 Propriétés physico-chimiques 
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I.2.3.2.1. Propriétés physiques [53-60]
Le résorcinol se présente sous la forme de cristaux blancs hygroscopiques qui se colorent en rose sous l’influence de la lumière et de l’ai  ou en présence de certains catalyseurs comme le fer. Il possède une odeur caractéristique, quoique faible, et une saveur sucrée, ensuite amère.
Ses principales caractéristiques physiques sont les suivantes:
· Masse moléculaire : 110,1 g/mol

· Point de fusion : 110 °C, 378 k, 230°F

· Point d’ébullition : 277 °C, 550 k, 531 °F

· Densité: 1.28 g/cm3, solide

· Solubilité dans l’eau : 123 g/100ml  à 25°C

· Température d’auto-inflammation : 608 °C

· Point d’éclair : 127 °C en coupelle fermée
· Limite inférieure d’explosivité en volume % dans l’air : 1.4% à 200°C
· Solubilité : 

                   Très soluble dans :                             Soluble dans :

                    L’eau                                                   La pyridine

                    L’alcool (éthanol)                               Le benzène

                                                                                La glycérine

                   Facilement soluble dans :                  Insoluble dans :

                   L’éther                                                 Le chloroforme
· Acidité (pka): 9.32

I.2.3.2. Propriétés chimiques [53,61]
On retrouve chez le résorcinol toutes les réactions typiques des phénols et, notamment, les possibilités de condensation avec les alcools, les aldéhydes, les cétones…il est plus facilement oxydé que le phénol lui-même. C’est un acide faible formant des sels lorsqu’il est mis en solution dans des bases ou des carbonates.

Le résorcinol peut réagir vivement avec les oxydants puissants.

Il donne facilement à froid avec l’acide nitrique un dérivé trinité connu pour ses propriétés explosives.

Sous l’action de la chaleur, il commence à se décomposer dés 281°C à la pression atmosphérique.
Produit caustique, irritant pour la peau et les muqueuses, pouvant réagir vivement avec les oxydants puissants.

Le résorcinol est un produit peu inflammable, mais  ses vapeurs peuvent former des mélanges explosifs avec l’air. 

I.2.3.3 Propriétés thérapeutique et utilisations 

Matière de base pour la fabrication de résines phénoplastes (résines formaldéhyd-résorcinol) utilisées essentiellement dans l’industrie du caoutchouc et des pneumatiques (renforcement de l’adhésion des constituants) et dans l’industrie du bois (colle pour bois, fabrication de contreplaqué)
Intermédiaire en synthèse organique pour la préparation de colorants, d’absorbants UV et de produits pharmaceutiques.

Utilisation  dans des préparation médicales ou dans des produits d’hygiène pour ses propriétés tinctoriales, légèrement antiseptiques, anti-séborrhéiques et kératolytiques.

En particulier pour désinfecter les plais, l’antisepsie de la bouche, des fosses nasales, et dans certaines dermatoses : psoriasis, acné.

Autrefois appliqué sur les ulcères variqueux et utilisé per os comme antithermique (utilisation dangereuse), le résorcinol est de nos jours principalement utilisé pour les peeling chimiques et les colorations capillaires.

Ses utilisations industrielles sont également nombreuses. On retrouve le résorcinol dans l’industrie :

   -Des colorants (notamment textiles et coiffures)

   - Des tannages.

   - Les plastiques, du caoutchouc et des pneumatiques. C’est un monomère de base pour la synthèse de résines phénoplastes et intermédiaire de synthèse d’absorbant UV pour verre de lunette. Les phénoplastes sont des résines thermodurcissables résultants d’une réaction entre le formaldéhyde et les phénols.

   - Des adhésifs (colle pour bois, utilisée entre autre dans la construction marine).

   - Des explosifs (synthèse de dérivés trinitrés) [53-58].
I.2.3.4 Pathologie-Toxicologie  

I.2.3.4.1 :Toxicocinétique – Métabolisme

Chez  l’animal comme chez l’homme, le résorcinol est facilement absorbé à partir du tractus gastro- intestinal ou à travers la peau lorsqu’il y est appliqué sous forme de solution ou de pommade.

Comme les autres phénols, il est excrété dans l’urine sous forme libre ou sous forme conjuguée avec les acides glucuronique, sulfurique ou autres. On ne dispose toutefois d’aucune donnée quantitative sur la cinétique de cette élimination [53-56].
       I-2-3.4.2 Toxicité sur l’homme 

a) Aigue

Les intoxications peuvent se produire par ingestion ou lors de projection du produit sur de grandes surfaces de peau.

Les signes les plus importants sont rapportés lors d’ingestions (même accidentelles) ou l’on peut noter des troubles digestifs liés à l’effet caustique du produit (brûlures  bucco- oesophagienne, douleurs abdominale et  rétrosternale, nausées, vomissement), puis une atteinte systémique avec des troubles neuro-musculaires (céphalées, vertige, coma, myoclonies, convulsions), cardio-vasculaires (hypotention) et dans certains cas une méthémoglobinémie avec hémolyse. La récupération est habituellement assez rapide mais, dans certains cas sévères, on a  pu observer une dégénérescence graisseuse hépatique et cardiaque, une nécrose tubulaire rénale (par action directs ou par précipitation de myoglobine dans les tubules), un œdème aigu ou un emphysème pulmonaires [53, 54, 56, 57,62].

b) Chronique

Une étude a été réalisée chez 180 travailleurs exposés au résorcinol dans une usine de production du produit. 140 d’entre eux  avaient une ancienneté supérieure ou égale à 10 ans, 80 une ancienneté supérieur ou égale à 20 ans. La concentration moyenne en polluant dans les ateliers se situait autour de 10 ppm, Aucune plainte d’irritation ou d’inconfort n’a été recueillie [55, 56, 58,62].

Dans l’industrie du caoutchouc et des pneumatiques, des troubles respiratoires ont été signalés chez des travailleurs exposé à un mélange de 1, 3,5-tricyanométhyl hexahydro-s-triazine et de résorcinol (toux, sensation de constriction, respiration sifflante et courte) [63], ou bien à des résines à base d’hexaméthylènetétramine et résorcinol (toux de constriction, rhinite, réduction de la capacité ventilatoire) [64]. Dans les 2 cas, l’argent  responsable de ces troubles n’a pu être identifié.

Un contact cutané répété avec le résorcinol peut être sensibilisant et provoquer des dermatoses ; il y a, dans ce cas, sensibilisation croisée avec d’autres phénols.

I.2.3.5 Valeur limité d’exposition

 En France, le ministère du Travail a fixé 10 ppm, soit 45 mg/m3, la valeur limite de moyenne d’exposition (VME) indicative qui peut être admise pour le résorcinol dans  l’air des locaux de travail.

I.2.4 Hydroquinone

I.2.4.1 : Généralités

L'Hydroquinone, aussi appelée benzène-1,4-diol, est un composé organique aromatique apparenté au phénol, de formule suivante C6H4(OH)2 et qui se présente sous une poudre solide dans les conditions normales de pression et de température.

Sa structure comporte deux groupes hydroxyles liés à un noyau benzénique en position para.

I.2.4.2 : Propriétés physico-chimiques [65,66]
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L'hydroquinone est un agent réducteur. Ce dérivé de glucide freine également la synthèse de la mélanine par inhibition de la formation de l'enzyme tyrosinase.
· Nom du produit : Hydroquinone, solide 

· Nom chimique : 1,4-Benzènediol

· État physique : solide
· Aspect : poudre ou cristaux blancs ou blanc cassé
· Odeur : inodore

· Formule moléculaire : C6H4 (OH) 2.

· Seuil olfactif : Non disponible
· Point d'ébullition (°C) : 285 à 287
· Point de fusion/point de congélation (°C) : 171 à 174
· Tension de vapeur (mm Hg à 20° C) : <0.1
· Densité de vapeur (air = 1,0) : 3.8
· Densité relative (g/cc) : 1.35
· Masse volumique globale : Non disponible
· Viscosité : Non disponible
· Taux d'évaporation (acétate de butyle = 1,0) : Non disponible
· Solubilité : modérément soluble dans l’eau
· Volatilité en % par volume : Non disponible
· pH : 3.75 (solution aqueuse 7 %).
· Coefficient de répartition eau-huile : 0.5 à 0.59
· Composés organiques volatils : Non disponible
· Point d'éclair (°C) : 165
I.2.4.3 Utilisations

L’hydroquinone est utilisée dans une vaste gamme d’applications commerciales, notamment la peinture, le caoutchouc, la transformation du caoutchouc, les vernis, les carburants, la prévention de la corrosion, et le développement photographique. C’est une substance chimique à grand volume, fournissant de nombreuses voies d’exposition humaine possible [68].
L'hydroquinone en solution aqueuse a de nombreuses utilisations principalement en raison de son action comme agent réducteur. C'est l'un des composants majeurs dans le développement photographique où, en présence de Metol (ou 4-(méthylamino)phénol), elle réduit les sels d'argent exposés, invisibles, en argent métallique.

  En médecine humaine, l'hydroquinone a été utilisée en application sur la peau pour en réduire la couleur sans risque de dermatoses. Toutefois cet usage est interdit dans l'Union européenne depuis février 2001, par crainte d'effets cancérigènes et de « complications graves ».

  En synthèse des polymères, elle sert d'inhibiteur afin de prévenir une polymérisation prématurée du monomère, due par exemple au dioxygène de l'air (c'est un biradical) qui peut amorcer la polymérisation [69].
        L’hydroquinone a longtemps été le principal agent dépigmentant utilisé en cosmétique pour les taches et l’éclaircissement de la peau. Les motivations pour son utilisation varient selon les différents pays du globe et surtout selon la couleur de la peau. Par exemple, les femmes caucasiennes à peau et cheveux clairs sont plus facilement sujettes aux taches que les femmes blanches à peaux mates. Par contre les femmes asiatiques et encore plus les femmes noires sont très préoccupées par les phénomènes pigmentaires. L’épiderme des africains se couvre avec l’âge de petites taches sombres très inesthétiques qui s’installent de préférence sur le visage, dans la région du contour des yeux et des lèvres. La dépigmentation ici concerne un problème d’ordre purement esthétique [70]. 

   I.2.4.4 Identification des dangers

I.2.4.4 .1 : Urgences : 
Toxique ! L'inhalation et l'ingestion sont nocives. Irrite la peau et les yeux. Les poussières irritent les voies respiratoires. Le produit peut entraîner une sensibilisation de la peau ou d'autres réactions allergiques. Se reporter à la section « Autres effets sur la santé ». Danger d'explosion de poussière. À de fortes températures, le produit peut se décomposer pour donner des gaz toxiques. Les contenus peuvent développer de la pression à la suite d'une exposition prolongée à la chaleur
  I.2.4.4 .2 : Effets potentiel sur la santé : 

                     a) : Inhalation : 
Les poussières irritent les voies respiratoires. Les effets nocifs peuvent se manifester après un certain temps. Le produit peut irriter gravement le nez, la gorge et les voies respiratoires. Une exposition répétée ou prolongée peut entraîner une toux utile, un écoulement nasal, une bronchopneumonie, un oedème pulmonaire (accumulation de liquide séreux dans les poumons) et une diminution de la fonction pulmonaire. Se reporter à la section « Autres effets sur la santé ».

                     b) Contact cutané 

Le contact bref cause de l'irritation (prurit, rougeur localisée et enflure possible). Il y a risque de destruction de la pellicule graisseuse naturelle de la peau, d'assèchement et de gerçures. Un contact prolongé et répété peut amener une dermatite. Le contact cutané peut causer de l'irritation, particulièrement sous les ongles (et les autres endroits restreints comme sous une bague ou un bracelet de montre). Le produit peut entraîner une sensibilisation de la peau ou d'autres réactions allergiques. 

         c)  Contact oculaire 

Le produit, sous forme solide, en vapeur ou en solution, causera une irritation sévère à modérée aux yeux. En cas d'exposition sévère, les vapeurs et les poussières peuvent amener de légères taches brunes sur les paupières ou sur la couche externe de l'oeil.

                  d) Ingestion 

Ce produit cause des irritations, une sensation de brûlure dans la bouche et dans la gorge ainsi que des douleurs abdominales.

                  e) Autres effets sur la santé  

Les effets (irritations) cutanés et oculaires peuvent être différés et les dommages survenir sans sensation de douleur. Donner de bons premiers soins à la suite de toute exposition est essentiel.

Le produit peut entraîner une atteinte au foie, une atteinte aux reins, une méthémoglobinémie et une dépression du système nerveux central (SNC). La dépression du système nerveux central (SNC) se caractérise comme suit : céphalées, étourdissements, somnolence, nausées, vomissements, douleurs abdominales et incoordination. Les surexpositions intenses peuvent entraîner le coma et même la mort pour cause d'insuffisance respiratoire. Les dommages au foie se caractérisent par la perte d'appétit, la jaunisse et des douleurs occasionnelles dans la partie supérieure gauche de l'abdomen. Généralement, les symptômes d'une atteinte des reins évoluent comme suit : oligurie, présence de sang dans les urines et insuffisance rénale globale. Les premières manifestations de la méthémoglobinémie sont : cyanose, caractérisée par des lèvres, une langue et des muqueuses bleu marine, presque noires et une peau grisâtre. Par la suite, il y a des : vomissements, céphalées, embrouillement de la vision, ataxie, faiblesse, étourdissements, stupeur, accélération cardiaque, syncope, dyspnée, détresse respiratoire et mort due à l'anoxie.

Dans l'air, l'hydroquinone est oxydée en quinone, produit beaucoup plus toxique. Les vapeurs de quinone et les poussières sont habituellement présents durant la fabrication de l'hydroquinone. Les effets connus sur la santé, particulièrement les blessures aux yeux, sont largement causés par l'exposition à la quinone.
Assez toxique. En ingestion aiguë, la dose dangereuse est estimée à environ un gramme chez l'homme. Des issues fatales ont été observées après l'absorption de 5 à 12 grammes. Mais c'est aussi un toxique chronique (la quantité tolérée dans l'air ne doit pas dépasser 2 mg par m3). Classée récemment "risque possible d'effets irréversibles"; autrement dit suspectée d'être cancérigène. Très toxique pour les organismes aquatiques (ne pas verser de révélateur dans votre aquarium !). Si vous jetez votre révélateur à l'égout, vous ne mettez pas en danger les poissons, car l'hydroquinone sera dégradée avant d'arriver dans la rivière [71].
I.3 Adsorption

L’adsorption est un phénomène dans lequel les molécules d’un soluté se fixent à la surface d’un solide. C’est un phénomène de surface qu’il faut distinguer de l’absorption qui, lui est un phénomène de volume. Autrement dit, c’est un processus de transfert de matière, d’une phase liquide, où gaz vers un solide. En général, l’adsorption se rapporte toujours à l’étude des interfaces gaz-liquide ou liquide-solide, qui sont les plus répandus, elle est liée à la structure du solide à savoir sa porosité.

Le terme sorption ou adsorption désigne tout processus à l’interface solide-liquide conduisant à un changement de phase d’un soluté ou à la transformation d’une surface par la présence d’un soluté ou de son environnement. Les différents mécanismes conduisant à une sorption sont :

 -l’échange d’ions.

-la complexation de surface.

-La précipitation de surface.
-l’absorption (incorporation du soluté dans la matrice solide).

-la diffusion dans la phase solide.

L’adsorbant ou le solide d’adsorption est caractérisé par une grande surface grâce à l’existence de pores, dans le solide. Cette surface est définie comme l’espace accessible aux particules minérales ou organiques, c’est ainsi que chaque solide possède une capacité d’adsorption vis-à-vis d’une substance.

