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Résumé:

L'Algérie est confrontée a une double contrainte majeure : une pénurie structurelle en eau
douce avec seulement 400 a 450 m>*/habitant/an — en dessous du seuil critique de 500 m* défini
par l'indicateur de Falkenmark — et une industrialisation croissante générant des effluents
colorés hautement polluants. Le Cristal Violet (CV), colorant cationique triphénylméthane
(CasHsoNsCl), incarne parfaitement ce défi : il est classé poison récalcitrant, bloque la
photosynthése aquatique a des concentrations inférieures a 1 mg/L, résiste aux traitements
biologiques classiques, et présente une persistance environnementale extréme. Dans ce contexte,
'Algérie dispose d'un atout naturel considérable : des gisements massifs de calcaire de haute
pureté (> 95% CaCO0:s), insuffisamment valorisés a des fins environnementales. Ce mémoire
propose d'exploiter cet avantage géologique en produisant localement de la chaux vive (CaO)
comme adsorbant minéral économique pour le traitement des effluents industriels .

Abstract :

Algeria faces a compounding environmental crisis: a structural freshwater deficit (400450
m?/capita/year, below the 500 m? absolute scarcity threshold), combined with rapidly escalating
industrial effluent loads from textile, chemical, and tanning sectors. Crystal Violet (CV), a
cationic triphenylmethane dye (C:sH:oNsCl), epitomizes the challenge: it is a recalcitrant,
ecotoxic pollutant that inhibits aquatic photosynthesis even at sub-milligram concentrations,
resists conventional biological treatment, and accumulates in the food chain. Simultaneously,
Algeria possesses immense, high-purity (>95% CaCQO:s) limestone deposits that remain largely
underutilized for environmental applications. This thesis proposes an integrated solution:
producing quicklime (CaO) locally from Algerian limestone and deploying it as a low-cost, high-
performance adsorbent for CV removal.
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Introduction Générale




L'expansion industrielle mondiale engendre une pollution critique des ressources en eau,
faisant de la gestion des eaux usées un défi environnemental majeur du XXlIe siecle[1].

L'Algérie subit une crise hydrique sévére (400 a 450 m*hab/an sous le seuil de pénurie
absolue), aggravée par les rejets sans traitement des industries textiles et chimiques[2].

Le Cristal Violet est un colorant cationique toxique et persistant ; méme a < 1 mg/L, il bloque
la lumiére, perturbe la photosynthése et présente des risques cancérigénes[3].

Parmi les techniques de traitement, 1'adsorption s'impose par sa simplicité, son faible cofit et sa
grande efficacité pour éliminer les polluants complexes a faible concentration[4].

L'étude propose de valoriser le calcaire algérien pur (>95% CaCQO3) par calcination a 900 °C,
le transformant en une chaux vive (CaQ) hautement poreuse, réactive et économique[5] [6].
Problématique Principale

Comment valoriser le calcaire algérien (CaCOs) par calcination a 900 °C en un adsorbant
(Ca0O) performant et économique pour éliminer le Cristal Violet (CV), et quelles sont les
conditions optimales de ce procédé ?

Pour guider ce travail, plusieurs questions de recherche secondaires ont été formulées :

. La calcination a 900 °C assure-t-elle un taux de conversion () et un rendement massique
(Rm) optimaux pour la synthése du CaO ?

. La décoloration a pH 10 releéve-t-elle d'une adsorption de surface pure ou d'une synergie
avec une précipitation chimique ?

o Quels modeles  cinétiques  (pseudo-premier/second  ordre) et  isothermes
(Langmuir/Freundlich) décrivent le mieux la dynamique de rétention ?

. Quelles sont les interactions mutuelles entre le pH, la concentration initiale (CO) et le
dosage de la chaux (Ch) via le plan d'expériences Box-Behnken ?

Structure du Mémoire

Le premier chapitre (Revue Bibliographique) synthétise les contextes du stress hydrique et de
la pollution textile, ainsi que la science de la chaux vive ($CaOS$). Il pose également les bases
mathématiques de la cinétique, des isothermes et des plans d'expériences.

Le deuxiéme chapitre (Matériels et Méthodes) détaille le protocole expérimental : les
caractéristiques du calcaire local, sa calcination a 900 °C, le suivi par spectroscopie UV-Visible
et la matrice du plan d'expériences Box-Behnken sous Minitab.

Le troisieme chapitre (Résultats et Discussions) expose et interprete les données expérimentales a
travers la modélisation statistique (ANOVA et surfaces de réponse 3D) et la validation rigoureuse

des modeles cinétiques, isothermes et thermodynamiques du systéme d'adsorption.

B ——————————————
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PARTIE 1.1 : L'EAU, SA POLLUTION ET LES COLORANTS
TEXTILES

I.1.1 L'eau : ressource vitale et enjeu stratégique

I.1.1.1 Répartition mondiale des ressources en eau

L'eau douce est une ressource renouvelable mais finie. Son inégale répartition est a

l'origine du concept de géopolitique de I'eau [7].

o Le stock global : Selon l'ouvrage de référence World Water Resources at the Beginning
of the 21st Century, I'eau douce réellement disponible ne représente que 0,007 % de

l'eau totale sur Terre si I'on exclut les glaciers et les nappes trop profondes.

. La fracture géographique : Les données du rapport mondial des Nations Unies sur la

mise en valeur des ressources en eau montrent une concentration extréme.
o L'Amérique latine dispose de la plus forte part d'eau douce par habitant.

o L'Asie concentre 60 % de la population mondiale mais ne dispose que de 36 % des

ressources €n cau.

o Indicateurs clés : L'indicateur de Falkenmark (utilisé par la Banque Mondiale) définit le

stress hydrique a partir de 1700 m3/hab/an .

I.1.1.2 Situation hydrique en Algérie

En Algérie, la gestion de l'eau est passée d'un probléme technique a une priorité de
sécurité nationale, documentée dans les travaux de chercheurs comme le Pr. Ahmed Kettab.
Les chiftres réels [8].

o Dotation par habitant : L'Algérie est passée sous le seuil de pénurie absolue. Les
données récentes indiquent une disponibilité d'environ 400 a 450 m? par habitant et par
an (le seuil de survie théorique est de 500 m?).

o Potentiel mobilisable : Environ 11 a 12 milliards de m® par an, dont une grande partie
provient du ruissellement dans le Nord.

La spécificité des ressources :

o Le SASS : Souvent appelé 1'Albien. C'est une ressource fossile (non renouvelable a
l'échelle humaine). L'Algérie partage ce réservoir de 30000 milliards de m?® avec la
Tunisie et la Libye, ce qui nécessite une coordination diplomatique (Observatoire du
Sahara et du Sahel).

o L'envasement des barrages : Un phénoméne majeur en Algérie. Les experts estiment
une perte de capacité de stockage de 30 a 45 millions de m? par an due a 1'érosion des
sols.

Le pivot vers le non-conventionnel Face au déficit, I'Algérie a opéré un choix stratégique

e
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document¢ dans PNE :
o Dessalement : Avec le programme actuel, I'Algérie vise une capacité de 3,7 millions de
m?/jour. C'est une réponse directe au changement climatique qui a réduit les apports

pluviométriques de 20 % a 30 % dans 1'Ouest algérien sur les trois derniéres décennies.
I.1.2 La pollution des eaux industrielles

1.1.2.1 Définition et classification des sources

La pollution industrielle de 1'eau est définie comme toute altération des propriétés
physico-chimiques ou biologiques de l'eau provoquée par l'activité de transformation de
maticres premiéres[9].

Contrairement aux pollutions domestiques, les sources industrielles sont classées en deux

catégories :

. Sources ponctuelles : Rejets localisés a I'extrémité d'une conduite (usines, complexes

pétrochimiques). Elles sont plus faciles a identifier et a traiter.

. Sources diffuses : Infiltration de produits chimiques stockés sur les sites industriels ou

retombées atmosphériques de fumées industrielles qui contaminent les nappes.

1.1.2.2 Types de polluants dans I'eau

Les polluants varient selon le secteur d'activité. On les regroupe généralement en quatre

grandes familles [10]:

1.  Polluants Organiques : Matiéres organiques biodégradables : Proviennent de 1'industrie
agroalimentaire (sucreries, abattoirs). Elles consomment l'oxygéne de l'eau
(augmentation de la DBOS).

o Matieres organiques persistantes : Solvants, hydrocarbures, pesticides.
2. Polluants Minéraux et Métaux Lourds :

o Arsenic, Plomb, Mercure, Chrome, Cadmium. Issus de la métallurgie et du tannage. Ils

sont bioaccumulables (s'accumulent dans la chaine alimentaire).

3.  Polluants Physiques : Pollution thermique, Rejet d'eaux de refroidissement qui

diminuent la solubilité¢ de l'oxygene.

o Matiéres en suspension (MES) : Augmentent la turbidité de I'eau et bloquent la

photosynthese.
4.  Polluants Chimiques Spécifiques : Acides, bases (modification du pH), sels et

nutriments (Azote, Phosphore) favorisant I'eutrophisation.

1.1.2.3 Réglementation algérienne sur les rejets industriels

En Algérie, la protection des ressources en eau est encadrée par un dispositif 1égislatif
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strict, bien que le défi réside souvent dans son application sur le terrain[11].

1.

Le cadre général : La Loi 05-12 relative a l'eau C'est le texte fondamental qui définit les
principes de gestion des ressources. Elle pose le principe du "Pollueur-Payeur" et

l'obligation de traitement avant rejet.

Les seuils de rejet (Décret exécutif n® 06-141) Le texte de référence pour les industriels
est le Décret exécutif n° 06-141 du 19 avril 2006. 11 définit les valeurs limites de
paramétres de rejet dans les milieux récepteurs. Exemples de limites réglementaires
algériennes :

Température : Ne doit pas dépasser 30°C.

PH : Doit étre compris entre 6,5 et 8,5.

DBOS5 (Demande Biochimique en Oxygene) : Limite générale fixée a 35 mg/L.

Me¢étaux lourds : Trés strictement limités (ex: Chrome total < 0,5 mg/L).

Les rejets dans le réseau d'égout public (Décret exécutif n® 06-140) Ce décret précise les
conditions de déversement des eaux usées industrielles dans les réseaux
d'assainissement urbains. Il impose souvent un prétraitement obligatoire pour ne pas
détruire les bactéries des stations d'épuration urbaines .

Les controles et sanctions : L'ANRH et 'ONAS sont chargés du contrdle. Le non-
respect des normes expose les entreprises a des redevances de pollution ou a des

fermetures administratives.

I.1.3 Colorants textiles

1.1.3.1 Importance industrielle et problématique environnementale

L'industrie textile utilise plus de 10 000 colorants et pigments différents [12].

Importance : Environ 700 000 tonnes de colorants sont produites annuellement. Pendant
le processus de teinture, entre 10 % et 50 % du colorant ne se fixe pas sur la fibre et se

retrouve directement dans les effluents.

Problématique : Impact visuel et photosyntheése : Méme a de trés faibles concentrations
(< 1 mg/L), les colorants colorent fortement 1'eau, bloquant la pénétration de la lumicre
et stoppant la photosynthése des plantes aquatiques.

Toxicité : De nombreux colorants sont mutagénes et cancérigénes. Leur dégradation
peut libérer des amines aromatiques toxiques.

Persistance : Ils sont congus pour résister a la lumiere, a la sueur et aux lavages, ce qui
les rend extrémement difficiles a dégrader biologiquement dans les stations d'épuration

classiques.

1.1.3.2 Classification des colorants

On les classe généralement selon leur structure chimique ou leur mode
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d'application :

Tableau 1: Classification des colorants

Classe Caractéristiques

Les plus utilisés (60-70%). Contiennent le groupement -

Colorants Azoiques
N=N-.

. L. Chargés positivement. Tres brillants, forte intensité de
Colorants Basiques (Cationiques)

couleur .
Colorants Acides (Anioniques) Chargés négativement. Utilisés pour la laine et la soie .
Colorants Réactifs Forment une liaison covalente avec la fibre [13].

1.1.3.3 Cristal Violet — adsorbat de référence cationique

Le Cristal Violet , également appelé Violet de Gentiane ou Violet de

Meéthyle, est un colorant organique de la famille des triphénylméthanes[14].

. Structure : C'est un colorant cationique (chargé positivement en solution). Sa formule
chimique est C2sH3oN3Cl.

. Usage : Utilisé pour teindre la soie, le coton et le papier, mais aussi comme agent

biologique (coloration de Gram).