Cette capacité d’adsorption dépendra :

→ De la surface spécifique du solide.

→ De la dimension, de la vitesse et de la concentration des substances à adsorber.

→ Des paramètres hydrodynamiques : temps de contact, température, vitesse d’agitation et du pH.

I.3.1 Description théorique de l’interface soide-solution 

Dans le système biphasé constitué par une suspension de particules solides dans un milieu aqueux, l’interface est une zone dans laquelle s’effectuent des réactions chimiques particulières. Le comportement des réactifs dans la phase liquide au contact du solide et en solution est différent et les réactions se produisant à la surface du solide ne sont ni celles du solide massif ni celles de l’ion en solution. Les ions situés en surface sont immobilisés et subissent des contraintes liées à la structure du solide.

I.3.2 Aspect quantitatif de l’adsorption  

Le traitement quantitatif des réactions de sorption à l’interface solide-liquide est similaire à celui utilisé pour la spéciation en solution. La description mathématique est fondée sur les principes thermodynamiques de la loi d’action de masse et de la conservation de la matière. Les réactions de sorption peuvent donc être décrites par des relations combinant ces deux principes. Les isothermes de Langmuir et de Freundlich ainsi que le cœfficient de distribution sont les plus couramment utilisés.

I.3.3 Différents types d’adsorption  

Selon l’importance des énergies mises en jeu, les phénomènes d’adsorption peuvent être classés en deux catégories :

I.3.3.1 Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption est un processus dans lequel les forces mises en jeu pour attirer les molécules à la surface de l’adsorbant (solide) sont les forces de physisorption qui sont de trois types :

  -les forces de dispersion (Van der Waal, London) toujours présentes.

  -les forces polaires résultant de la présence de champ électrique dans les micropores.

  -les liaisons hydrogène dues aux groupements hydroxyle ou amine.

L’interaction entre l’adsorbant et la molécule adsorbée va dépendre de l’adéquation entre les propriétés des deux entités (polaire, non polaire- non polaire), de la masse molaire, de la forme de la molécule. Cette adsorption physique se caractérise également par une chaleur d’adsorption très faible, soit une enthalpie d’adsorption de l’ordre de 30 kJ/mole, une réversibilité parfaite, c’est-à-dire que par simple chauffage où baisse de pression les molécules adsorbées sont immédiatement libérées.

I.3.3.2 Adsorption chimique 

L’adsorption chimique ou chimisorption est un processus qui conduit à la formation, entre la surface du solide et la molécule adsorbée, de liaisons covalentes ou éléctrovalentes du même type que celles qui lient entre eux les atomes d’une molécule. Cette adsorption chimique se caractérise par une chaleur importante, généralement supérieure à 50 kJ/mole. La valeur de la chaleur d’adsorption peut être considérée comme une mesure quantitative de la ″ force d’adsorption ″ c'est à dire de la stabilité des liaisons qui se forment entre la surface du solide et les molécules adsorbées. L’adsorption chimique se limite à la formation d’une seule couche moléculaire et, contrairement à l’adsorption physique. La méthode consiste à adsorber sur les atomes d’agent actif (solide) superficiels une molécule susceptible de donner lieu en surface à une réaction complète conduisant à la formation d’une monocouche chimisorbée [72,73].

I.3.3 Modèle d’adsorption 

Les modèles d’adsorption classiques peuvent être appliqués dans le cas des phénomènes d’échange, si les sites d’échange sont assimilés à des sites d’adsorption et cela, lorsque la répartition de ces sites est régulière ; et proportionnelle à la surface spécifique du matériel solide. Cette utilisation de ces modèles est reportée dans de nombreux travaux de la littérature dans des études se rapportant au phénomène, qui régissent les interactions entre les solides et les espèces chimiques.

Plusieurs modèles mathématiques peuvent être utilisés pour décrire les isothermes d’adsorption en solution aqueuse, mais seuls les modèles de Langmuir et de Freundlich sont  fréquemment appliqués.

Une isotherme d’adsorption permet d’évaluer la répartition d’un polluant entre deux phases, à l’équilibre et à la température donnée. La notion d’isotherme a été utilisée pour décrire l’adsorption du gaz sur des solides poreux. Elle a été ensuite étendue rapidement à l’adsorption de soluté en phase aqueuse.

Une courbe isotherme d’adsorption est définie par le tracé de la quantité adsorbée par unité de masse du solide qe (mg/g) en fonction de la concentration d’adsorbant en équilibre Ce (mg/l) dans la solution et à la température constante.

La quantité adsorbée par unité de masse du solide à l’équilibre est déterminée par la relation :

                                        qe = (Ci –Ce)× 
[image: image8.wmf]m

V

                             (I.2)
m: masse du solide (g)

Ci : concentration initiale du soluté (mg/L)

Ce : concentration résiduelle du soluté à l’équilibre dans la solution (mg/L)

V : volume de la solution (L).

I.4 Conclusion    
Le catéchol, le résorcinol et l’hydroquinone sont des substances chimiques qui ont été classées, par plusieurs organisations gouvernementales pour la défense environnementale, comme produits carcinogènes. Ces substances chimiques entrent dans une vaste gamme d’applications et sont utilisées par les consommateurs dans les produits d’hygiène personnelle, les additifs alimentaires, les pesticides, les produits de l’industrie automobile, les peintures, les adhésifs, les colorants, les désodorisants et d’autres encore. Étant donné qu’elles sont carcinogènes, il conviendrait de réduire l’exposition humaine à ces substances. Il est donc nécessaire de trouver le moyen de les éliminer. Peu de travaux ont porté sur leur adsorption notamment sur charbon actif. Nous nous proposons de récupérer ces composés par une dolomie modifiée thermiquement. A notre connaissance, il n’existe aucune étude sur l’adsorption du phénol et ses dérivés par une dolomie.  
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CHAPITRE II

CARACTERISATION DE LA DOLOMIE

II.1.Généralités
Une dolomie est une roche sédimentaire  formée  principalement par le minéral dolomite

(Ca Mg (CO3)2), il s’agit d’un double carbonate de calcium et de magnésium. Elle existe en gisements fort importants et constitue parfois des montagnes entières.

Depuis quelques décennies, des dolomies de formation récente ont été décrites dans des milieux variés, presque toujours sursalés, sans qu’on n’ait pu prouver que la dolomie puisse précipiter directement. Il semble plutôt que ce minéral résulte de la transformation de formes minérales instables ou métastables, telle que la calcite riche en magnésium, sécrétées par de nombreux organismes, ou aragonite (CaCO3) d’origine organique ou chimique. Un autre type de dolomie résulte de la transformation plus tardive de sédiments carbonatés sous l’influence de saumures. Cette dolomitisation diagénétique est souvent contrôlée par la tectonique et peut engendrer des corps dolomitisés de formes complexes, indépendants de la stratification. Dans les temps anciens, des conditions physico-chimiques différentes des conditions actuelles ont pu permettre la formation de dolomie de précipitation directe.

La roche de dolomie est également connue sous le nom de pierre à chaux dolomitique ou magnésienne. Elle contient principalement le minéral dolomite, mais aussi souvent d’autres substances, telles que la calcite, le quartz, les carbonates, les oxydes comme celui du fer, et matière argileuse. Les dolomies pures et bien cristallisées peuvent être blanches comme la neige, mais sont généralement jaunes, crémeuses, brunâtres ou grises, du à la présence des impuretés. Elle se trouvent sous forme de cristallites et apparaissent au microscope sous forme de rhomboèdres angulaires. Elles sont souvent identifiées par cet aspect, mais elles sont fréquemment distinguées des calcaires ou des marbres par attaque avec de l’acide faiblement concentré.

La dolomie se dissout très lentement en acide chlorhydrique dilué, à froid, mais aisément quand l’acide est chauffé, tandis que les calcaires sont facilement attaqués par l’acide, quelque soit la température. 

II.2 Minéral dolomite

La dolomite, du nom du minéralogiste français Deodat Guy Dolomieu, est un minéral cristallisant dans le système rhomboédrique. Sa formule,  Ca Mg (CO3)2, correspond à un rapport molaire Ca/Mg=1 ; soit un rapport pondéral Ca/Mg =1,648. La dolomite est une pierre à chaux de magnésium. Elle contient 47,8% de CO2 (dioxyde de carbone), 30,4% de CaO (chaux) et 21,8% de MgO (oxyde de magnésium).

En réalité la dolomie ordinaire n’est pas toujours exclusivement composée des carbonates de calcium et de magnésium, mais peut également contenir des carbonates de fer, de manganèse, de zinc ou de cobalt, quoique à très faible concentration.

Les indices optiques extrêmes sont 1,500 et 1,679 et la densité 2,86, mais la présence de Fe2+ à la place de Mg2+ peut augmenter considérablement ces valeurs. Le produit de solubilité semble se situer au voisinage de 10-17.

Malgré cette faible solubilité et bien que la dolomie soit stable dans des conditions naturelles, personne n’a réussi jusqu’à maintenant à la synthétiser à la température et pression de CO2 normales (T= 273K, P=1 atm). Par ailleurs, on ne connaît pas avec certitude de dolomie récente de précipitation à rapport Ca/Mg très élevé.

Beaucoup de calcites organiques actuelles sont riches en magnésium. Ces dernières ne peuvent donc évoluer que par transformation en dolomite ou en calcite pauvre en magnésium ; elles libèrent, dans ce dernier cas des ions Mg2+, d’où l’augmentation du rapport Ca/Mg des eaux interstitielles.

II.3 Origines de la dolomie

Les dolomies sont des roches essentiellement formées du minéral dolomite. Il y a un passage continu des dolomies aux calcaires par mélange, en toutes proportions, de la dolomite et de la calcite. On a ainsi :

   - Dolomies                                      90 à 100 % de dolomite

  - Dolomies calcaires                        50 à 90 %  de dolomite

              - Calcaires dolomitiques                  10 à 50 % de dolomite

              - Calcaires magnésiens                    5 à 10 % de dolomite 

              - Calcaires                                       0 à 5 %  de dolomite

La dolomie devient effervescente avec les acides à froid, si elle est pulvérisée, et à chaud, si elle est massive. Elle est plus rude au toucher que le calcaire, rayée par l’acier. Les dolomies se sont formés sous l’influence de deux mécanismes : la précipitation directe de la dolomite ou le remplacement de la calcite par la dolomite. C’est ce deuxième processus qui est le plus répandu et qui donne des calcaires à différents stades de dolomitisation.

a) Calcaires dolomitiques 
L’aspect général est assez voisin de celui des calcaires. L’examen microscopique révèle toutefois des rhomboèdres de dolomite dans une matrice calcaire. Le relief de la dolomite est plus fort que celui de la calcite et les contours des cristaux sont plus anguleux que ceux de la calcite.

b) Dolomies

Lorsque la dolomitisation est totale, l’aspect de la roche peut être varié, mais la variété est moindre par rapport aux calcaires. Les dolomies peuvent être schisteuses et compactes.

Elles comportent des grains à contours sub.rhomboèdriques engrenés les uns aux autres.

c) Dolomies vacuolaires

Ce sont d’anciennes brèches à éléments calcaires et ciment dolomitique, dans les quelles le calcaire a été lessivé. Il reste une trame dolomitique caverneuse.

d) Sables dolomitiques

Ils se sont formés à partir de la dissolution des calcaires dolomitiques. Le ciment calcaire est dissout et libère les grains de dolomite. L’altération conduit à des escarpements ruiniformes et à un sable dolomitique [1].

II.4 Provenance de la dolomie

La dolomie se présente principalement comme un minerai sédimentaire. L’origine des strates sédimentaires étendues de la dolomie et leurs mécanismes de formation ont été longtemps discutés. De nombreuses recherches sur la formation de dolomie ont été entreprises, y compris des études expérimentales géochimiques et hydrologiques [2-8].
La dolomie est généralement trouvée dans la roche sédimentaire comme composant de pierre à chaux, mais peut également être issue des roches ignée et métamorphique. La roche contenant principalement  de la dolomie s’appelle le dolostone. Elle se produit dans des veines hydrothermiques et peut également être  associée aux gisements d’évaporite.

La dolomie   est également  produite  à partir  de  la transformation  de la pierre à chaux.

Elle peut aussi se former dans des veines hydrothermiques, par contact avec l’eau de mer, ou les ions de magnésium pénètrent à travers les fissures et les défauts structuraux de la roche, de sorte qu’une dolomitisation se produit.

La dolomie se trouve dans de nombreux pays dans le monde, tels que l’Algérie, la Suède, la Norvège, la Finlande, la Pologne, la Turquie, les Etats-Unis, la France, l’Italie,…

II.5 Domaines d’application de la dolomie

La dolomie est utilisée à l’échelle industrielle. Parmi ses applications on peut citer : la fabrication du verre, fibres de verre, la peinture, la métallurgie, le traitement des eaux et des boues,… L’utilisation  de la dolomie, dans le domaine agricole, permet de corriger l’acidité du sol, de restituer la fertilité biologique et de favoriser l’assimilation des éléments extérieurs apportés à la plante. Le pouvoir neutralisant de MgO est 1,4 fois plus grand que celui de CaO.

Le génie civil et la construction sont des utilisateurs de ce matériau pour la construction des assises de chaussées, pour la fabrication des bétons et des agrégats de maçonnerie, pour les enrochements et les ouvrages d’art…

La dolomie est aussi utilisée comme fondant sidérurgique, environ 1,5 % de MgO dans les agglomérés pour les hauts fourneaux, soit  20 à 25 Kg de dolomie par tonne d’acier. Elle est  également employée  comme abrasif doux pour le polissage des métaux, dans les biscuits de faïences, les émaux et glaçures en industrie  céramique.

La dolomie est employée comme réfractaire en la traitant à des températures de l’ordre de 1700°C. Les briques réfractaires à base de dolomie sont fortement résistantes et moins denses, elles ont une faible conductivité thermique [9].
II.6 Propriétés structurales

Les propriétés structurales de la dolomie sont les suivantes [10]:

· Système cristallin Rhomboédrique        

· Groupe d’espace : R3

· α = β=90.0°, γ= 120.0°

Z= 3

· groupe ponctuel : 
[image: image9.wmf]3


· les unités de la maille élémentaire:
    a = b = 4,8016 Å ;  c =16,015 Å   rapport a : c =1 : 3.329

            V= 320.24 A°3

· volume molaire : 64.293 cm3
· densité : 2.86

· positions atomiques 

               x           y             z

      Ca     0.0000   0.0000   0.0000

Mg    0.0000   0.0000   0.5000

            C       0.0000   0.0000   0.2429

            O       0.2481   -0.0347  0.2440

[image: image10.png]



                         Figure II.1 : Représentation schématique de la dolomite

II.7 Propriétés physicochimiques
II.7.1 Propriétés physiques

La dolomie ressemble énormément à la calcite du point de vue apparence ou structurale, mais les deux minéraux peuvent être distingués par le fait que la dolomite n’agit pas au  contact des acides froids et dilués. Les cristaux de la dolomite varient du transparent au translucide et montrent souvent un éclat nacré, particulièrement quand les faces sont courbées.

     État physique          :   poudre blanche 

          Odeur                        :   sans

          Point de fusion          :   décomposition à 750  °C

          Dureté                       :   3,5 à 4,0 à l’échelle Mohs

           Masse volumique     :    de 2,7  à  2,8  g/cm3
          Inflammabilité          :    non inflammable

          Explosivité                :    non explosive

          Oxydation                 :    non oxydable

          Densité                      :    2,85  à 2,95

          Solubilité                   : soluble dans les acides, insoluble dans l’eau

          Mobilité                    :   solide non volatile 

          Dégradabilité            :   fortement non biodégradable et persistant 

          Accumulation           :    ni bioaccumulation, ni bioamplification

          Écotoxicité                :    toxicité aquatique négligeable, aucune toxicité pour la terre,    

                                                 les plantes et les animaux

          Stabilité et réactivité :   la dolomie dégage du dioxyde de carbone à haute  température 

                                                 (750  °C) et au contact d’acide.