. Pourquoi une référence ? En recherche (notamment en Algérie dans les laboratoires de
génie des procédés), le CV est utilis¢é comme molécule modele. Si un procédé de traitement
réussit a éliminer le CV (molécule complexe et stable), il est souvent efficace pour d'autres

polluants organiques.

. Dangerosit¢ : Il est class¢ comme un poison récalcitrant, persistant dans
l'environnement et toxique pour les cellules mammaliennes.

1.1.3.4 Méthodes de traitement des effluents contenant le Cristal Violet

Le traitement des effluents chargés en Cristal Violet nécessite des méthodes avancées

car les traitements biologiques sont souvent inefficaces[15].

1. L'Adsorption (Méthode la plus étudiée) :

o Consiste a fixer les molécules de colorant sur la surface d'un matériau solide
(adsorbant).

o Adsorbants classiques : Charbon actif (trés efficace mais cotteux).

e
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o Bio-adsorption : Utilisation de déchets agricoles (noyaux de dattes, écorces d'orange,

sciure de bois) comme adsorbants a bas cofit (trés développé dans les théses de doctorat en

Algérie).

2. POA:

o Utilisation de radicaux libres (LOH™!'!) pour briser les cycles aromatiques du colorant.
. Exemples : Réaction de Fenton, Photocatalyse (TiO2), Ozonation.

3. Coagulation / Floculation :

o Ajout de sels chimiques pour agglomérer les particules de colorant et les faire décanter.

Moins efficace pour les colorants solubles comme le CV.
4. Techniques Membranaires :

o Nanofiltration et osmose inverse. Tres efficace mais coliteux en énergie et pose le

probléeme de la gestion du concentrat (le déchet final).

PARTIE I1.2 : LA CHAUX VIVE — SCIENCE ET TECHNOLOGIE

I1.2.1 Carbonate de calcium — matiére premiere
I1.2.1.1 Généralités et formes cristallines
Le carbonate de calcium (CaCOs3) est l'un des minéraux les plus abondants. Il

cristallise principalement sous trois formes (polymorphes) [16]:

o La Calcite : La forme la plus stable a température et pression ambiantes (systéme
rhomboédrique).
o L'Aragonite : Forme métastable (systétme orthorhombique), souvent d'origine

biologique (coquillages).
o La Vatérite : La forme la plus instable et rare a 1'état naturel.

I1.2.1.2 Calcaires algériens

L'algérie posséde des calcaires d'une pureté exceptionnelle (> 95% de CaCOs). Les
gisements du Nord (chaine Tellienne) sont issus de sédimentations marines secondaires et

tertiaires, offrant une structure compacte idéale pour une calcination homogéne [17].
11.2.2 Décomposition thermique du CaCO3 — Calcination a 900°C

La calcination du carbonate de calcium est I'une des réactions hétérogenes gaz-solide
les plus étudiées en génie des procédés. Sa maitrise conditionne directement les propriétés
structurales (porosité, surface spécifique) de la chaux vive produite, et par conséquent, son
efficacité en tant qu'adsorbant pour le traitement des eaux.

I1.2.2.1 Réaction chimique et thermodynamique

La transformation du carbonate de calcium (CaCOs3) en chaux vive (CaO) s'effectue par

e
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une réaction de décomposition thermique réversible [18] :
CaCO3( ) CaO( )+ COy( )A °=+178ki/mol

Du point de vue thermodynamique, cette réaction est fortement endothermique.
L'enthalpie standard de réaction (AH®) est d'environ +178 kJ/mol a 298 K. Pour que la
réaction se produise spontanément, l'enthalpie libre de Gibbs (AG°=AH°-TAS®) doit devenir
négative. Etant donné que la réaction génére un gaz (CO2), l'entropie (AS®) est positive. C'est
donc l'augmentation de la température (T) qui permet a 1'énergie thermique de vaincre les

liaisons chimiques du réseau cristallin [19].
11.2.2.2 Justification scientifique du choix de 900°C

Le choix de la température de 900°C n'est pas arbitraire ; il repose sur la pression

d'équilibre du dioxyde de carbone (Pcoz) [20].

. La regle de l'atmosphere : La décomposition devient totale et rapide uniquement
lorsque la pression partielle du CO> généré a l'intérieur du grain dépasse la pression

atmosphérique ambiante (1 atm ou 101,3 kPa).

. L'équilibre de dissociation : Selon les tables thermodynamiques, la pression d'équilibre

du CO; atteint exactement 1 atm a 898°C.

. Pourquoi pas plus chaud ? Fixer la température a 900°C permet de garantir une force
motrice suffisante pour expulser le CO,, tout en évitant le phénoméne de frittage ou de sur-
cuisson qui survient au-dela de 1000°C. Une température excessive provoque l'effondrement
des pores nouvellement créés et une chute drastique de la surface spécifique de la CaO, la
rendant inutile pour 'adsorption.

Figure 1 : Réaction chimique et thermodynamique de CaCo;

I1.2.2.3 Mécanisme de décomposition hétérogéne gaz-solide

La cinétique physique de cette réaction est universellement décrite par le modele a
cceur non réagi. Le processus se déroule en plusieurs étapes séquentielles a 1'échelle de la
particule :

Transfert thermique externe : La chaleur est transférée du four vers la surface externe de la
particule de CaCOs3[21].
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. Conduction interne : La chaleur traverse la couche poreuse de CaO déja formée pour
atteindre le front de réaction.

. Réaction chimique a l'interface : Décomposition moléculaire a l'interface .

. Diffusion intra-particulaire (Transfert de masse) : Le gaz CO; libéré diffuse a travers
les pores de la couche de CaO vers l'extérieur.

o Diffusion externe : Le CO; est évacué de la surface de la particule vers 1'atmosphere
du four.

I1.2.2.4 Cinétique de calcination — modéles mathématiques

La vitesse de la réaction globale dépend de 1'étape la plus lente (limitante). L'évolution
du taux de conversion (noté a, compris entre 0 et 1) en fonction du temps dépend du controle
cinétique. Si la réaction est controlée par la réaction chimique a l'interface, 1'équation
mathématique prend la forme :

1— (1 — )1/3 —

Si la réaction est contrdlée par la diffusion du gaz a travers la couche de cendres

poreuses (Ca0), le modele de Ginstling-Brounshtein s'applique :
2
- —a-)

La constante de vitesse (k) suit la loi d'Arrhenius :

- on()

Les ¢études empiriques montrent que 1'énergie d'activation (E.) pour les calcaires de

haute pureté se situe généralement entre 160 et 210 kJ/mol [22].
I1.2.3 Paramétres influencant la qualité de la CaO produite

La réactivité et la capacité d'adsorption de la chaux vive dépendent intimement des

paramétres opératoires de la calcination [23] :

. La granulométrie du calcaire: Des particules trop fines s'envolent dans les fours
industriels, tandis que des blocs trop gros créent un gradient thermique important, entrainant

un coeur non réagi .