      Classification   toxicologique   : la dolomie n’est pas classée comme produit  dangereux                                                      

                                                          selon les lois européennes.

      Exposition professionnelle : à la poussière inhalable de carbonate de calcium 10 mg/m3     

                                                                            par 8 heures, à la poussière respirable de carbonate de calcium 

                                                   5 mg/m3 par 8 heures.

       Composition        :   principalement de la dolomite, peut contenir de la calcite du

                                       quartz et de l’argile, présence possible de débris  fossiles.   

       Classification      : la dolomite est de classe A++B++ (CO3)2
       Porosité               : le remplacement de carbonate de calcium par le magnésium conduit à
                                      une certaine porosité, en raison de son faible volume molaire [11].

II.7.2 Propriétés chimiques

L’interaction dolomie-eau produit un phénomène de  précipitation;  la précipitation  de la dolomie dans l’eau se produit selon la réaction suivante :                                                
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 où k, la constante d’équilibre.       

K= [Ca 2+] [Mg 2+] [CO32-]2 / [Ca Mg(CO3)2]                                                  (II.2)

Hsu [12] et Hardie [13] estiment la valeur de K à 10-17 et 10-16.5, respectivement, à partir de la  connaissance de l’activité de Ca 2+, Mg 2+  et CO3 2- en l’eau de mer. Le même phénomène est a signale  pour la dolomitisation de la roche de chaux, à partir de l’eau mer, qui s’effectue selon la réaction suivante [14].
2CaCO3 + Mg 2+   
[image: image12.wmf]Û

     Ca Mg (CO3)2 + Ca2+                                                                            (II.3)

  En prenant l’activité chimique égale à l’unité, la constante d’équilibre s’écrit :
K= [Mg 2+]/[Ca 2+] =0,67                                                                                       (II.4)
II.8 Propriétés thermiques

La décomposition thermique de la dolomie débute sur la surface externe de chaque grain formant ainsi une ouverture, par laquelle l’anhydride carbonique s’échappe vers l’extérieur, alors que la décomposition se poursuit vers le noyau du grain. D’autre part, la microstructure et la nature des produits dépendent fortement de la pression partielle de CO2, prés de l’interface de réacteur, et la température de décomposition. Cette dernière se produit selon différentes manières :

Lorsque le traitement thermique se déroule sous vide ou dans une atmosphère inerte, la réaction se fait en une seule étape, en donnant un mélange d’oxyde de magnésium et de calcium [15]. Quand la décomposition se passe à l’air libre ou sous atmosphère de CO2, la réaction se fait en deux étapes [16]:
           CaMg(CO3)2            
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a)Effet de la masse, du temps et de l’atmosphère du four

L’influence de la masse d’échantillon, du temps et  de l’atmosphères du four sur la porosité de la dolomie traitée a été observée par Stefaniak et al. [17]. Ces derniers ont préparé une série d’échantillons d’une dolomie traitée, à 800°c, sous différentes conditions expérimentales, comme le montre le tableau II.1.

Tableau II.1: Paramètres de traitement thermique de la dolomie
	Température °C
	Atmosphère
	Temps (h)
	Masse (g)
	Echantillon
	Volume poreux (Å)

	800
	Air
	2
	30
	800/30/2
	0,082

	
	
	8
	30
	800/30/8
	0,065

	
	
	2
	180
	800/180/2
	0,080

	
	
	8
	180
	800/180/8
	0,038

	
	CO2
	2
	30
	800/30/CO2
	0,069

	
	Ar
	2
	30
	800/30/Ar
	0,211


 Les valeurs de la porosité (tableau I.1) montrent que la plus faible valeur est attribuée à l’échantillon (800/80/8). Ceci laisse à penser que la porosité des adsorbants dolomitiques est régie par deux facteurs : le temps de traitement et la concentration locale de dioxyde de carbone qui dépend directement de la masse d’échantillon. Selon Boynton [18], la diminution de la porosité pendant la calcination des échantillon est due au rétrécissement des nouveaux cristaux, crées. Ce processus est favorisé par la longue durée de traitement et par la concentration élevée de l’anhydride carbonique au dessus de la surface des échantillons.

La porosité de l’échantillon (800/30/CO2) est comparable à celle du solide (800/80/8), et légèrement inférieure à celle de (800/180/2), mais elle est plus élevée que la l’augmentation de la taille des pores, de sorte à atteindre un diamètre de 250A°, en contrepartie le volume poreux diminue. Cet effet est plus accentué pour les matériaux utilisés en grandes quantités. En effet, dans le cas où la masse de l’échantillon est importante, la diffusion de l’anhydride carbonique vers l’extérieur est beaucoup plus faible.

II.9 Caractérisation de la dolomie 

II.9.1 Introduction 

La dolomie naturelle a fait l’objet de nombreuses recherches dans différentes applications. Elle a été utilisé pour l’adsorption des composés de méthyle carboxylique cellulose (CMC) [19] et de dioxyde de soufre [20,21]. La dolomie a servi également à la récupération des huiles industrielles [22], à l’élimination  des polluants des eaux usées [23] ainsi que du plomb à partir de sols naturels [24]. Elle a mis en évidence un pouvoir catalytique très important, lors de l’obtention du méthanol à partir de dioxyde de carbone et de l’hydrogène gazeux [25]. Elle a servie également au cracking catalytique de naphtalène [26]. La dolomie contribue aussi à la formation de réfractaires à base d’alumine en obtenant une phase ternaire composé de Al2O3-MgO-CaO[27]. Avant d’appliquer  la dolomie de Ouled Mimoun, il est indispensable d’étudier ses propriétés  physico-chimiques à travers  différentes techniques d’analyses. 

II.9.2 Analyse granulométrique 

La dolomie utilisée dans ce travail provient du gisement de Ouled Mimoun, situé dans la région de Tlemcen.  C’est une matière finement broyée de couleur marron jaunâtre, dont la granulométrie est représentée dans le tableau II.2.
Tableau II.2: Analyse granulométrique de la dolomie de Ouled Mimoun

	X(µm)
	Mi(g)
	Mi(%)

	45

63

125

250

500

1000


	01,13

19,53

21,50

05,24

01,72

00,72
	02,27

39,18

43,14

10,51

03,45

01,44




On remarque que la fraction granulométrique la plus importante est comprise entre 63µm et 250µm avec un taux de 82.32%. La classe très fine, inférieure à 45µm, est négligeable. La fraction 63µm< x <250µm sera utilisée pour la suite des travaux. Stefaniak et al. [28] ont trouvé une distribution granulométrique comprise entre 0,25 et 0,6 mm, dans le cas d’une dolomie provenant du gisement de Silésie (Pologne).

II.9.3 Composition chimique 

La composition chimique de la dolomie a été déterminée par une microsonde de type Camera SX-50. L’analyse a révélé les résultats suivants (tableau II.3) :
Tableau II.3 : Composition chimique de la dolomie brute 

	constituants
	SiO2
	CaO
	MgO
	Cr2O3
	FeO3
	AlO3
	PF

	pourcentages
	0.01
	31.18
	21.05
	0.01
	0.02
	0.002
	46.50


D’après le tableau II.3, la dolomie est constituée principalement de la chaux et de la magnésie. La perte au feu, symbolisée par P.F., représente essentiellement le dioxyde de carbone associé à CaO et MgO. La valeur trouvée est de 46,5%, soit environ la moitié de la composition chimique globale. Le pourcentage d’impuretés est insignifiant car il est inférieur à 1%.

II.10 Traitement thermique de la dolomie
La dolomie traitée thermiquement a été utilisée comme adsorbant pour différentes substances, notamment les oxydes de soufre[29], les phosphates [30], le chrome[28],…bien que les propriétés adsorptives des matières premières brutes ne soient pas significatives, elles peuvent être facilement améliorées au moyen d’un traitement thermique. La décomposition thermique des carbonates, qui mène à un changement considérable des propriétés physico-chimiques, a été discutée dans la littérature depuis le 18ème siècle [31].

II.10.1 Procédure 

La dolomie a été calcinée, à l’air libre, à des températures de 600, 800, 900 et 1000°C, pendant une durée de 2 heures [16, 15, 28, 30], avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. ces températures ont été choisies suite à une étude effectuée par analyse thermique différentielle (ATD) [32] ; les résultats étant représentés sur la figureII.2.
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Figure II.2: Analyse thermique différentielle d’une dolomie

D’après la figure II.2, l’un à environ 800°C et l’autre à 900°C. Le premier crochet correspond au dégagement du CO2 lié à l’oxyde de magnésium, tandis que le second pic est relatif à l’évacuation du CO2  associé à l’oxyde de calcium. A 1000°C, on obtient deux oxydes, ceux de magnésium et de calcium. Ces résultats seront vérifiés par la suite à l’aide de la diffraction des rayons X.

Une recherche bibliographique montre que le traitement thermique sous vide ou sous atmosphère inerte, par exemple azotée, conduit à un spectre avec une seule pic [33]. Il est intéressant de la dolomie est l’atmosphère au-dessus de l’échantillon. Cependant, la diffusion du dioxyde de carbone, au sein de l’échantillon, est aussi un paramètre à prendre en considération. La décomposition thermique de la dolomie est, en effet, principalement limitée par le taux d’élimination de gaz pour la majeure partie de l’échantillon.

Ce paramètre est appelé l’effet ″ de profondeur du lit ″ qui a été décrit dans la littérature, dans le cadre de la cinétique de décomposition de la dolomie [34]. Ce paramètre devient plus important avec l’augmentation de la masse et de la taille des grains. A cet effet, la décomposition thermique de la dolomie peut se produire en une seul étape, à l’air libre, quand l’échantillon est suffisamment petit [35].

II.10.2 Influence du traitement thermique sur la composition chimique

Les échantillons traités à 800 et 1000°C ont également subi une analyse chimique par microsonde, en vue d’établir une comparaison avec la dolomie brute. Les résultats sont représentés dans le tableau II.4.

Tableau II.4: Composition chimique de la brute, D-800 et D-1000  

	constitutions
	SiO2
	CaO
	MgO
	Fe2O3
	P.F

	Dolomie brute
	0,01
	31,18
	21,05
	0,020
	46,50

	D-800
	0,05
	32,15
	23,58
	0,013
	44,20

	D-1000
	0,096
	24,80
	20,79
	0,025
	54,29


D’après le tableau ci-dessus, la composition chimique du solide D-800 est presque identique à celle de la dolomie brute, avec une légère augmentation concernant le pourcentage de CaO et de MgO. Ceci s’explique par le fait que le traitement thermique à 800°C n’influe pas sur le taux des oxydes.

Il existe par ailleurs une variation de la composition chimique de <D-1000, par rapport à celle de la dolomie naturelle. La perte au feu est devenue en effet très importante. Ceci est du au départ de pratiquement la totalité de CO2 contenu dans la dolomie brute.

II.10.3 Analyse par diffraction des rayons x

L’échantillon à analyser est exposé aux rayons X provenant de l’anticathode de cobalt qui émet à une longueur d’onde de 1.7889 A°. Chaque échantillon nécessite une durée d’analyse de 25 minutes, le domaine de balayage se situe entre 3 et 120 degrés. Cet intervalle  à été choisi afin d’identifier les pics principaux et secondaires.

Les conditions du traitement thermique ainsi qu’une caractérisation par DRX, relatives à la dolomie brute ainsi que celles traitées, sont reportées sur le tableau II.5. Les diffractogrammes sont également représentés sur les figuresII.3 et II.4.        

Tableau II.5: Conditions du traitement thermique et caractérisation par DRX

	Echantillon
	Mode de préparation
	Espèce minéralogique
	Perte de poids %

	Dolomie brute 

D-600

D-800

D-900

D-1000
	-

Cuite 2h à 600 °C 

Cuite 2h à 800 °C

Cuite 2h à 900 °C

Cuite 2h à 1000 °C
	Dolomite(D),calcite(C)quartz (Q)

Dolomite(D),calcite(C)quartz (Q)

calcite(C), MgO,CaO

MgO,CaO, calcite(C)

MgO.CaO
	-

6

30

47

48
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                               Figure II.3: Diffractogrammes de la dolomite brute, D-600 et D-800
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                           Figure II.4: Diffractogrammes de D-900 et D-1000

L’échantillon traité à 600°C (figure II.3) ne montre aucune modification structurale notable, comparativement à la dolomie brute (D-Brute), à l’exception de l’apparition d’un pic de faible intensité relatif  à la calcite. A 800°C, la dolomite se transforme en oxyde de magnésium et en calcite, l’intensité des pics de cette dernière devenant de plus en plus importante. L’échantillon D-900 (figure II.4) contient principalement de la chaux, du périclase ainsi qu’une petite quantité de calcite. A 1000°C, la décomposition de la dolomie est totale, l’échantillon ne renferme que les oxydes de magnésium et de calcium dont les pics caractéristiques présentent une intensité é maximale. Une recherche bibliographique a montré que le traitement à 1000°C, d’une dolomie provenant de Pologne, a également abouti aux pics caractéristiques de CaO et MgO [28].

La décomposition de la dolomite, que se soit à 800 ou à 900°C, entraîne nom seulement un changement dans la composition minéralogique mais également la création de la mesure que la température de calcium augmente [33].
II.10.4 Caractérisation  morphologique

La caractérisation de la morphologie de la dolomie brute et celles traitées thermiquement, a été faite à l’aide d’un microscope électronique à balayage de type JSM-6360. Les clichés relatifs à la dolomie brute sont représentés sur les figures II.5 (a, b, et c).

Pour les agrandissements 650 et 3700 (figure II.4b et II.4c), les images montrent une surface plane et compacte.
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                                      Figure II. 5a : Cliché de la dolomie brute ( 30
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Figure II.5b : Cliché de dolomie brute ( 650    Figure II.5c : Cliché de dolomie brute ( 3700

La figure II.5 montre la présence des points lumineux vraisemblablement dus à l’existence  d’inclusion de calcite ou de quartz [28].
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                                     Figure II.6a : Cliché de D-800 ( 30
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Figure II.6b : Cliché de D-800 ( 10000                 Figure II.6c : Cliché de D-800 ( 27000

La figure II.6a représente l’image de l’échantillon traité à 800°C, agrandie 30 fois.

Comparativement à la dolomie brute (figure II.5a), les grains de D-800 se présentent sous une forme réduite, pointue et coupante.

Les figures II.6b et II.6c ont trait à D-800 avec un agrandissement respectif de 10000 et 27000. Elles révèlent un état de surface  plus friable et un élargissement de la taille des pores, vraisemblablement causés par le départ  de CO2 associé à MgO. 

Le même constat a été fait pour l’échantillon D-1000. Les figures II.7a et II.7b montrent que les grains sont devenus spongieux avec existence de cassures provoquant, par la suite, leur désintégration. La figure II.7c montre que les grains de l’échantillon D-1000 se désintègrent complètement avec obtention d’une multitude de cristallites.
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Figure II.7a: Cliché de D-1000 ( 4000           Figure II.7b: Cliché de D-1000 ( 4300


[image: image29.png]



Figure II.7c: Cliché de D-1000 ( 10000

Une analyse, effectuée par microscopie électronique à balayage, sur une autre dolomie traitée également à différentes températures, a abouti aux mêmes résultats que les nôtres [28].

C’est ainsi que les images de D-800 et D-1000 ont mis en évidence la création de nouveaux pores avec élargissement des fentes initialement présentes.