. La rampe de chauffe : Une chauffe trop brutale provoque un dégagement de CO: si
violent qu'il peut fissurer ou faire éclater la particule. Une chauffe modérée (5 a 10°C/min)
favorise un réseau poreux interconnecté, idéal pour I'adsorption ultérieure.

. Le temps de séjour : A 900°C, un palier de 2 a 3 heures est souvent nécessaire pour
s'assurer que le "coeur" de la particule est totalement décomposé sans risquer de fritter la
surface externe.

. L'atmospheére du four : Selon le principe de Le Chatelier, évacuer continuellement le

CO; déplace I'équilibre vers la formation de CaO et accélere considérablement la cinétique.
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I1.2.4 La chaux vive (CaO) comme adsorbant minéral

L'utilisation de la chaux vive (CaO) comme agent d'assainissement repose sur une
combinaison unique de propriétés structurales héritées de la calcination et d'une réactivité
chimique exceptionnelle en milieu aqueux.

I1.2.4.1 Propriétés physicochimiques de la chaux vive

La chaux vive, obtenue apres le dégagement du CO; a 900°C, présente une structure

spécifique qui favorise la capture des polluants [24]:

. Porosité et morphologie : Le départ du dioxyde de carbone laisse derriere lui un réseau
dense de macropores et mésopores. Bien que sa surface spécifique soit inférieure a celle d'un
charbon actif, la taille de ses pores est parfaitement adaptée pour accueillir de grosses

molécules organiques comme les colorants textiles.

. Basicité de surface : La surface de la CaO est riche en atomes d'oxygéne fortement
électronégatifs et en cations Ca**. Cette dualité confére au matériau une grande affinité pour

les molécules polaires et chargées.

11.2.4.2 Comportement de CaO en solution aqueuse a pH 10

L'introduction de la chaux vive dans un effluent aqueux déclenche une réaction

d'hydratation , qui est a la fois rapide et fortement exothermique :

Ca0( ) + H,0( ) - Ca(OH),( )A =— 65,2 ki/mol

Sur la santé humaine

En solution, la portlandite (Ca(OH):) formée se dissocie partiellement, libérant des ions

calcium et des ions hydroxydes :
Ca(OH),( ) Ca**( )+20H7( )

A pH 10, la surface du minéral subit une hydroxylation. Les molécules d'eau et les
ions OH" s'adsorbent sur les sites de surface, formant des groupements terminaux silanols ou
aluminols (si impuretés présentes) et des complexes de surface = Ca-OH. La forte
concentration d'ions OH- dans la couche diffuse (autour de la particule) crée un

environnement local fortement électronégatif, idéal pour attirer des cations [25].
11.2.4.3 Justification scientifique du choix de pH 10

Le pH de la solution est le paramétre directeur en adsorption thermodynamique. Le

choix du pH 10 pour CV est justifi¢ par un double impératif chimique [26]:

o Optimisation des charges de surface : Le Point de Charge Nulle des minéraux
calciques est généralement élevé. A pH 10, on assure une abondance d'ions OH- qui agissent

comme des ponts électrostatiques entre la surface du minéral et la charge positive du colorant.

o Prévention de I'hydrolyse alcaline du colorant : C'est la justification la plus critique. Le

e
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Cristal Violet est un cation stable (CV™") qui donne sa couleur intense a I'eau. Cependant, a des
pH trés basiques (pH > 10,5), le CV™ réagit avec les ions hydroxydes pour former une base
carbinol (CV-OH) incolore :

CV¥( )+OH( ) CV—OH( )

Si l'on travaille a pH 11 ou 12, la solution se décolore d'elle-méme par dégradation
chimique (pseudo-adsorption), ce qui fausse totalement les analyses spectrophotométriques .
Le pH 10 est donc la limite maximale permettant d'avoir une forte affinité électrostatique tout
en garantissant que la décoloration est due a l'adsorption physique et non a la destruction
moléculaire.
11.2.4.4 Mécanismes d'adsorption du CV sur CaO a pH 10

La capture de la molécule géante de Cristal Violet (C2sH30N3") par la chaux hydratée

repose sur la synergie de trois mécanismes physico-chimiques :

. Attraction électrostatique : C'est le moteur principal. Le cation du colorant est
violemment attiré par les sites de surface riches en électrons et par le nuage d'ions OH-

entourant l'adsorbant.

. Liaisons hydrogene : Les groupements diméthylamines du colorant forment des

liaisons hydrogéne avec les groupes hydroxyles présents a la surface du minéral.

. Interactions - w et n - w : Les électrons des cycles aromatiques du triphénylméthane
peuvent interagir avec les paires d'électrons libres de I'oxygene a la surface de I'adsorbant.

I1.2.4.5 Synthese bibliographique — CaO pour 1'élimination de colorants cationiques

L'état de I'art mondial confirme le potentiel des oxydes de calcium (naturels ou modifiés)
pour le traitement des eaux textiles. La littérature académique récente met en évidence les

points suivants [27]:

. Capacité d'adsorption (qmax) : De nombreuses études exploitant des déchets riches en
CaCO:s calcinés a 900°C montrent des capacités d'adsorption de colorants cationiques variant
de 50 a plus de 180 mg/g. C'est un rendement exceptionnel pour un matériau minéral non
purifié.

. Mod¢élisation isotherme : L'adsorption du CV sur ces matrices calciques suit quasi

systématiquement le modele de Langmuir, prouvant que 1'adsorption se fait en monocouche

sur des sites d'énergie homogene.

. Cinétique : Les vitesses de réaction obéissent au modele de pseudo-second ordre de
Ho et McKay, ce qui indique que 1'é¢tape limitant la vitesse globale du processus est la

chimisorption et non la simple diffusion physique dans les pores.