II.11 Caractérisation texturale

II.11.1 Généralités 

L’adsorption de gaz s’avère une des méthodes de caractérisation les plus utilisés actuellement et parait particulièrement adaptée au contrôle des échantillons. L’adsorbat choisi est l’azote qui ne présente aucune difficulté à pénétrer dans la dolomie. L’adsorption d’azote est effectuée à 77 K.
II.11.2 Isothermes d’adsorption  d’azote 

L’adsorption d’azote a été effectuée à 77 K, à travers l’utilisation de l’appareil de mesure volumétrique ASAP 2010 de la société Micromeritics, Norcross, GA, USA. Les isothermes d’adsorption d’azote par la dolomie brute et traitée à différentes températures : 600 °C, 800 °C, 

900 °C et 1000 °C, sont représentées en coordonnés Volume adsorbé (cm3/g STP) = f (pression d’équilibre), sur les figures II.8 à II.12.             
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               Figure II.8: Isotherme d’adsorption-désorption d’azote par la dolomie brute.
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                 Figure II.9: Isotherme d’adsorption-désorption d’azote par D600.
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                     Figure II.10: Isotherme d’adsorption-désorption d’azote par D800.
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                     Figure II.11: Isotherme d’adsorption-désorption d’azote par D900.
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                       Figure II.12: Isotherme d’adsorption-désorption d’azote par D1000.

Pour les 5 isothermes d’adsorption-désorption, nous remarquons que la branche de désorption ne coïncide pas avec celle d’adsorption. Les isothermes obtenues sont ainsi de type IV d’après la classification IUPAC. De ce fait les solides dolomitiques présentent une structure mésoporeuse.

Nous avons regroupé les différentes isothermes dans la figure II.13.
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           Figure II.13: L’affinité de l’adsorption de la dolomie traitée thermiquement. 
Nous remarquons que l’affinité  évolue selon la séquence :

 D800 > D900 > D1000 > D600 > Dbrute.

 La figure III.13 montre que la quantité d’azote adsorbée par la dolomie brute et la dolomie traitée à 600 °C est faible par rapport aux autres échantillons. D800 et D900 mettent ainsi en évidence une capacité d’adsorption plus grande, comparativement à Dbrute et D600. Ceci  pourrait être attribué à la décomposition de la dolomie en calcite (CaCO3) et MgO, suite au départ du dioxyde de carbone associé à la magnésite (MgCO3), entre 700 °C et  900 °C.

Pour D1000 et au-delà la structure des solides dolomitiques se densifie conduisant ainsi à une diminution de la capacité d’adsorption d’azote.

II.11.3  Aire spécifique 

           Pour déterminer la surface spécifique, il est nécessaire de définir la capacité de la monocouche (interface adsorbat–adsorbant). Cette capacité est la quantité de gaz (adsorbat) nécessaire pour couvrir le solide (adsorbant) d’une monocouche complète.  L’aire spécifique est déterminée par la formule suivante :
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 avec :

         SU: aire spécifique (m2/g)

         Vm: volume de la monocouche (cm3  TPN/g)

         S: la surface occupée par une molécule (Å2)

        La molécule d’azote occupe, à  77 K, une surface de 16,2 Å2.

· Selon le modèle de Brunauer Emmet et Teller   (B.E.T) 

Brunauer Emmet et Teller développèrent  l’équation suivante :
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où :

V : quantité d’adsorbat fixée à la pression P exprimée en cm3 TPN par gramme 

Ps  : pression de vapeur saturée du gaz

Vm : capacité de la monocouche

C : constante liée aux énergies d’adsorption sur la première couche E1 et de liquéfaction EL :
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L’équation (II.5) représente l’isotherme d’adsorption qui présente le plus souvent une partie linéaire, pour des pressions relatives, P/Ps, comprises entre 0,05 et 0,30. L’aire spécifique des différents échantillons est calculée à l’aide de l’équation proposée par Brunauer Emmet  et Teller  (B.E.T). On applique cette formule en traçant  P/V(Ps-P) en fonction de P/Ps. On obtient une droite dont la pente est désignée par A et l’intersection de cette droite avec l’axe des ordonnées,  par B.           

L’aire spécifique est obtenue  par la formule ci dessous:
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Tableau II.6: Aire spécifique selon la méthode  de B.E.T

	Echantillon
	SU (B.E.T)

(m2/g)
	Coefficient de détermination 
	Equation des isothermes

	Dolomie brute
	0,79
	R² = 0,998
	y=5,526x+0,001

	D600
	3,99
	R² = 0,999
	y=1,088x+0,000

	D800
	31,89
	R² = 1
	y=0,134x+0,001

	D900
	28,69
	R² = 1
	y=0,149x+0,001

	D1000
	20,50
	R² = 1
	y=0,209x+0,002


Les résultats obtenus montrent que la dolomie brute présente la plus faible valeur de l’aire spécifique, tandis que D800 manifeste la plus grande affinité vis à vis d’azote. La dolomie brute a une surface spécifique de 0,79 m2/g et, après traitement à 800°C, augmente jusqu’à 31.89 m2/g, soit un rapport d’environ 40.

 La dolomie de Ouled Mimoun possède une surface spécifique moyennement élevée par rapport à celles existantes dans différentes régions du monde. A titre d’exemple, on a relevé les valeurs de 0,14 m2/g, pour une dolomie originaire d’Erzurum (Turquie) [36], 0,693 m2/g pour celle provenant de Kosice Bankov (Slovaquie) [37] et 2,8 m2/g pour un gisement situé en Aude (France) [38]. Les valeurs susmentionnées sont relatives à la méthode B.E.T.

Les valeurs relativement faibles des dolomies brute et traitée à 600°C, s’expliquent par l’existence d’une seule phase, la dolomite, sans modification de la composition entre la température ambiante et environ 700 °C.  à 800 °C, il y a une forte augmentation de la surface,  suite à  la décomposition de la dolomite en deux phases : CaCO3 et MgO, avec départ de CO2. La  diminution de la surface spécifique pour le solide D-1000 s’explique par  la densification de la structure.

II.12 CONCLUSION

La dolomie est constituée essentiellement de MgO et CaO, avec présence d’une quantité négligeable d’impuretés ne dépassant pas 1%. L’analyse par diffraction des rayons X a révélé que la dolomie brute ainsi que celle traitée à 600°C, nommée D-600, sont constituées essentiellement du minéral dolomite. A 800°C, la dolomite se décompose en oxyde de magnésium et en carbonate de calcium sous forme de calcite. La décomposition partielle de la calcite (CaCO3) en CaO se manifeste à 900°C. Au-delà, soit à 1000°C, seuls les pics de CaO et de MgO sont observés. 

Les images obtenues à partir de la microscopie électronique à balayage montrent que la dolomie brute a une surface plane, peu poreuse et lisse. Cette surface devient moins compacte et beaucoup plus aérée avec développement d’une porosité au fur et à mesure que la température de traitement augmente. C’est ainsi que D-1000 présente une morphologie complètement différente du matériau de départ, suite à l’obtention d’une texture composée d’une multitude de cristallites.

Les isothermes d’adsorption d’azote, à 77 K, montrent que D-brute et D-600 présentent les plus faibles valeurs de volume adsorbé. Les quantités fixées augmentent en fonction de la température. D-800 manifeste ainsi la plus grande capacité d’adsorption, par rapport aux autres solides dolomitiques. Pour D1000 et au-delà la structure des solides dolomitiques se densifie conduisant ainsi à une diminution de la capacité d’adsorption d’azote.

Les résultats trouvés à travers l’aire spécifique, mettent en évidence la séquence suivante:

D-800 ( D-900 ( D-1000 (( D-600 ( D-brute.

Les valeurs relativement faibles des dolomies brute et traitée à 600°C, s’expliquent par l’existence d’une seule phase, la dolomite, sans modification de la composition entre la température ambiante et environ 700 °C. A partir de 750 °C, il y a une forte augmentation de la capacité d’adsorption, jusqu'à 900 °C, suite à  la décomposition de la dolomite en deux phases : CaCO3 et MgO, avec départ de CO2. La capacité de fixation maximale obtenue pour le solide D-800 est due à la libération de CO2, associé à la calcite, aboutissant ainsi à une structure de type Ca + Mg. Le départ consécutif de CO2 associé à MgCO3 et CaCO3, libère de l’espace, de sorte à promouvoir une certaine porosité et, de ce fait, entraîner une augmentation de la capacité de rétention. Les solides dolomitiques présentent une mésoporosité appréciable, par rapport à la microporosité. L’adsorption d’azote s’effectue en bonne partie sur la surface interne des mésopores.
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CHAPITRE   III

RECUPERATION DE DERIVES PHENOLIQUES PAR  UNE

DOLOMIE MODIFIEE

III.1 INTRODUCTION 

Le but de cette étude est d’examiner la possibilité d’utiliser la dolomie, en vue de récupérer les dérivés phénoliques à partir de phase aqueuse. Différents paramètres sont considérés tels que le pH de la solution, le ratio solide/solution, la concentration et la température. Le travail entrepris consiste en une étude cinétique, une modélisation des isothermes d’adsorption ainsi qu’une étude thermodynamique.       

III.2 RECUPERATION DU CATECHOL 

III.2.1 Conditions opératoires

Pour  chaque  expérience  d’adsorption,  réalisée  via  un  procédé de bain thermostaté, 
80 mg de matériau sont mélangés avec 20 mL de solution du catéchol à pH = 7 et à la concentration désirée. La fluctuation de températures dans le bain est ± 0,5 K. L’équilibre est atteint au bout de 2 heures. Par la suite, le mélange est filtré. La quantité du catéchol adsorbée est déterminée par différence entre les concentrations initiale et finale, à 275 nm. La même longueur d’onde a été trouvé avec charbon actif et d’autre matériau [1,2]. 
Ces différents paramètres ont été considérés suite à une optimisation du pH, du ratio  solide/solution et du temps de contact. Le tableau III.1 regroupe l’ensemble des conditions opératoires.

La quantité adsorbée à l’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par la relation suivante :


Qe = (Ci – Ce).V/ M
           (III.1)

Où   Ci: Concentration initiale du catéchol (mg/L)

       Ce: Concentration du catéchol à l’équilibre (mg/L)

        V: Volume de la solution (L)

        M: Quantité d’adsorbant (g)

 Pour l’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Qt et Ct, respectivement, avec: 

        Qt: Quantité adsorbée à l’instant t (mg/g)

        Ct: Concentration à l’instant t (mg/L)

Tableau III.1: conditions opératoires considérées

	1 / Ratio solide/solution

	Temps de

contact  (h)
	Concentration  de l’adsorbat (mg/L)
	Concentration   de l’adsorbant (g/L)
	pH de

la solution
	Température

           (°C)

	2
	60
	      1

      2

      3

      4

      5
	7
	25



	2 / pH

	      Temps

de contact  (h)
	Concentration de l’adsorbat (mg/L)
	Concentration  de l’adsorbant (g/L)
	pH de

la solution
	Température

(°C )

	2
	
60

	   4
	3

5

7

9

11
	25

	3 / Cinétique

	Temps de

contact (min)
	Concentration  de l’adsorbat (mg/L)
	Concentration  de l’adsorbant (g/L)
	pH de la solution
	Température

        (°C)

	  1
	200
	     4
	7
	25

	  3
	
	
	
	

	  5
	
	
	
	

	10
	
	
	
	

	20
	
	
	
	

	            40
	
	
	
	

	60
	
	
	
	

	          120
	
	
	
	

	          240
	
	
	
	

	4 / Isothermes d’adsorption

	Temps de contact               (h)
	Concentration de l’adsorbat (mg/L)
	Concentration  de l’adsorbant (g/L)
	pH de la solution
	Température

         (°C)

	2
	           20

           60

          100

          150

          200

          400

          600
	    4
	7
	25

40

55

	Les adsorbants sont :

Dolomie non traitée thermiquement (D- brute), 

Dolomie traitée thermiquement à 600, 800, 900 et 1000 : D-600, D-800, D-900 et  D-1000.


III.2.2 Obtention de la courbe d’étalonnage
Le catéchol a été dosé à la longueur d’onde de 275 nm, qui a été déterminée par un balayage (λmax=275 nm). Les solutions étalons considérées sont: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60 et 100 mg/L. Le tracé de la courbe d'étalonnage est représenté sur la figure III.1. L’évolution de la densité optique est linéaire jusqu’à 100 mg/L, avec un coefficient de détermination, R2, égal à 0,9994.   
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                 Figure III.1: Courbe d’étalonnage du catéchol
III.2.3 INFLUENCE DES CONDITIONS OPERATOIRES 

III.2.3.1 Effet du ratio solide/solution

Parmi les facteurs qui influent les propriétés de l’adsorption, la dose de la dolomie est particulièrement importante parce qu’elle détermine le degré de l’adsorption et peut aussi être utilisée pour prédire le coût de la dolomie par unité de solution traitée.

L’influence du ratio solide/solution sur la capacité de récupération est illustrée sur la figure  III.2. 
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                          Figure III.2: Effet du ratio solide/solution sur l’adsorption du catéchol
Les résultats illustrés dans la figure III.2 montrent clairement que la quantité adsorbée à l’équilibre dépend de la nature et de la quantité de l’adsorbant. En effet, cette dernière augmente au fur et à mesure que le ratio augmente. Le maximum est obtenu pour un ratio de 4 g/L. Au dela de cette valeur la quantité adsorbée diminue. La même constatation a été faite par Salameh et al, lors de l’adsorption de l’arsenic par une dolomie [3]. Par ailleur, l’dsorption du catéchol sur charbon actif a nécessité 10 g/L de ce matériau[4]. Pour la suite des travaux, on considera un ratio de 4 g/L .

III.2.3.2 Effet du pH

Le pH de la solution est un facteur qui permet le contrôle de processus d’adsorption [5,6].
La figure III.3 montre l’évolution de la quantité adsorbée à l’équilibre par chaque matériau en fonction du pH de la solution. La capacité de rétention est nettement favorisée par l’augmentation du pH, pour l’ensemble des échantillons. 
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  Figure II.4: Effet du pH sur l'adsorption du catéchol par les différents solides dolomitiques

Pour D800, elle croît de 5,5 à 13,5 mg/g, entre 3 et 7. Au-delà de 7, la quantité adsorbée diminue légèrement. Pour la suite de l’expérimentation, nous avons ajusté le pH des solutions à 7.

Blanco et al. [7] ont également abouti à une telle évolution, dans le cas de la fixation du catéchol sur charbon actif. Dans cette étude, les pH choisis étaient 7,9 et 11. Qiu et al. ont également abouti à une telle évolution, dans le cas de la fixation du catéchol par un matériau composite: le palier débutant toutefois à partir de 6 [2].  

  Dans un travail précédent [8], le point isoélectrique, IEP, de la dolomie de Oueled Mimoun a été estimé à 6,8. De ce fait, la surface de ce matériau se charge positivement à pH < 6,8 et négativement à pH > 6,8. L’adsorption du catéchol, étant dorénavant réalisée à pH=7. Un pH où le catéchol est sous forme moléculaire étant donné que son pKa est compris entre 9,3 et 13.  

En d'autres termes, le processus d'adsorption ne s’expliquerait par des considérations électrostatiques. 
III.2.4 CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption, exprimée en terme de taux de rétention de soluté en fonction du temps de contact, est l’une des plus importantes caractéristiques définissant l’efficacité d’une adsorption [9]. La célérité avec laquelle l’équilibre thermodynamique est atteint est fonction de la vitesse de diffusion de l’adsorbat et de l’interaction adsorbat-adsorbant [10]. 

La figure III.4 représente la cinétique d’adsorption du catéchol sur la dolomie brute, D600, D800, D900 et D1000.
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Figure III.4 : Cinétique d’adsorption du catéchol par la dolomie brute et modifiée

D’après ces résultats, on remarque que le catéchol s’adsorbe sur les différents adsorbants avec la même cinétique en trois phases ; une rapide (10 min) au cours de laquelle plus de 60% de la capacité d’adsorption est atteinte pour l’ensemble des échantillons.

Au cours de la deuxième phase, la cinétique se trouve ralentie à cause d’une diffusion lente du catéchol dans les pores des adsorbants. Le dernier type de diffusion intervient au-delà d’une heure de contact et se poursuit même après quatre heures.

De nombreux travaux, concernant la fixation du catéchol par différents matériaux, confortent nos résultats dans la mesure où l’adsorption est toujours très rapide lors des premières minutes [4]. 
Pehlivan et al. ont montré que l’adsorption des ions Cu2+ et Pb2+ par une dolomie a nécessité 4 heure pour atteindre l’équilibre alors que la cinétique d’adsorption est restée constante après 2 heures [11].

Edip et al. ont rapporté que la sorption du catéchol sur charbon actif, a nécessité un temps d’équilibre de 18 h [1]. 

Nous remarquons que la dolomie s’adsorbe selon l’ordre :

D-800 > D-900 > D-1000 > D-600 > D-brute

Pour déterminer la vitesse et le mécanisme contrôlant le phénomène d’adsorption, plusieurs modèles cinétiques sont mis à contribution. 

III.2.4.1 Modèle de pseudo-premier ordre

L’équation de pseudo-premier ordre ou équation cinétique de Lagergren [12] est basée sur la supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel à la différence entre la quantité adsorbée à l’équilibre et celle adsorbée à un instant t, soit:
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   où  Qt = 0  à t = 0, l’équation  III.3 peut être intégrée comme suit:


log (Qe - Qt) = log Qe - ( k1 .t / 2,303) 
            (III.3)

Qe: Quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g)

Qt: Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
k1: Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min-1)

t : Temps de contact (min) 

Si la cinétique d’adsorption suit le modèle de pseudo-premier ordre, le tracé de log(Qe-Qt) en fonction du temps est une droite de pente - k1/2,303. L’application du modèle est illustrée sur la figure III.5.
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Figure III.5 : Application du modèle de pseudo premier ordre à l’adsorption du catéchol par la dolomie brute et modifiée

Nous constatons que ce modèle n’est pas en bonne adéquation avec nos résultats (figure III.5), car au lieu de droites nous obtenons des courbes. Les paramètres de linéarisation figurent dans le tableau III.2.

Tableau III.2: Paramètres cinétiques du pseudo-premier ordre

	Adsorbant
	Modèle de pseudo-premier ordre

	
	Qeexp (mg/g)
	Qecal (mg/g)
	K1 (min-1)
	R2

	D
	6,20
	2,63
	0,011
	0,698

	D-600
	13,50
	4,29
	0,015
	       0,6227

	D-800
	40,51
	15,32
	0,022
	0,9297

	D-900
	35,52
	17,8
	0,023
	0,8868

	D-1000
	30,46
	11,20
	0,027
	0,5996


Une différence considérable existe entre les quantités adsorbées expérimentales, Qeexp, et calculées, Qecal. Les valeurs du coefficient de détermination (R2 faible) confirment également la non validité de ce modèle.        

III.2.4.2 Modèle de pseudo-second ordre
Ho et McKay [13] ont représenté le modèle cinétique de pseudo-second ordre par l’équation:
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En intégrant l’équation III.5 et en notant que Qt = 0 à t = 0, l’équation obtenue après réarrangement devient :      
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Où  k2 est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g /mg.min)

La vitesse initiale d’adsorption, h, à t → 0  est définie comme :
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h, Qe et k2 sont  obtenus  à  partir de  la pente et de l’ordonnée à  l’origine du tracé  linéaire  de 

t / Qt en fonction de t (figure III.6). Les paramètres sont présentés dans le tableau III.3. 
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Figure III.6 : Application du modèle de pseudo seconde ordre à l’adsorption du catéchol par la dolomie brute et modifiée

Tableau III.3: Paramètres cinétiques du modèle de pseudo-second ordre

	Adsorbants
	Modèle de pseudo-second ordre

	
	Qeexp (mg/g)
	Qecal 

(mg/g)
	h (mg/g.min)
	K2

(g mg-1 min-1)
	R2

	D
	6,20
	6,16
	1,46
	 0,03856
	0,9985

	D-600
	13,50
	13,64
	3,27
	0,0176
	0,9994

	D-800
	40,51
	41,15
	10,11
	0,00597
	0,9993

	D-900
	35,52
	36,90
	4,44
	0,00326
	0,999

	D-1000
	30,46
	31,54
	4,42
	0,00444
	0,999


Les résultats montrent que l’adsorption du catéchol suit parfaitement le modèle de pseudo-second ordre. Les coefficients de détermination, R2, sont ( 0,99. Ce modèle suggère que l’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant. Il s’agit par ailleurs d’une physisorption quoique la contribution d’une chimisorption n’est pas à écarter [13]. Ce modèle a été appliqué avec succès dans beaucoup de systèmes catéchol-matériau [1,14]. 

En considérant la vitesse initiale d’adsorption, h, le solide D-800 adsorbe très rapidement. Cette vitesse est environ 7 fois plus grande, comparativement à la dolomie non traitée. Ce matériau pourrait ainsi se révéler très efficace quant à la dépollution des eaux usées, une fois mis en œuvre à grande échelle. Le temps de contact est, en effet, un paramètre primordial dans tout procédé industriel. 

 III.2.4.3 Modèle de diffusion intra-particulaire
Le  procédé d’adsorption à partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux, passe par plusieurs étapes:

· transport dans la solution; 

· diffusion à travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de diffusion externe ou diffusion de la couche limite;

· diffusion dans le liquide retenu dans le pore, connue sous le nom de diffusion interne ou diffusion intra-particulaire;

· adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.

La première étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont réalisées sous forte agitation. Des études antérieures [15] ont montré que la dernière étape s’effectue très rapidement pour l’adsorption de molécules organiques dans des adsorbants poreux. En conséquence, les diffusions externe ou interne peuvent être des facteurs de contrôle de vitesse.

Pendant l’adsorption, le transfert de matière subit une série de résistances qui peuvent être externes, quand les molécules de soluté diffusent vers la surface externe des particules de l’adsorbant, à travers un film de soluté. Elles peuvent être aussi internes, lorsque les molécules de soluté diffusent vers les sites d’adsorption, à travers le liquide remplissant les pores. 

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [16] ont indiqué que dans le cas où l’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qt) varie linéairement avec t1/2, selon l’équation:
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Où  kid  est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min1/2) 

L’ordonnée à l’origine, l, renseigne sur l’épaisseur de la couche limite: une grande valeur de l correspond à une couche limite épaisse.  

Les résultats du modèle de diffusion intra-particulaire sont représentés sur la figure III.7 et dans le tableau III.4. 
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       Figure III.7 : Application du modèle de la diffusion intra-particulaire à l’adsorption du      

                                                                 catéchol  

Les tracés de la courbe: Qt= f (t1/2) ne sont pas linéaires et mettent en évidence trois tronçons bien distincts. Une première portion linéaire, suivie par une incurvation pour atteindre par la suite un plateau. Cette segmentation révèlerait l’existence de trois étapes successives d’adsorption. La première étape, étant plus rapide que la seconde, est attribuée à l’adsorption sur la surface externe. Elle correspond à la diffusion dans la couche limite des molécules de soluté, l’adsorbat migrant de la solution vers la surface externe de l’adsorbant. Le second tronçon est attribué à la diffusion intra-particulaire, laquelle détermine la vitesse de contrôle du mécanisme d’adsorption. Le plateau correspond à un état d’équilibre: la diffusion intra-particulaire ralentit, conduisant à un maximum d’adsorption et une très faible concentration d’adsorbat dans la solution. Les coefficients de détermination du second tronçon représentés dans le tableau III.4 sont ≥ 0,92. Ils confirment bien la diffusion intra-particulaire. La pente du second tronçon caractérise la constante de vitesse de la diffusion intra-particulaire, kid, l’ordonnée à l’origine, l, représentant l’épaisseur de la couche limite. Les paramètres cinétiques de la diffusion intra-particulaire sont regroupés dans le tableau III.4.

Tableau III.4: Paramètres cinétiques de la diffusion intra-particulaire

	Adsorbant
	Diffusion intra-particulaire

	
	Qeexp (mg/g)
	kid(mg/g min1/2)
	 l (mg/g)
	R2

	D
	6,20
	0,56
	2,18
	0,92

	D-600
	13,51
	1,11
	5,76
	0,98

	D-800
	40,51
	1,55
	24,35
	0,99

	D-900
	35,52
	2,69
	12,35
	0,99

	D-1000
	30,46
	2,33
	10,78
	0,99


L’épaisseur de la couche limite, l, croît avec la température de calcination. Le meilleur résultat est obtenu pour l’échantillon traité à 800. Elle est ainsi 11 fois plus grande pour D-800 que pour la dolomie non traitée. Néanmoins pour D900 et D1000, les valeurs de l’épaisseur restent inférieures à celles de D800. L’augmentation de l révèle une prédominance de plus en plus accrue de l’effet de la couche limite sur la limitation de la cinétique d’adsorption. Ceci implique que la diffusion intra-particulaire n’est pas l’unique facteur responsable de la vitesse d’adsorption. A l’instar de la diffusion externe, d’autres mécanismes pourraient intervenir [17]. 

III.2.5 ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption du catéchol à 25 °C, 40 °C et 55 °C, par la dolomie brute et traitée thermiquement, sont représentées sur la figure III.8, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg/g), en fonction de la quantité du catéchol restante en solution à l’équilibre, Ce (mg/L). Suite à l’étude cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 2 h a été considéré pour la suite des travaux.  
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 Figure III. 8 : Isothermes d’adsorption du catéchol par les solides dolomitiques                 

Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes mettent en évidence une diminution de la quantité adsorbée au fur et à mesure que la température augmente; ce qui signifie   que    le   processus  mis  en jeu est exothermique. A titre d’exemple, D-800  adsorbe 

68 mg/g et 20 mg/g à, respectivement, 25°C et 55°C. Une température élevée réduit ainsi considérablement l’efficacité de nos adsorbants. 

Les isothermes d'adsorption ont été classées par Giles et al. [18] en quatre principales classes, pour les solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associé à ces isothermes, est basée sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes concentrations du soluté. En utilisant cette classification, les isothermes expérimentales obtenues sont de type L (Classification de Gil). Ce type d’isotherme est caractérisé par une pente décroissante au fur et à mesure que la concentration à l’équilibre augmente, vraisemblablement à cause de la diminution du nombre de sites d’adsorption vacants, suite au recouvrement progressif de la surface du matériau. Dans ce type d’adsorption, il n’existe pas d’interaction entre les molécules adsorbées. 

III.2.6 AFFINITE D’ADSORPTION

L’affinité d’adsorption est la quantité de catéchol adsorbée par les échantillons, à une  température donnée, par rapport à la concentration à l’équilibre. Cette affinité relative à nos différentes dolomies, mesurée à 25°C, est représentée sur la figure III.9. 
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                       FigureIII.9 : Affinité d’adsorption du catéchol à 25°C
Nous remarquons que   D-800 présente la plus grande affinité, tandis que la dolomie non modifiée manifeste la plus petite capacité de fixation. La séquence suivie est la suivante: 

                            D-800 > D-900 > D-1000 > D-600 > D-brute

Une comparaison entre la dolomie non traitée thermiquement et D-800 montre que ce dernier a une capacité de récupération environ 4 fois plus élevée. Le traitement thermique entraîne un changement considérable dans les propriétés interfaciales des adsorbants dolomitiques.

III.2.7  DESCRIPTION DES ISOTHERMES

III.2.7.1 Généralités  

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme représente un aspect important de l’analyse des données. La corrélation de ces derniers, à l’équilibre, par des équations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation pratique de systèmes d’adsorption. Parmi les modèles disponibles, ceux de Langmuir et de Freundlich sont largement utilisés, grâce essentiellement à la simplicité avec laquelle on peut les linéariser à travers la méthode des moindres carrés. Nous examinerons ces deux modèles classiques, en vue de décrire les isothermes expérimentales. 
III.2.7.2  Isotherme de Langmuir

             Langmuir, considérant les hypothèses suivantes, une surface librement atteinte, des sites localisés sans interaction mutuelle et énergétiquement équivalent, propose dans le cas d’une adsorption monomoléculaire, la formule générale suivante: 
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Avec:
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 : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg/g)
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 : Quantité adsorbée à saturation (capacité d’une monocouche) (mg/g)
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La forme linéaire de l’isotherme de Langmuir est représentée par l’équation suivante :
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Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées  
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. Les principaux résultats figurent dans le tableau III.5.     

Tableau III.5: Paramètres de linéarisation du modèle de Langmuir

	Adsorbants
	T (°C)
	Qm (mg/g)
	KL (L/mg)
	R2
	Erm (%)

	D
	25

40

55
	60,24

-163,93

10,050
	0,00073

-0,000179

0,00439
	0,214

0,082

0,7785
	0 ,72

0,68

0,68



	D-600
	25

40

55
	43,478

59,523

11,806
	0,00285

0,00096

0,00497
	0,7765

0,7372

0,8485
	0,98

0,36

0,69



	D-800
	25

40

55
	74,074

57,803

26,595
	0,0276

0,0100

0,0068
	0,9809

0,0173

0,0376
	3,46

1,44

0,23



	D-900
	25

40

55
	75,1879

76,9230

20,7900
	0,0136

0,0021

0,0068
	0,9364

0,6941

0,9578
	2,76

1,94

0,89



	D-1000
	25

40

55
	80

75,757

16,750
	0,00728

0,0014

0,0050
	0,8335

0,7987

0,8859
	2,47

0,6

0,81




La représentativité d'un modèle théorique vis-à-vis de données expérimentales est basée sur le coefficient de détermination, R2, ainsi que sur l'erreur relative moyenne. 

L'erreur relative moyenne, Erm, est déterminée par la relation suivante:

Erm(%)=
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Avec 
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 : quantité adsorbée expérimentale,

        
[image: image69.wmf]cal

Q
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On remarque que le modèle de Langmuir ne décrit pas convenablement l’ensemble des isothermes expérimentales, car le coefficient de détermination, R2, est < 0,9. A 25 °C, la capacité maximale, 
[image: image71.wmf]max
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, est nettement plus grande que celle obtenue à 55 °C, confirmant à nouveau le caractère exothermique de l’adsorption de catéchol. 
Les caractéristiques de l’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur de séparation, RL, qui est calculé par la relation suivante :
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Co étant la concentration initiale de l’adsorbat dans la solution.

Les valeurs de  RL renseignent sur le type d’adsorption qui peut être soit :

· Défavorable pour RL > 1

· Linéaire  pour RL = 1

· Irréversible pour RL = 0

· Favorable  pour  0 <  RL  <  1 

L’évolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale, à 25 °C et à un pH de 7, est représentée sur la figure III.10. 
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        Figure III.10 : Evolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale  

Le tableau III.6 donne les valeurs de RL pour tous les échantillons. 
      Tableau III.6 : facteur de séparation
	
       RL  

C0 (mg/l)                                                                         
	D800
	D1000
	D900
	D600
	Dbrute

	20
	0,644
	0,873
	0,786
	0,946
	0,986

	60
	0,376
	0,696
	0,550
	0,854
	0,958

	100
	0,266
	0,579
	0,423
	0,778
	0,932

	150
	0,194
	0,478
	0,328
	0,700
	0,901

	200
	0,153
	0,407
	0,268
	0,637
	0,872

	400
	0,083
	0,256
	0,155
	0,467
	0,773

	600
	0,057
	0,186
	0,109
	0,369
	0,694


Les valeurs de RL sont toutes inférieures à 1. Ceci montre que l’adsorption du catéchol par les différents solides dolomitiques est un processus favorable.
III.2.7.3  Isotherme de Freundlich

Freundlich considère qu’il y a différents types de sites d’adsorption d’énergie différente, distribués selon une loi exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption. Cette distribution des énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites. L’équation de Freundlich ne prévoit pas de limite supérieure, ce qui confine son application aux milieux dilués. Bien que empirique, le modèle de Freundlich est très employé pour caractériser les systèmes solution-solide. Il se présente sous la forme: 
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Avec:
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 n   : Constante tenant compte de l’intensité d’adsorption

Les valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révèlent une faible adsorption.   