I1.2.5 Impact environnemental de la production de CaO

L'utilisation de la chaux vive pour le traitement des eaux industrielles présente un
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paradoxe écologique classique en génie des procédés : I'assainissement d'un milieu nécessite
un matériau dont la production génere une pollution dans un autre milieu . L'évaluation
rigoureuse de cette technologie exige donc une quantification précise du bilan carbone, suivie

d'une analyse des mécanismes de compensation.

I1.2.5.1 Bilan carbone de la calcination

L’adsorption L'empreinte carbone de la chaux vive est structurellement élevée. Les
émissions de gaz a effet de serre (GES) proviennent de deux sources distinctes lors du

processus de calcination [28]:

o Les émissions de procédé (Emissions chimiques incompressibles) La réaction de
décomposition thermique libére intrinséquement du dioxyde de carbone. D'aprés la

stoechiométrie de la réaction :
CaCO3( ) - CaO( ) +COs( )
Les masses molaires respectives sont de 100 g/mol pour CaCOs3, 56 g/mol pour CaO et

44 g/mol pour COs. Le rapport de masse indique que pour chaque kilogramme de chaux vive

produit, la décomposition de la roche libére mathématiquement 0,785 kg de CO:x.
Pour une tonne de CaO, cela représente 785 kg d'émissions fatales.

. Les émissions de combustion (Emissions thermiques) La réaction étant fortement
endothermique (AH° = +178 kJ/mol), le maintien du four a 900°C requiert une quantité
massive d'énergie. Dans l'industrie algérienne classique, cette énergie est fournie par la
combustion du gaz naturel. Selon les standards industriels (Best Available Techniques de

'Union Européenne), I'énergie nécessaire varie entre 3,6 et 4,5 GJ par tonne de chaux.
La combustion du gaz naturel ajoute environ 300 a 400 kg de CO- par tonne.

Bilan global : La production d'une tonne de CaO génére au total entre 1,1 et 1,2 tonne de COx> .

I1.2.5.2 Compensation environnementale par la décontamination des eaux

Pour justifier écologiquement 1'utilisation de la chaux malgré son bilan carbone, il faut

se tourner vers 1'Analyse du Cycle de Vie et la notion de bénéfice écotoxicologique [29].

o Ratio Masse de polluant / Masse d'adsorbant : Bien que la production de CaO soit
émissive, son efficacité en traitement des eaux est démultipliée. Sachant que le Cristal Violet
bloque la photosynthése aquatique a des concentrations infimes (de l'ordre du mg/L), une
tonne de chaux vive (ayant une capacité d'adsorption hypothétique de 150 mg/g) peut extraire
150 kg de colorant pur, permettant ainsi la remise aux normes de dizaines de milliers de

metres cubes d'eaux usées. Le sauvetage des écosystémes aquatiques la dette carbone initiale.
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. Le phénoméne de recarbonatation : Le cycle de la chaux n'est pas ouvert, mais
circulaire. Une fois hydratée et utilisée sous forme de boues dans les bassins de décantation, la
chaux (Ca(OH)2) réagit spontanément avec le CO> atmosphérique ou dissous dans I'eau pour

reformer le minéral d'origine :
Ca(OH)2( ) +COz( ) - CaCO3( ) + Hx0()

Ce phénomeéne de carbonatation permet a la chaux usagée de réabsorber, sur le long
terme, une part importante des émissions de procédé (jusqu'a 30 % a 40 % selon les

conditions d'exposition), agissant ainsi comme un puits de carbone partiel.

. Perspectives d'innovation (Le cas de I'Algérie) : L'empreinte environnementale peut
étre drastiquement réduite en agissant sur les émissions thermiques. L'Algérie, grace a son
ensoleillement exceptionnel (notamment dans les hauts plateaux et le Sud), posséde un
potentiel unique pour le développement de la calcination solaire thermique a concentration.
L'utilisation de fours solaires permettrait d'annuler totalement les émissions liées a la
combustion des énergies fossiles, limitant I'empreinte carbone aux seules émissions chimiques

incompressibles, transformant ce procédé en une technologie véritablement verte.

PARTIE II1.3 : PHENOMENE D'ADSORPTION ET MODELISATION

I11.3.1 Généralités sur 1'adsorption

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique de surface par lequel des molécules

présentes dans une phase fluide se fixent et s'accumulent sur la surface d'une phase solide [30].

o Origine thermodynamique : Au cceur d'un matériau solide, chaque atome est entouré
d'autres atomes, ce qui annule les forces d'attraction dans toutes les directions. En revanche,
les atomes situés a la surface ne sont pas totalement entourés par leurs pairs. Ils possedent
donc un champ de forces résiduelles non équilibrées (une énergie de surface). Pour minimiser

cette énergie libre de surface, le solide attire et retient les molécules du fluide environnant.
o Terminologie fondamentale :

o L'Adsorbant : C'est le matériau solide poreux qui capte le polluant (dans notre cas, la
chaux vive modifiée ou hydratée, CaO/Ca(OH)).

o L'Adsorbat : C'est la substance moléculaire ou ionique en solution qui vient se fixer

sur le solide (le colorant Cristal Violet).

o La Désorption : C'est le phénoméne inverse, ou les molécules quittent la surface du

solide pour retourner dans la phase fluide.

La quantité d'adsorbat retenue par unité de masse d'adsorbant, notée q. (en mg/g), est

e
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la grandeur clé mesurée expérimentalement :

(o= )

Ou Cy et C. sont respectivement les concentrations initiale et a 1'équilibre de 1'adsorbat

(en mg/L), V est le volume de la solution (en L), et m est la masse de 1'adsorbant (en g).
I11.3.2 Types d'adsorption

Selon la nature des forces impliquées entre l'adsorbat et 1'adsorbant, on distingue
classiquement deux types d'adsorption : I'adsorption physique et l'adsorption chimique. Dans
le cas des colorants textiles, les deux phénomeénes peuvent coexister de maniére séquentielle
[31].

1. L'adsorption physique (Physisorption)
La physisorption est un phénomene non spécifique, comparable a la condensation d'une

vapeur.

o Nature des forces : Elle est régie par des interactions intermoléculaires faibles,
principalement les forces de Van der Waals (forces de dispersion de London, interactions

dipole-dipdle) et les liaisons hydrogene.
o Chaleur d'adsorption : L'énergie mise en jeu est faible. L'enthalpie d'adsorption
(AHags ) est généralement inférieure a 40 kJ/mol.

o Réversibilité : Etant donné la faiblesse des liaisons, le processus est hautement
réversible. Une simple ¢lévation de la température ou une baisse de concentration permet de

désorber la molécule.