Lorsque l’adsorption suit le modèle de Freundlich, le tracé de LnQe en fonction de Ce est une droite de pente 1/n et d’ordonnée à l’origine Ln KF. Les paramètres de linéarisation sont représentés dans le tableau III.7.

Tableau III.7: Paramètres de linéarisation du modèle de Freundlich

	Adsorbants

Adsorbant
	T (°C)
	KF
	n
	R2
	Erm%

Erm



	D
	25

40

55
	0,114

0,024

0,532
	1,28

0,95

2,58

3,28
	0,9556

0,9923

0,8217


	1,04

0,64

0,77

	D-600
	25

40

55
	0,443

0,088

0,594


	1,53

1,14

2,44
	0,9655

0,9921

0,8893


	0,88

0,49

0,74

	D-800
	25

40

55
	6,615

1,742

0,560
	2,39

1,73

1,63
	0,9705

0,9648

0,9604


	3,70

3,23

1,45

	D-900
	25

40

55
	4,596

0,292

0,712
	2,25

1,21

1,95
	0,9253

0,9606

0,99


	3,84

2,86

0,30

	D-1000
	25

40

55
	2,510

0,178

0,499
	1,88

1,18

1,95


	0,9201

0,9915

0,9823


	3,45

1,12

0,48


D’après les résultats de l’étude d’adsorption de catéchol sur les adsorbants à température constante, on remarque que le modèle de Freundlich s’ajuste bien aux valeurs expérimentales.

De même, ces résultats montrent que le coefficient n est  presque similaire pour tous les adsorbants, ce qui démontre une hétérogénéité des sites d’adsorption à la surface des adsorbants étudiés. Grâce aux valeurs de kf on peut différencier ces 5 adsorbants. En effet, la capacité d’adsorption est plus élevée pour le D-800  à 25°C et diminue dans le sens : D-900, D1000, D600 et D-brute, d’où la bonne affinité de ce polluant pour le D800. Un bon accord, entre les isothermes expérimentales et le modèle de Freundlich a aussi été trouvé, dans le cas de la fixation de catéchol sur un certain nombre de matériaux modifiés [4, 1, 14]. 
III.2.8 GRANDEURS THERMODYNAMIQUES
Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence le changement de l’énergie libre de Gibbs, ΔG, de l’enthalpie, ΔH, et de l’entropie, ΔS, permettent de prévoir la spontanéité d’un processus d’adsorption. D’une façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné d’un effet thermique [19,20], qui peut être soit exothermique        (ΔH < 0) ou endothermique  (ΔH > 0). La mesure de la chaleur ΔH est le principal critère qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées à partir de l’équation                    de Van’t Hoff:
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Où 

 Kd: Coefficient de distribution  

 ΔH: Enthalpie (Joule/mole)

 ΔS: Entropie (Joule/mole K)

  
  T: Température absolue (K)

  
  R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole.K)

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée à l’équilibre et la concentration dans la solution, soit:
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Le tracé linéaire est obtenu en portant Ln Kd en fonction de l’inverse de la température, l’enthalpie standard, ΔH, et l’entropie standard, ΔS, sont déduites de la pente et de l’ordonnée à l’origine, respectivement (voir la figure III11). 

L’équation suivante donne l’énergie libre de Gibbs, ΔG:
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          (III.15)

Le tableau III.8 regroupe les grandeurs thermodynamiques, déterminées dans le cas de la dolomie modifiée.
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Figure III.11 : effet de la température sur l’adsorption du catéchol  par la dolomie brute et modifiée
Tableau III.8: Grandeurs thermodynamiques 
	adsorbants
	ΔH(kJ/mole)
	ΔS(kJ/mole.K)
	ΔG(kJ/mole)

	
	
	
	25°C
	40°C
	55°C
	R2

	D


	-18,65
	-0,09
	-45,28
	-46,62
	-47,96
	0,73

	D-600
	-35,33
	-0,14
	-76,48
	-78,55
	-80,63
	0,96

	D-800
	-66,13
	-0,22
	-0,26
	3,05
	6,37
	0,996

	D-900
	-63,07
	-0,22
	-127,34
	-130,57
	-133,81
	0,998

	D-1000
	-65,48
	-0,23
	-133,41
	-136,83
	-140,25
	0,992


Les valeurs négatives de l’énergie libre, ΔG, impliquent la spontanéité du procédé de physisorption. 

La valeur négative de ΔH° a montré que le processus est exothermique. 

Les faibles valeurs de ΔH°  et ΔG° (<50 kJ/mole) indique que le processus est probablement physisorption [21].

  
Les valeurs ΔG, ΔH et ΔS sont négatives, ce qui est en accord avec les travaux de Yue et Jianhan [22,14], relatifs à la fixation du catéchol sur des polymères. 

La fixation du catéchol sur la surface des solides dolomitiques, par ailleurs, à un système adsorbat-adsorbant beaucoup plus ordonné (ΔS< 0).  

III.3 RECUPERATION DE L’HYDROQUINONE, RESORCINOL ET DE PHENOL :  

 L’adsorption de l’hydroquinone, résorcinol et de phénol sur D-800 (qui s’est avérée le plus efficace) a été étudiée dans  les mêmes conditions  que précédemment (pour catéchol) à température ambiante (25°C), PH 7, quantité d’adsorbant  4g et temps de contact 2h.

III.3.1 HYDROQUINONE
III.3.1.1 Obtention de la courbe d’étalonnage
L’hydroquinone a été dosé à 288 nm, qui a été déterminée par le balayage (λmax=288nm). Qiu et autres ont rapporté une grandeur de 221nm de la longueur d’onde maximal (λmax) [2].
  Les solutions étalons considérées sont: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60 et 100 mg/L. Le tracé de la courbe d'étalonnage est représenté sur la figure III.12. L’évolution de la densité optique est linéaire jusqu’à 100 mg/L, avec un coefficient de détermination, R2, égal à 0,9967.   
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Figure III.12 : Courbe d’étalonnage de l’hydroquinone
III. 3.1.2. CINETIQUE D’ADSORPTION

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation est représentée sur la figure III.13. 

L’adsorption de l’hydroquinone est très rapide au cours des dix premières minutes. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint à l’issue de deux heures de contact.
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Figure III.13 : Cinétique d’adsorption de l’hydroquinone par D-800
III. 3.1.2.1 Modèle de pseudo-premier ordre

L’exploitation des résultats de la figure III.14 nous permet de conclure si la cinétique d’adsorption est de pseudo premier ordre. Le tracé de ln (qe-qt) en fonction de temps de contact (t) en utilisant l’équation ln (qe-qt)= -k1×t + lnqe donne une droite linéaire de pente -k1 et l’ordonné à l’origine lnqe nous permet de calculer la valeur de la constante de vitesse k1 et la capacité de sorption à l’équilibre qe.

La faible valeur du coefficient de détermination (R2) du modèle cinétique du pseudo premier ordre, laisse supposer que l’adsorption n’obéit par à ce type de cinétique. Les capacités d’adsorption viennent confirmer cette hypothèse, puisque leurs valeurs obtenues graphiquement ne correspondent pas à celles trouvées expérimentalement (voir tableau III.9).  En effet, la capacité d’adsorption calculée graphiquement est de 6.94 (mg/g), par contre expérimentalement, elle est égale à 20,4 (mg/g).

Pour cela nous avons testé le modèle cinétique de pseudo-second ordre.
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Figure III.14 : Application du modèle de pseudo premier ordre à l’adsorption de l’hydroquinone par D-800

III. 3.1.2.2 Modèle de pseudo-second ordre
L’exploitation des résultats de la figure III.15  ont permit de tracer le graphe t/Qt en fonction du temps t  en utilisant l’équation  t/Qt = (1/k2.Qe2)+ t /Qe  donnera une droite linéaire de pente 1/Qe et l’ordonnée à l’origine 1/k2Qe2. Ces valeurs  permettent de déterminer la constante de vitesse apparente k2 et la capacité de sorption à l’équilibre Qe. 
Les valeurs calculées de k2 et de Qe ainsi que les valeurs linéaires correspondantes aux coefficients de détermination R2 et les résultats numérique sont regroupés dans le tableau III.9. Une bonne corrélation a été observée entre les données expérimentales et calculées, et le modèle de pseudo-second ordre dont la valeur de coefficient de détermination est plus élevé que 0.99.   
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 Figure III.15 : Application du modèle de pseudo seconde ordre à l’adsorption de l’hydroquinone par D-800
Tableau III.9 : valeurs des paramètres cinétique de pseudo 1 et 2 ordre d’adsorption de

                       l’hydroquinone par D800

	Adsorbant
	Modèle de pseudo-second ordre
	Modèle de pseudo-second ordre

	
	Qecal (mg/g)
	K1

(min-1)
	R2
	Qeexp (mg/g)
	Qecal (mg/g)
	K2

(g/mg/min)
	h

(mg/g.min)
	R2

	D-800
	6,94
	0,02
	0,54
	20,40
	20,70
	0,009
	3,66
	0,99


III. 3.1.2.3 Modèle de diffusion intra-particulaire     

Les résultats du modèle de diffusion intra-particulaire sont représentés sur la figure III.16 et dans le tableau III.10. Le tracé de la courbe: Qt= f (t1/2) n’est pas linéaire et mette en évidence trois tronçons bien distincts. Le coefficient de détermination du second tronçon représenté dans le tableau III.10 est  0,98. Il confirme bien la diffusion intra-particulaire. La pente du second tronçon caractérise la constante de vitesse de la diffusion intra-particulaire, kid, l’ordonnée à l’origine, l, représentant l’épaisseur de la couche limite. 

Tableau III.10: Paramètres cinétiques de la diffusion intra-particulaire

	Adsorbant
	Diffusion intra-particulaire

	
	Qeexp (mg/g)
	kid(mg/g min1/2)
	 l (mg/g)
	R2

	D-800
	20,40
	1,54
	8,49
	0,98
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Figure III.16 : Application du modèle de intra-particulaire à l’adsorption de l’hydroquinone par D-800

III. 3.1.3. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption de l’hydroquinone à 25 °C, 40 °C et 55 °C, par D-800, sont représentées sur la figure III.17, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg/g), en fonction de la quantité de l’hydroquinone restante en solution à l’équilibre, Ce (mg/L).

A partir de l’étude de la cinétique d’adsorption déjà établie, le temps d’équilibre choisi pour la réalisation des isothermes d’adsorption est de 2 heures.

Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes mettent en évidence une diminution de la quantité adsorbée au fur et à mesure que la température augmente; ce qui signifie   que    le   processus  mis  en jeu est exothermique. Une température élevée réduit ainsi considérablement l’efficacité de cet adsorbant. 
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Figure III.17 : Isothermes d’adsorption de l’hydroquinone par  D-800
III. 3.1.4. DESCRIPTION DES ISOTHERMES

Les données expérimentales de sorption à l’équilibre obtenues dans cette étude sont analysées par l’utilisation des modèles d’isothermes de Freundlich et de Langmuir.

Les résultats obtenus nous permettent de tracer les isothermes de sorption qui sont finalement traitées selon les équations linéaires de Langmuir et de Freundlich.

Les paramètres de ces deux modèles ont été déterminés et regroupés dans le tableau III.11. 

Tableau III.11 : Paramètres des deux modèles appliqués aux isothermes de sorption de l’hydroquinone sur D800

	Adsorbant
	Paramètres de Langmuir
	Paramètres de Freundlich

	
	T (°C)
	Qmax (mg/g)
	KL (L/mg)
	R2
	Erm
	KF 
	n 
	R2

	Erm

	 D-800
	25

40

55
	113,63
	0,0001
	0,97
	35,62
	2,703

0,225

0,148
	1,456

1,193

0,850
	0,96

0,97

0,99
	4,34

5,76

2,70


Les observations faites à partir le tableau III.11, révèlent que les résultats expérimentaux sont bien décrits par le modèle de Freundlich avec des coefficients de détermination de 0.96, 0.97 et 0.99, à, respectivement, 25, 40 et 55°C. La capacité d’adsorption diminue avec l’augmentation de la température : 

D-800(25°C) > D-800(40°C) > D-800(55°C)

Les valeurs de la constante 1/n, pour les trois températures, sont toutes inférieures à l’unité (1/n < 1) et suggèrent que les sites d'adsorption ne sont pas homogènes.
Le coefficient de détermination obtenu par le tracé de Langmuir est faible cela nous permet de conclure que ce modèle ne s’adapte pas à ce processus d’adsorption.
III.3.1. 5 GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

L’étude de l’influence de la température sur la sorption de l’hydroquinone par D-800 nous a permis de déterminer les paramètres thermodynamiques (ΔG, ΔH et ΔS) à partir de la relation thermodynamique de Gibbs [image: image88.wmf]S
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En remplacent l’équation  de  Van’t Hoff   dans la relation thermodynamiques  de Gibbs, on obtient l’équation :                                                 
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Les tracés des droites LnKd = f (1000/T) (voir la figure III.18) permettent de calculer les valeurs des paramètres  thermodynamiques ΔS et ΔH à partir de l’ordonnée (ΔS/R) et de la pente (-ΔH/R) respectivement, sont présentés dans le tableau III.12.
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Figure III.18 : effet de la température sur l’adsorption de l’hydroquinone  par 

D-800
Tableau III.12: Grandeurs thermodynamiques 
	adsorbant
	ΔH (kJ/mole)
	ΔS (kJ/mole.K)
	ΔG (kJ/mole)

	
	
	
	25°C
	40°C
	55°C
	R2

	D-800


	-24,47
	-0,08
	0,30
	1,55
	2,80
	0,98


Les paramètres thermodynamiques calculés à partir des résultats obtenus lors de l’étude ont montré que la variation de l’enthalpie ΔH du système est négative. On peut dire que le processus est exothermique.

Les faibles  valeurs de ΔH et  ΔG (<50 KJ/mol) indiquent que le processus est probablement de type physisorption [21,23].
On remarque aussi que ΔG augmente avec l’augmentation de la température de la solution : à 25°C on a une ΔG = 0.30 KJ/mol et à T= 55°C la ΔG devient égale à 2.80 KJ/mol. On en déduit que à haute température (55 °C), le système a besoin d’une plus grande énergie pour atteindre l’équilibre. Tandis que, pour les basses températures (25 °C), un minimum d’énergie est ainsi nécessaire pour avoir une grande capacité d’adsorption. 
III.3.2 Résorcinol
III.3.2.1 Obtention de la courbe d’étalonnage
Résorcinol a été dosé à 273 nm. Dans un autre travail, avec le charbon actif, l’hydroquinone a été dosé à 274nm [1].Les solutions étalons considérées sont: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60 et 100 mg/L. Le tracé de la courbe d'étalonnage est représenté sur la figure III.19. L’évolution de la densité optique est linéaire jusqu’à 100 mg/L, avec un coefficient de détermination, R2, égal à 0,9987.   