. Couches d'adsorption : Elle peut aboutir 4 la formation de couches moléculaires

multiples a la surface du pore.

o Effet de la température : C'est un processus strictement exothermique. Selon le
principe de Le Chatelier, la capacité d'adsorption physique diminue lorsque la température

augmente.
2. L'adsorption chimique (Chimisorption)

La chimisorption s'apparente a une véritable réaction chimique confinée a l'interface solide-

liquide.

. Nature des forces : Elle implique un transfert ou un partage d'électrons entre I'adsorbat

et 'adsorbant, aboutissant a la création de liaisons chimiques fortes .

o Chaleur d'adsorption : L'enthalpie d'adsorption est ¢levée, souvent comprise entre 40

e
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et 800 kJ/mol .

o Réversibilité : Les liaisons formées étant robustes, le processus est généralement
irréversible. Il nécessite une tres forte énergie d'activation pour relacher la molécule, ce qui

entraine souvent la destruction de 'adsorbat .

o Couches d'adsorption : Elle est strictement limitée a une couche monomoléculaire, car
une fois que tous les sites actifs de surface ont réagi, aucune autre molécule ne peut se lier

chimiquement au minéral.

o Effet de la température : Comme toute réaction chimique, elle nécessite parfois une
énergie d'activation. L'élévation de la température peut donc, dans un premier temps, favoriser

et accélérer la chimisorption.

Le tableau qui suit donne un recueille comparative entre la physisorption et la chimisorption
Tableau 2 :Distinctions entre adsorption physique et chimique et leur role dans la fixation du
Cristal Violet sur la chaux vive

Caractéristique Physisorption Chimisorption
o . ) . Tres forte (dépend des
Spécificité Faible (dépend de la taille des pores) o
groupements réactifs)
Nombre de couches Multicouches possibles Monocouche stricte
Energie de liaison Faible (Van der Waals) Forte (covalente / ionique)
Vitesse de réaction Trés rapide, instantanée Souvent lente (étape limitante)
Cas du CaO/CV a Initiation (rapprochement de la Fixation définitive (covalence
pH 10 molécule) de coordination) [32]

I11.3.3 Facteurs influencant 1'adsorption du Cristal Violet sur CaO

Le transfert de masse du colorant depuis la phase liquide vers la surface de la chaux
vive modifiée (CaO / Ca(OH)) est régi par un équilibre complexe. L'efficacité du procédé

dépend intimement des conditions physico-chimiques du milieu.

111.3.3.2Effet du pH
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Le pH de la solution est le paramétre le plus critique en adsorption, car il dicte simultanément

la chimie de surface de I'adsorbant et I'état d'ionisation de la molécule d'adsorbat [33].

o Charge de surface de 'adsorbant : Le Point de Charge Nulle de la portlandite issue de
I'hydratation de la CaO se situe généralement entre 11 et 12. En dessous de ce pH, la surface
globale porte une charge positive, mais a mesure que l'on se rapproche de pH 9-10, la
concentration d'ions hydroxydes (OH") augmente drastiquement a l'interface solide-liquide,

créant des sites de surface électronégatifs locaux (=Ca-O- et = Ca-OH).

o Etat du colorant : Le Cristal Violet est un colorant cationique (CV*). A un pH acide, la
compétition entre les protons abondants (H") et le CV" pour les sites d'adsorption réduit
considérablement le rendement.L'optimum opérationnel : Comme établi précédemment, un
pH alcalin modéré (autour de 8 a 10) maximise l'attraction électrostatique sans provoquer la

dégradation chimique du colorant en base carbinol (qui se produit a pH > 10,5).
I11.3.3.2 Effet de la dose de CaO

La masse d'adsorbant introduite dans le réacteur influence directement la cinétique et

la thermodynamique du systeme.

o Augmentation du rendement global (%) : L'augmentation de la dose de chaux (par
exemple, de 0,1 g/L a 2 g/L) accroit le pourcentage d'élimination du colorant. Cela s'explique

par la multiplication des sites actifs disponibles et I'augmentation de la surface de contact.

. Chute de la capacité d'adsorption (qe) : Paradoxalement, si le rendement augmente, la
quantité¢ de colorant fixée par gramme d'adsorbant (qe, en mg/g) diminue souvent aux fortes

doses. Cela est dii a deux phénoménes :

o L'agglomération : Les particules de chaux en forte concentration s'agglomerent

(floculation), ce qui obstrue une partie des mésopores et réduit la surface spécifique utile.

o Sous-saturation : Un exces de sites actifs par rapport au nombre de molécules de

colorant conduit a une sous-utilisation du potentiel du matériau.
I11.3.3.3 Effet de la concentration initiale en CV (Co)

La concentration initiale du polluant agit comme la principale force motrice pour

vaincre la résistance au transfert de masse entre la phase aqueuse et la phase solide [34].

° A faible concentration : Le ratio entre le nombre de molécules de colorant et les sites
actifs est faible. Les molécules trouvent immédiatement des sites libres a la surface externe du

minéral. Le rendement d'élimination (%) est trés élevé, mais la capacité g est faible.

o A forte concentration : Les sites de surface saturent rapidement. Le colorant doit alors
diffuser a l'intérieur des pores de la CaO pour trouver des sites disponibles, ce qui ralentit le

processus. La capacité d'adsorption (qe) augmente jusqu'a atteindre un plateau d'équilibre
B
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(saturation totale de 1'adsorbant), tandis que le pourcentage d'élimination global (%) diminue.
I11.3.3.4 Effet de la température

La température modifie a la fois la viscosité de I'effluent et I'énergie cinétique des

molécules. Son impact permet de déterminer la nature thermodynamique de 1'adsorption.
o Si la capacité augmente avec la température : Le processus est endothermique

(A H°> 0). La chaleur fournit 1'énergie d'activation nécessaire pour que la molécule géante de
CV™ diffuse a travers la couche limite et pénétre dans les pores du calcaire calciné. Cela

favorise souvent la chimisorption.