[image: image92.emf]y = 0,0159x

R

2

 = 0,9987

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

0 20 40 60 80 100

Ce(mg/l)

Abs


Figure III.19 : Courbe d’étalonnage de résorcinol
III.3.2.2 CINETIQUE D’ADSORPTION

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation est représentée sur la figure III.20. L’adsorption de résorcinol est très rapide au cours des dix premières minutes, ce qui est en accord avec les travaux de Qiu et autres [2], relatifs à la fixation de résorcinol sur le MWCNT (multi-walled carbon nanotubes).Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint à l’issue de deux heures de contact. 
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Figure III.20 : Cinétique d’adsorption de résorcinol par D-800

III.3.2.2.1 Modèle de pseudo-premier ordre


L’exploitation des résultats de la figure III.21 nous permet de conclure si la cinétique d’adsorption est du pseudo-premier ordre. Le tracé de ln (qe-qt) en fonction du temps de contact t en utilisant l’équation ln (qe-qt)= -k1×t+ lnqe donne une droite linéaire de pente -k1 et l’ordonné à l’origine lnqe nous permet de calculer les valeurs de la constante de vitesse k1 et la capacité de sorption à l’équilibre qe.
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Figure III.21 : Application du modèle de pseudo premier ordre à l’adsorption de résorcinol par D-800

La valeur expérimentale et calculé de la capacité d’adsorption à l’équilibre à partir du modèle cinétique du pseudo premier ordre(voir tableau III.13) a de large variation de valeur, ce qui suggère que le modèle cinétique de pseudo-premier ordre n’est pas applicable dans ce cas. Pour cela nous avons testé le modèle cinétique de pseudo-seconde ordre.

III.3.2.2.2 Modèle de pseudo-second ordre
L’exploitation des résultats de la figure III.22  ont permit de tracer les graphes t/Qt en fonction du temps t  en utilisant l’équation  t /Qt = (1/ k2.Qe2 ) + t / Qe  donnera une droite linéaire de pente 1/Qe et l’ordonnée à l’origine 1/k2Qe2. Ces valeurs  permettent de déterminer la constante de vitesse apparente k2 et la capacité de sorption à l’équilibre Qe. Les valeurs calculées de k2 et de Qe ainsi que les valeurs linéaires correspondantes aux coefficients de détermination R2 et les résultats numérique sont regroupés dans le tableau III.13. 

Une bonne corrélation a été observée entre les données expérimentales et calculées, et le modèle cinétique du deuxième ordre dont la valeur de coefficient de détermination est plus élevé que 0.99. Ce modèle a été appliqué avec succès dans beaucoup de systèmes résorcinol-matériau [1,14]. 
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 Figure III.22 : Application du modèle de pseudo deuxième ordre à l’adsorption de résorcinol par D-800

Tableau III.13 : valeurs des paramètres cinétique de pseudo 1 et 2 ordre d’adsorption de

                       résorcinol par D800.

	Adsorbant
	Modèle de pseudo-second ordre
	Modèle de pseudo-second ordre

	
	Qecal (mg/g)
	K1

(min-1)
	R2
	Qeexp (mg/g)
	Qecal (mg/g)
	K2

(g/mg/min)
	h

(mg/g.min)
	R2

	 D-800
	13,60
	0,017
	0,84
	33,2
	33,89
	0,0050
	5,72
	0,999


III.3.2.2.3 Modèle de diffusion intra-particulaire     

Les résultats du modèle de diffusion intra-particulaire sont représentés sur la figure III.23 et dans le tableau III.14. Le tracé de la courbe: Qt= f (t1/2) n’est pas linéaire et mette en évidence trois tronçons bien distincts. Le coefficient de détermination du second tronçon représenté dans le tableau III.14 est  0,99. Il confirme bien la diffusion intra-particulaire.

Tableau III.14: Paramètres cinétiques de la diffusion intra-particulaire

	Adsorbant
	Diffusion intra-particulaire

	
	Qeexp (mg/g)
	kid(mg/g min1/2)
	 l (mg/g)
	R2

	D-800
	33,2
	1,98
	15,98
	0,99
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Figure III.23 : Application du modèle de intra-particulaire à l’adsorption de résorcinol par D-800

III.3.2.3 ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption de résorcinol à 25 °C, 40 °C et 55 °C, par D-800, sont représentées sur la figure III.24, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg/g), en fonction de la quantité de résorcinol restante en solution à l’équilibre, Ce (mg/L).  A partir de l’étude de la cinétique d’adsorption déjà établie, le temps d’équilibre choisi pour la réalisation des isothermes d’adsorption est de 2 heures.
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Figure III.24 : Isotherme d’adsorption de résorcinol par D-800

En remarque que lorsque la température augmente on assiste à une diminution de la capacité d’adsorption. A titre d’exemple, D-800  adsorbe 33 mg/g et 16 mg/g à, respectivement, 25°C et 55°C. Une température élevée réduit ainsi considérablement l’efficacité de cet adsorbant. 

III.3.2.4 DESCRIPTION DES ISOTHERMES

Les données expérimentales de sorption à l’équilibre obtenues dans cette étude sont analysées par l’utilisation des modèles d’isothermes de Freundlich et de Langmuir.

Les résultats obtenus nous permettent de tracer les isothermes de sorption qui sont finalement traitées selon les équations linéaires de Langmuir et de Freundlich.

Les paramètres de ces deux modèles ont été déterminés et regroupés dans le tableau III.15. 
Tableau III.15 : Paramètres des deux modèles appliqués aux isothermes de sorption de résorcinol sur D800

	Adsorbant
	Paramètres de Langmuir
	Paramètres de Freundlich

	
	T (°C)
	Qmax (mg/g)
	KL (L/mg)
	R2
	Erm
	KF 
	n 
	R2

	Erm

	 D-800
	25

40

55
	68,97

60,61

79,37
	0,002

0,001

0,0004
	0,74

0,49

0,34
	0,95

0,98

0,42
	0,29

0,13

0,05
	1,28

1,18

1,09
	0,98

0,96

0,99
	1,59

1,34

0,36


On remarque que l’adsorption de résorcinol par D800 obéit au model de Freundlich avec des coefficients de détermination de 0.97, 0.96 et 0.99, à, respectivement, 25, 40 et 55°C. Les résultats montrent également que la capacité d'adsorption, à travers le paramètre KF, diminue selon la séquence: 
D-800(25°C) > D-800(40°C) > D-800(55°C)

Les valeurs de la constante 1/n, pour les trois températures, sont toutes inférieures à l’unité (1/n < 1) et suggèrent que les sites d'adsorption ne sont pas homogènes.
La capacité d’adsorption diminue avec l’augmentation de la température.

Le coefficient de détermination obtenu par le tracé de Langmuir est faible cela nous permet de conclure que ce modèle ne s’adapte pas à ce processus d’adsorption. Par contre le modèle de Freundlich présente une courbure avec un coefficient de détermination élevé, ce qui montre qu’il convient mieux que le modèle de Langmuir. De nombreux travaux, concernant la fixation du résorcinol par différents matériaux, confortent nos résultats dans la mesure où l’adsorption est toujours obéit au modèle de Freundlich [4, 1,14].
III.3.2.5 GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

L’étude de l’influence de la température sur la sorption de résorcinol par D-800 nous a permis de déterminer les paramètres thermodynamiques tels que l’énergie libre (ΔG), l’enthalpie (ΔH) et l’entropie (ΔS) en employant les équations suivantes :
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Où

       ΔS et ΔH : entropie et enthalpie d’adsorption;

       ΔG : enthalpie libre ou énergie de Gibbs d’adsorption; 

       R : constante des gaz parfaits;

       T : température absolue de l’isotherme en Kelvin (K);

       KL : cœfficient de distribution.

Le tracé des droites Ln KL = f (1000/T) (voir la figure III.25) permet de calculer les valeurs des paramètres thermodynamiques ΔS et ΔH à partir de l’ordonnée et de la pente. Les paramètres thermodynamiques ainsi estimées sont regroupés dans le tableau III.16.
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Figure III.25 : effet de la température sur l’adsorption de résorcinol par D-800
Tableau III.16: Grandeurs thermodynamiques 

	adsorbant
	ΔH (kJ/mole)
	ΔS (kJ/mole.K)
	ΔG (kJ/mole)

	
	
	
	25°C
	40°C
	55°C
	R2

	D-800


	-31,97
	-0,12
	4,99
	6,85
	8,71
	0,98


La valeur négative de ΔH, le critère le plus important durant l’adsorption, montre que la réaction est exothermique. Ce comportement est également observé dans l’étude effectuée par Yue et Jianhan [22,14] sur l’adsorption de résorcinol sur des polymères. 

La valeur de la chaleur d’adsorption obtenue confirment bien que les interactions avec le polluant sont de nature physique : isotherme d’adsorption de résorcinol est donc une adsorption physique (ΔH < 50 KJ/mol) [24]. Avec de la valeur d’entropie très  faibles (ΔSads = -0.12 (KJ/mol.K)), ΔSads étant toujours négative <0, les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus d’adsorption [25]
On remarque aussi que ΔG augmente avec l’augmentation de la température de la solution. On en déduit que à haute température (55 °C), le système a besoin d’une plus grande énergie pour atteindre l’équilibre.
III.3.3 Phénol
III.3.3.1 Obtention de la courbe d’étalonnage
Phénol a été dosé à 269 nm. Dans un autre travail, le phénol a été dosé à 270nm [2]. Les solutions étalons considérées sont: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60 et 100 mg/L. Le tracé de la courbe d'étalonnage est représenté sur la figure III.26. L’évolution de la densité optique est linéaire jusqu’à 100 mg/L, avec un coefficient de détermination, R2, égal à 0,9981.   

[image: image103.emf]y = 0,0163x

R

2

 = 0,9981

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

1,8

0 20 40 60 80 100

C(mg/l)

Abs


Figure III.26 : Courbe d’étalonnage du phénol
III.3.3.2 CINETIQUE D’ADSORPTION

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation est représentée sur la figure III.27. 
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Figure III.27 : Cinétique d’adsorption du phénol par D-800

L’adsorption du phénol est très rapide au cours des dix premières minutes : cela est du généralement au grand nombre de sites disponibles. Ensuite la vitesse d’adsorption est ralentie à cause du remplissage de la majorité des pores de l’adsorbant et finalement les courbes tendent par la suite vers un palier à cause de la saturation. L’équilibre est atteint à l’issue de deux heures de contact.
III.3.3.2.1 Modèle de pseudo-premier ordre

L’exploitation des résultats de la figure III.28 nous permet de conclure si la cinétique d’adsorption est de pseudo-premier ordre. Le tracé de ln (qe-qt) en fonction du temps de contact t en utilisant l’équation ln (qe-qt)= -k1×t+ lnqe donne une droite linéaire de pente -k1 et l’ordonné à l’origine lnqe nous permet de calculer les valeurs de la constante de vitesse k1 et la capacité de sorption à l’équilibre qe.
La valeur expérimentale et calculé de la  capacité de sorption à l’équilibre à partir du modèle cinétique du pseudo premier ordre(voir tableau III17) a de large variation de valeur, ce qui suggère que le modèle de pseudo-premier ordre n’est pas applicable dans ce cas. Pour cela nous avons testé le modèle cinétique de pseudo-second ordre.
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Figure III.28 : Application du modèle de pseudo premier ordre à l’adsorption du phénol par D-800

III.3.3.2.2 Modèle de pseudo-second ordre
L’exploitation des résultats de la figure III.29  ont permit de tracer les graphes t/Qt en fonction du temps t  en utilisant l’équation  t /Qt = (1/ k2.Qe2 ) + t / Qe  donnera une droite linéaire de pente 1/Qe et l’ordonnée à l’origine 1/k2Qe2. Ces valeurs  permettent de déterminer la constante de vitesse apparente k2 et la capacité de sorption à l’équilibre Qe. 

Les valeurs calculées de k2 et de Qe ainsi que les valeurs linéaires correspondantes aux coefficients de détermination R2 et les résultats numérique sont regroupés dans le tableau III.17. 
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 Figure III.29 : Application du modèle de pseudo deuxième ordre à l’adsorption du phénol par D-800

Le pseudo-deuxième ordre est le modèle cinétique le plus adéquat pour cette étude, si l’on se réfère à la valeur R2 (R2 =0.999) qui traduit un bon ajustement linéaire. Ceci est confirmé par les valeurs de la capacité maximale d’adsorption expérimentale et graphique qui sont presque égales. 

Tableau III.17 : valeurs des paramètres cinétique de pseudo 1 et 2 ordre d’adsorption du phénol par D800.

	Adsorbant
	Modèle de pseudo-second ordre
	Modèle de pseudo-second ordre

	
	Qecal (mg/g)
	K1

(min-1)
	R2
	Qeexp (mg/g)
	Qecal (mg/g)
	K2

(g/mg/min)
	h

(mg/g.min)
	R2

	 D-800
	11,37
	0,023
	0,92
	22,4
	23,15
	0,006
	3,38
	0.999


III.3.3.2.3 Modèle de diffusion intra-particulaire     

Les résultats du modèle de diffusion intra-particulaire sont représentés sur la figure III.30 et dans le tableau III.18. Le tracé de la courbe: Qt= f (t1/2) n’est pas linéaire et mette en évidence trois tronçons bien distincts. Le coefficient de détermination du second tronçon représenté dans le tableau III.18 est  0,98. Il confirme bien la diffusion intra-particulaire. La pente du second tronçon caractérise la constante de vitesse de la diffusion intra-particulaire, kid, l’ordonnée à l’origine, l, représentant l’épaisseur de la couche limite.

Tableau III.18: Paramètres cinétiques de la diffusion intra-particulaire

	Adsorbant
	Diffusion intra-particulaire

	
	Qeexp (mg/g)
	kid(mg/g min1/2)
	 l (mg/g)
	R2

	D-800
	22,4
	1,60
	8,83
	0,98
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Figure III.30 : Application du modèle de intra-particulaire à l’adsorption du phénol par 

D-800

III.3.3.3 ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption du phénol à 25 °C, 40 °C et 55 °C, par D-800, sont représentées sur la figure III.31, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg/g), en fonction de la quantité de phénol restante en solution à l’équilibre, Ce (mg/L). 
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Figure III.31 : Isothermes d’adsorption du phénol par D-800

D’après de la figure III.31 on constate que la quantité en mg/g d’adsorbat fixée sur la surface de D-800 croît en fonction de la concentration du phénol. 

Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes mettent en évidence une diminution de la quantité adsorbée au fur et à mesure que la température augmente; ce qui signifie   que    le   processus  mis  en jeu est exothermique. A titre d’exemple, D-800  adsorbe 

51 mg/g et 38 mg/g à, respectivement, 25°C et 55°C. Une température élevée réduit ainsi considérablement l’efficacité de nos adsorbant. 

III.3.3.4 DESCRIPTION DES ISOTHERMES

Les données expérimentales de sorption à l’équilibre obtenues dans cette étude sont analysées par l’utilisation des modèles d’isothermes de Freundlich et de Langmuir.

Les résultats obtenus nous permettent de tracer les isothermes de sorption qui sont finalement traitées selon les équations linéaires de Langmuir et de Freundlich.

Les paramètres de ces deux modèles ont été déterminés et regroupés dans le tableau III.19. 