. Si la capacité diminue avec la température : Le processus est exothermique (AH°< 0).
L'agitation thermique excessive rompt les forces de Van der Waals (physisorption) et favorise

la désorption du colorant vers la solution.

o Note scientifique : Pour les colorants triphénylméthanes sur des oxydes minéraux, on
observe fréquemment un processus légérement endothermique, car 1'élévation de température
favorise la mobilité de cette macromolécule encombrante, réduisant la viscosité de la solution

aqueuse.
I11.3.3.5 Effet de la force ionique

Les effluents de l'industrie textile ne sont jamais de I'eau pure ; ils sont chargés de sels

dissous utilisés pour forcer la fixation du colorant sur la fibre tissulaire [35].

o Le phénomene de compétition : L'ajout de sels dans le milieu augmente la force
ionique. Les cations apportés par le sel les ions sodium Na®) entrent en compétition directe

avec les molécules de CV* pour occuper les sites électronégatifs a la surface de la chaux.

. Compression de la double couche électrique : Une forte concentration saline
compresse la double couche électrique autour de la particule d'adsorbant, ce qui diminue le

potentiel Zéta de la surface et affaiblit les forces d'attraction électrostatiques a longue distance.

o Conclusion opérationnelle : En régle générale, une augmentation de la force ionique
réduit 1'efficacité de 1'adsorption des colorants cationiques sur les adsorbants minéraux. C'est
un défi majeur pour la transposition de 1'échelle laboratoire (eau distillée) a 1'échelle

industrielle.
I11.3.4 Mécanisme d'adsorption du CV sur CaO en 4 étapes

Le transfert de la molécule de Cristal Violet (CV) depuis la phase liquide (effluent)
jusqu'a sa fixation définitive sur les sites actifs de la chaux vive (CaO) ne se fait pas

instantanément. Il suit un mécanisme séquentiel strict en quatre étapes physiques successives :

o Transfert de masse global (Bulk diffusion) : Les molécules de CV" migrent de la

e —————————
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solution globale vers la couche limite hydrodynamique (film liquide) qui entoure la particule
de chaux. Cette étape est généralement trés rapide griace a l'agitation mécanique (vortex du

barreau aimanté).

o Diffusion externe ou diffusion dans le film : Le colorant doit traverser le film liquide

stagnant a la surface du solide pour atteindre la surface externe de la particule de chaux.

. Diffusion intraparticulaire (Intraparticle diffusion) : Une fois a la surface externe, les
molécules de CV* migrent a l'intérieur du réseau poreux (macropores et mésopores) de la
chaux pour atteindre les sites actifs internes. Pour une macromolécule trés encombrée comme

le Cristal Violet, cette étape est souvent lente et limite la vitesse globale du processus.

. Réaction de surface (Adsorption proprement dite) : C'est 1'étape finale ou le cation
CV" se lie chimiquement ou physiquement aux groupements terminaux (=Ca-O- ou =Ca-OH)

sur les parois des pores. Cette réaction est quasi-instantanée.
I11.3.5 Distinction adsorption vs précipitation dans le systtme CV/CaO

L'utilisation de la chaux (CaO) introduit une complexité majeure : son hydratation
libere massivement des ions OH", ¢élevant le pH de la solution (souvent au-dela de 11 ou 12 si
non controlé). Il est impératif de prouver scientifiquement que la décoloration de 1'eau est bien

due a l'adsorption et non a une précipitation.

o L'Adsorption : Le colorant intact se fixe sur le solide. Le bilan de masse est respecté

entre la perte en solution et le gain sur le solide.

. La Précipitation (ou dégradation alcaline) : Comme vu précédemment, a un pH trés
¢leve, le Cristal Violet subit une hydrolyse alcaline pour former une base carbinol (incolore)
qui peut précipiter. L'eau devient claire, mais le polluant n'est pas fixé sur la chaux ; il a

simplement changé de forme chimique.

. Comment les distinguer en laboratoire ? Il faut réaliser un test a blanc (contrdle) :
ajuster une solution de CV au méme pH que celui généré par la chaux (par exemple pH 10 ou
11) en utilisant de la soude (NaOH), sans ajouter de CaO. Si la solution se décolore d'elle-
méme, c'est de la dégradation/précipitation. Si elle reste colorée, alors la décoloration
observée en présence de chaux est bel et bien de l'adsorption. L'analyse du solide apres
traitement par spectroscopie infrarouge (IRTF) permet également de confirmer la présence

des bandes caractéristiques du CV sur le matériau.
I11.3.6 Modéles cinétiques d'adsorption

L'é¢tude cinétique permet de déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre
I'équilibre et d'identifier I'étape limitante du processus décrit dans la section III. La quantité

de colorant adsorbée au temps t, notée q: (en mg/g), est étudiée a travers différents modeles.

e
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I11.3.6.1 Modéle du pseudo-premier ordre (Lagergren, 1898)

Ce modele suppose que la vitesse d'adsorption est proportionnelle au nombre de sites

libres a la surface du matériau. Il décrit généralement une physisorption.

L'équation différentielle s'écrit :

prés intégration avec les conditions aux limites (t=0 — q=0 et t=t — q=q; ), on

obtient la forme linéaire :

InC — )=InC )—

Ou k; (en min') est la constante de vitesse. Si ce modéle est valide, le tracé de In(qge -

¢q,) en fonction du temps t doit donner une droite.
I11.3.6.2 Mod¢le du pseudo-second ordre (Ho et McKay, 1999)

Ce mode¢le postule que 1'étape limitante est la chimisorption, impliquant un partage ou

un échange d'électrons entre 1'adsorbant et 1'adsorbat.

L'équation différentielle est :

— — )2
= o )
La forme linéaire intégrée, tres utilisée dans les publications scientifiques, s'écrit :
1
—=— + —
2

Ou k> (en g \cdot mg'! \cdot min™') est la constante de vitesse. Le tracé de — en

fonction de ¢ permet de déduire g. (pente) et k> (ordonnée a 1'origine). Pour les minéraux
calcaires et les colorants, c'est presque toujours ce modele qui s'ajuste le mieux aux données

expérimentales.
I11.3.6.3 Modéle de diffusion intraparticulaire (Weber et Morris, 1963)

Pour vérifier si 1'étape 3 (diffusion dans les pores) est 1'étape cinétique limitante, on

utilise 1'équation de Weber et Morris :

- 24

Ou kig (en mg \cdot g'! \cdot min''?) est la constante de diffusion et C est une

constante liée a 1'épaisseur de la couche limite.