Tableau III.19 : Paramètres des deux modèles appliqués aux isothermes de sorption du phénol sur D800

	adsorbant
	Paramètres de Langmuir
	Paramètres de Freundlich

	
	T (°C)
	Qmax (mg/g)
	KL (L/mg)
	R2
	Erm
	KF
	n
	R2
	Erm

	 D-800
	25

40

55
	123,46
	1,48E-05



	0,65
	21,02
	0,396

0,079

0,038
	1,209

0,926

0,872
	0,98

0,97

0,97
	1,76

3,18

1,62


Les observations faites à partir le tableau III.19, révèlent que les résultats expérimentaux sont bien décrits par le modèle de Freundlich avec des coefficients de détermination de 0,98, 0,97 et 0,97, à, respectivement, 25, 40 et 55°C. En effet, la capacité d’adsorption est plus élevée pour le D-800  à 25°C et diminue dans le sens : D-800 (40°C) et    D-800 (55°C) d’où la bonne affinité de ce polluant pour le D800 (25°C).

Ce coefficient diverge de l’unité dans le modèle de Langmuir (0,65 et) cela nous permet de conclure que ce modèle ne s’adapte pas à ce processus d’adsorption.

En fin, il reste à signaler que toutes les isothermes que nous avons obtenues sont de type L (classification de GILES), présentant une courbure initiale convexe. Ce qui permet de dire que l’adsorption de l’hydroquinone, résorcinol et du phénol est très performant aux faibles concentrations.

III.3.3.5 GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

L’étude de l’influence de la température sur la sorption du phénol par D-800 nous a permis de déterminer les paramètres thermodynamiques tels que l’énergie libre (ΔG), l’enthalpie (ΔH) et l’entropie (ΔS).

Le tracé des droites Ln Kd = f (1000/T) (voir la figure III.32) permet de calculer les valeurs des paramètres thermodynamiques ΔS et ΔH à partir de l’ordonnée et de la pente. Les paramètres thermodynamiques ainsi estimées sont regroupés dans le tableau III.20.
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Figure III.32 : effet de la température sur l’adsorption du phénol par D-800
Tableau III.20: Grandeurs thermodynamiques 

	adsorbants
	ΔH (kJ/mole)
	ΔS (kJ/mole.K)
	ΔG (kJ/mole)

	
	
	
	25°C
	40°C
	55°C
	R2

	D-800


	-17,38
	-0,07
	3,90
	4,97
	6,04
	0,98


Les paramètres thermodynamiques calculés à partir des résultats obtenus lors de l’étude ont montré que la variation de l’enthalpie ΔH du système est négative. On peut dire que le processus est exothermique.

Les faibles  valeurs de ΔH et  ΔG (<50 KJ/mol) indiquent que le processus est probablement de type physisorption [21,23].
On remarque aussi que ΔG augmente avec l’augmentation de la température de la solution. On en déduit que à haute température (55 °C), le système a besoin d’une plus grande énergie pour atteindre l’équilibre.
III.4 Etude comparative

III.4.1 Etude cinétique
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Figure III.33 : Cinétique d’adsorption de dérivés phénoliques par D-800
Discussion

Les  allures  des  courbes  de  la   figure  III.29 montrent  que l'équilibre est atteint assez  rapidement pour les quatre polluants (catéchol, hydroquinone, résorcinol et phénol). 
L’équilibre d’adsorption est atteint à l’issue de deux heures de contact pour les quatre adsorbats. Sun et autres ont rapporté que pour la sorption du catéchol et de résorcinol sur un polymère, l’équilibre a atteint après 80 min [22].
Pour suivre la cinétique des différents composés phénoliques, nous avons appliquer les modèles de pseudo premier ordre, pseudo second ordre diffusion intraparticulaire. 

Les résultats concernant le premier modèle étaient différents de ceux trouvés expérimentalement. Ceci implique que l’adsorption des cinq polluants ne suit pas le modèle de pseudo premier ordre. Quant au deuxième modèle, les résultats obtenus sont représentés sur la figure III.34 et les paramètres de linéarisation sont regroupés dans le tableau III.21. 
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Figure III.34 : Application du modèle de pseudo deuxième ordre à l’adsorption de dérivés phénoliques par D-800

Tableau III.21 : Paramètres cinétiques du modèle de pseudo-second ordre
	Adsorbat
	Modèle de pseudo-second ordre

	
	Qeexp (mg/g)
	Qecal (mg/g)
	h (mg/g.min)
	K2 (g mg-1 min-1)
	R2

	catéchol
	40,51
	41,15
	10,11
	0,006
	0,9993

	hydroquinone
	42,3
	44,44
	4,57
	0,002
	0,9926

	phénol
	30,8
	31,74
	3,32
	0,005
	0,9988

	résorcinol
	28,3
	28,82
	3,30
	0,004
	0,9976


Discussion

La  cinétique d’adsorption de composés phénoliques par D-800  suit   une  expression de vitesse de sorption du pseudo deuxième ordre. En effet  les   courbes   t/qt =f (t)   obtenus   dans   la   ligne   sont linéaires avec des coefficients de détermination  R2=0,99 pour les quatre composants. Les deux valeurs des capacités maximales d’adsorption expérimentale et graphique sont presque égales  pour les quatre composants.

III.4.2 Isotherme d’adsorption
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Figure III.35 : Isothermes d’adsorption de dérivés phénoliques par D-800 à 25°C

Discussion

La figure III.35 montre les résultats obtenus pour l'adsorption des quatre polluants par D-800. 

Nous remarquons que   l’hydroquinone présente la plus grande capacité d’adsorption, tandis que le résorcinol manifeste la plus petite capacité de fixation. La séquence suivie est la suivante: 

Hydroquinone > catéchol > phénol > résorcinol

Dans un autre travail, avec du charbon active, le catéchol a été adsorbé plus que le résorcinol à cause de la solubilité et la position du groupement hydroxyle sur le benzène aromatique [4].

Le résorcinol est plus soluble dans l’eau que catéchol [26], donc il présente une forte affinité pour l’eau (hydrophile). 

La solubilité de ces composés en phase aqueuse peut contribuer à expliquer ce résultat.

En effet, la solubilité a une influence directe sur son adsorbabilité : plus le caractère hydrophobe du soluté est important et plus l’adsorbabilité risque d’être élevée.
De façon générale, les isothermes obtenues avec les quatre composés sont de type L d’après la classification de Gill et al.

Dans le but de modéliser les isothermes obtenues, nous avons appliquer deux modèles celui de Freundlich et Langmuir. Pour ce dernier, les résultats obtenus ont montré que ce modèle ne s’applique pas à l’adsorption des composés phénoliques, ce qui est en accord avec la littérature.
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Figure III.36 : L’isotherme d’adsorption de Freundlich
Tableau III.22: Paramètres de linéarisation du modèle de Freundlich

	Adsorbat
	L’isotherme d’adsorption de Freundlich

	
	KF
	n
	R2
	Erm%

	catéchol
	6,615
	2,39
	0,97
	3,7

	hydroquinone
	2,703
	1,456
	0,96
	4,34

	phénol
	0,396
	1,209
	0,98
	1,76

	résorcinol
	0,29
	1,28
	0,98
	1,59


Discussion

Selon le coefficient KF de Freundlich, nous pouvons classer les quatre adsorbats selon la séquence suivante : catéchol> hydroquinone> phénol> résorcinol
Les quatre isothermes d'adsorption de composés phénoliques sur D-800 à pH 7, qui sont de type L, donnent des coefficients n > 1. Ceci signifie que l'adsorption est plus importante pour des faibles concentrations et que l’adsorption est beaucoup plus importante pour le catéchol et hydroquinone que pour le phénol et résorcinol.

III.4.3 Effet de la température

Figure III.37 : effet de  la température sur l’adsorption de dérivés phénoliques par
 D-800 

Tableau III.23 : les  valeurs des paramètres thermodynamiques
	
	catéchol
	hydroquinone
	résorcinol
	phénol

	ΔH (KJ/mol)
	-66,13
	-24,47
	-31,97
	-17,38

	ΔS (KJ/mol.K)
	-0,22
	-0,08
	-0,12
	-0,07

	ΔG (KJ/mol)
	298 K
	-0,26
	0,30
	4,99
	3,90

	
	313 K
	3,05
	1,55
	6,85
	4,97

	
	328 K
	6,37
	2,80
	8,71
	6,04


Discussion

Les valeurs négatives de ΔH, le critère le plus important durant l’adsorption, montrent que les réactions sont exothermiques.

Les valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues pour nos échantillons confirment bien que les interactions avec les polluants sont de nature physique. 

Dans le cas d’une physisorption, la variation de l’énergie libre se situe entre 0 et 20 kJ/mole, quant à la chimisorption, elle se trouve dans l’intervalle [80-400 kJ/mole] [27]. Les valeurs positives de l’énergie libre, ΔG, impliquent la non spontanéité du procédé de physisorption.
On remarque aussi que pour les cinq adsorbats  ΔG augmente avec l’augmentation de la température de la solution. A titre d’exemple, le catéchol a  ΔG = -0,26  et 6,37 KJ/mol à 25°C et 55°respectivement. On en déduit qu’à haute température (55°C), le système a besoin d’une plus grande énergie pour atteindre l’équilibre. Tandis que, pour les basses températures (25 °C), un minimum d’énergie est suffisant pour avoir une grande capacité d’adsorption. 

Les valeurs négatives de ΔH et ΔS indiquent que l’adsorption serait spontanée à faibles températures [28]. Elles montrent également la nature exothermique du processus d’adsorption. La fixation du catéchol sur la dolomie modifiée aboutit, par ailleurs, à un système adsorbat-adsorbant beaucoup plus ordonné (ΔS< 0).  

III.5. Conclusion


Dans ce chapitre nous avons proposé l’adsorption comme méthode d’élimination de quatre dérivés phénoliques, le catéchol, résorcinol, phénol et hydroquinone. Ces derniers sont connus comme étant des polluants très toxiques. A cet effet, nous avons choisi une dolomie qui a été traitée thermiquement. Le dosage des différents composés a été effectué par spectrophotométrie visible, à leur longueur caractéristique. Les paramètres considérés suite à une optimisation sont un ratio solide/solution: 0,8 g/L, pH de la solution: 7, temps de contact à l’équilibre: 2 h.

Pour déterminer la vitesse et le mécanisme contrôlant le phénomène d’adsorption, trois modèles cinétiques ont été mis à contribution, soit les modèles de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et diffusion intra-particulaire. L’adsorption dépend du couple  adsorbat-adsorbant. La diffusion du phénol et ses dérivés, dans les pores des solides modifiés, est favorisée par la température de calcination de la dolomie et la surface spécifique. La diffusion de l’adsorbat dans les pores n’est, toutefois, pas la seule étape déterminante, la  diffusion à travers le film liquide entourant la particule solide contribue également. 

De type L d’après la classification de Gill et al, les isothermes mettent en évidence une diminution de la quantité adsorbée au fur et à mesure que la température augmente; ce qui signifie que le processus mis en jeu est exothermique.

Pour les solides dolomitiques, le catéchol s’adsorbe selon la séquence:  


D800> D900> D1000 > D600>dolomie non modifiée et pour l’ensemble des composés la séquence  est la suivante :

Hydroquinone>catéchol>phénol>résorcinol

L’ajustement des données expérimentales par l’équation de Freundlich s’est révélé le plus efficace.  

Les grandeurs thermodynamiques, déterminées à partir de l’équation de Van’Hoff, ont révélé la nature physique, exothermique et non spontané du processus de fixation des dérivés phénoliques. Leur rétention sur la surface des solides dolomitiques aboutit, par ailleurs, à un système adsorbat-adsorbant beaucoup plus ordonné.  
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CONCLUSION GENERALE
Ce travail avait pour but de récupérer le phénol et trois de ses dérivés. Ces derniers sont connus par leur effet nocif et leur toxicité grave. Etant des composés récalcitrant et difficilement dégradable, nous avons opté pour leur adsorption sur la dolomie  de Ouled Mimoun (Tlemcen). Cette dernière a été traitée thermiquement à différentes températures. 


La dolomie utilisée a une fraction granulométrique comprise principalement entre 63 et 250 µm, avec un taux de 82 %. Cette fraction a été sélectionnée pour la suite des travaux. Ce matériau est constitué essentiellement de chaux et de magnésie. Le pourcentage d’impuretés est en effet insignifiant, à savoir inférieur à 1 %. Les échantillons  D-600, D-800, D-900 et D-1000 ont été obtenus, suite à une calcination de la dolomie brute à 600 °C, 800 °C, 900 °C et 1000 °C, respectivement, pendant une durée de deux heures.

L’analyse par diffraction des rayons X a révélé que la dolomie brute ainsi que D-600 sont constitués essentiellement du minéral dolomite. A 800°C, ce dernier se décompose en oxyde de magnésium et en carbonate de calcium, sous forme de calcite. La décomposition partielle de la calcite en CaO se manifeste à 900 °C. Au-delà, soit à 1000 °C, seuls les pics de CaO et de MgO sont observés. 
Les résultats déterminés, par adsorption d’azote à 77 K, à travers l’aire spécifique, mettent en évidence la séquence suivante:

D800 > D900 > D1000 > D600 > Dbrute.
Les valeurs relativement faibles des dolomies brute et traitée à 600°C, s’expliquent par l’existence d’une seule phase, la dolomite, sans possibilité de modifications structurale, morphologique ou texturale. A partir de 800 °C, il y a une forte augmentation de la capacité d’adsorption, jusqu'à 900 °C, suite à  la décomposition de la dolomite en deux phases : CaCO3 et MgO, avec départ de CO2. La capacité de fixation maximale obtenue pour le solide D-800 est due à la libération de CO2, associé à la calcite, aboutissant ainsi à une structure de type Ca + Mg. Le départ consécutif de CO2 associé à MgCO3 et CaCO3, libère de l’espace, de sorte à promouvoir une certaine porosité et, de ce fait, entraîner une augmentation de la capacité de rétention. Les solides dolomitiques présentent une mésoporosité appréciable, par rapport à la microporosité. L’adsorption d’azote s’effectue en bonne partie sur la surface interne des mésopores.

Les composés phénoliques récupérés à partir de phase aqueuse sont le catéchol, le résorcinol, le phénol et l’hydroquinone. Le travail entrepris consistait en une étude cinétique, une modélisation des isothermes ainsi qu’une étude thermodynamique.
Les résultats relatifs à l’étude cinétique ont montré que l’adsorption de ces différents composés sur les solides dolomitiques suit le modèle de pseudo second ordre. Ce dernier suggère que l’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant.
Les isothermes d’adsorption obtenues sont de type L d’après la classification de Gilles et al. Dans l'intervalle de températures considéré, elles mettent en évidence une diminution de la quantité adsorbée au fur et à mesure que la température augmente; ce qui signifie que le processus mis en jeu est exothermique. L’affinité d’adsorption évolue selon la séquence suivante :

D-800 > D-900 > D-1000 > D-600 > dolomie non traitée
L’adsorption dépend du couple  adsorbat-adsorbant. La diffusion des composés phénoliques, dans les pores des solides modifiés, est favorisée par l’augmentation de la température de calcination de la dolomie. Pour D900 et au-delà la structure des solides dolomitiques se densifie conduisant ainsi à une diminution de la capacité d’adsorption. La diffusion de l’adsorbat dans les pores n’est, toutefois, pas la seule étape déterminante, la  diffusion à travers le film liquide entourant la particule solide contribue également. Ce résultat est confirmé pour les quatre composés phénoliques dont l’affinité d’adsorption suit la séquence suivante:

        hydroquinone > catéchol > phénol > résorcinol
L’ajustement des données expérimentales par l’équation de Freundlich s’est révélé le plus efficace. Les grandeurs thermodynamiques, déterminées à partir de l’équation de Van’Hoff, ont révélé la nature physique, exothermique et spontané du processus de fixation des dérivés phénoliques. Leur rétention sur la surface de la dolomie traitée aboutit, par ailleurs, à un système adsorbat-adsorbant beaucoup plus ordonné.  
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