1
o Si le tracé de q: en fonction de 2 donne une ligne droite qui passe par l'origine (C=0),

e —————————
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alors la diffusion intraparticulaire est la seule étape limitante.

o Si le tracé présente plusieurs segments linéaires, cela indique que deux ou plusieurs

étapes (diffusion dans le film, puis diffusion intraparticulaire) interviennent simultanément.
I11.3.6.4 Critéres de sélection du meilleur modele cinétique

Pour affirmer de maniére rigoureuse quel modele mathématique décrit le mieux votre

systéme CV/Ca0, la communauté scientifique s'appuie sur deux critéres :

. Le coefficient de corrélation linéaire (R?) : Sa valeur doit se rapprocher le plus

possible de 1.

. La proximité des capacités d'adsorption : La valeur théorique de la capacité
d'adsorption calculée par le modéle (qecar) doit étre extrémement proche de la valeur
expérimentale (geexp) mesurée au laboratoire. Si R? = 0,99 mais que 1'écart entre de,cal €t qeexp
est énorme, le modele doit étre rejeté. On utilise parfois le test d'erreur relative normalisée

(Delta q %) pour valider définitivement le choix.
I11.3.7 Modéles isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption décrivent mathématiquement la relation a 1'équilibre, a
une température constante, entre la quantité de polluant adsorbée sur le solide (qe, en mg/g) et
la concentration résiduelle du polluant dans la solution (C., en mg/L). L'é¢tude de ces
isothermes permet d'¢lucider le mécanisme d'interaction adsorbat-adsorbant et de

dimensionner les futurs filtres industriels.
I11.3.7.1 Classification des isothermes (IUPAC et Giles)

L'allure de la courbe g. = f(C.) fournit des indications précieuses sur la nature du

systeme.

o Classification de 1'TUPAC : Divise les isothermes en six types (I a VI) basés
principalement sur la taille des pores. Le Type I (isotherme de Langmuir) est trés fréquent
pour les matériaux microporeux ou la chimisorption stricte en monocouche, tandis que les
Types II et IV indiquent une adsorption multicouche sur des matériaux macroporeux et

mésoporeux (comme la chaux calcinée).

. Classification de Giles (1960) : Basée sur la pente initiale de la courbe a faible

concentration, elle comporte quatre classes principales :

o Classe L (Langmuir) : La plus courante. Reflete une forte affinité initiale entre le
solvité (CV) et I'adsorbant (CaO).

o Classe S : Indique des interactions adsorbat-adsorbat (les molécules de colorant

s'attirent entre elles sur la surface).

e
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o Classe H (Haute affinité) : Cas extréme de la classe L, souvent observé lors de la

chimisorption irréversible.

o Classe C (Partition Constante) : Pénétration du soluté dans un solide microporeux non

rigide.

I11.3.7.2 Modéle de Langmuir (1918)

Congu initialement pour l'adsorption des gaz, ce modele empirique est le plus utilisé

en phase liquide.

o Hypothéeses fondamentales :

o L'adsorption s'effectue en une monocouche stricte.

o La surface de l'adsorbant est homogene (tous les sites ont la méme énergie
d'adsorption).

o Il n'y a aucune interaction latérale entre les molécules adsorbées.

Equation non-linéaire :

— max
1+
Ou gmar est la capacité maximale d'adsorption en monocouche (mg/g) et K; est la
constante de Langmuir (L/mg) liée a I'énergie d'adsorption.
Forme linéaire courante :
1

_— +
max max

Facteur de séparation (R;) : Permet de prédire si 1'adsorption est favorable.

1
1+ 0

Si0 <R <1, l'adsorption est favorable (cas typique du CV sur matrices minérales).
I11.3.7.3 Modé¢le de Freundlich (1907)
Ce modgele est purement empirique et décrit des systémes non idéaux.

o Hypotheses fondamentales : La surface de l'adsorbant est hétérogene. L'énergie
d'adsorption diminue exponentiellement au fur et a mesure que les sites de surface sont

occupés. Il admet la possibilité¢ d'une adsorption en multicouches (physisorption).

Equation non-linéaire :
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1/

Ou Kr est la constante de Freundlich (indicatrice de la capacité) et n indique 1’intensité

de I’adsorption.

Forme linéaire :
1
In =In +—In

Une valeur de n comprise entre 1 et 10 reflete une adsorption physique favorable.
I11.3.7.4 Modéle de Temkin (1940)

Le mode¢le de Temkin prend en compte les interactions indirectes entre les molécules
d'adsorbat.

. Hypothese : La chaleur d'adsorption de toutes les molécules de la couche décroit
linéairement (et non exponentiellement comme chez Freundlich) avec le taux de

recouvrement de la surface.
Equation linéaire :
=BIn +BlIn

Ou = —. br est la variation de 1'énergie d'adsorption (J/mol), A7 est la constante

d'équilibre de Temkin (L/g), R est la constante des gaz parfaits (8,314 J/(mol K)) et T la

température absolue (K).
I11.3.7.5 Modéle de Dubinin-Radushkevich (1947)

Contrairement aux précédents, le modele D-R ne suppose pas une surface homogéne
et est généralement appliqué pour déterminer le mécanisme d'adsorption (physique ou

chimique) sur des surfaces poreuses via la théorie du remplissage de volume des pores.

Equation linéaire :

Ou g, est la capacité de saturation théorique, Kpr est la constante d'énergie liée a 1'énergie

= In (1+i)

. Energie moyenne d'adsorption (E) : C'est I'apport majeur de ce modéle.
1

o

libre, et € est le potentiel de Polanyi :




Chapitre I : Revue bibliographique

o Si E < 8 kJ/mol : Le processus est dominé par la physisorption (forces de Van der
Waals).

o Si 8 < E < 16 kl/mol : Le processus suit un mécanisme d'échange ionique ou de
chimisorption.

I11.3.7.5 Parameétres thermodynamiques (4G°, AH®, AS°)

La faisabilité et la nature spontanée du processus d'adsorption du CV sur la chaux sont
déterminées par les parametres thermodynamiques fondamentaux, calculés a partir de

1'évolution de la constante d'équilibre (K4 ou Kv ajustée) en fonction de la température absolue
(T).
o L'Enthalpie libre de Gibbs (4G°) :

A =— In

Une valeur de 4G°< 0 confirme que l'adsorption est spontanée. Plus la valeur est

négative, plus l'affinité du CV pour la chaux est forte.
. L'Enthalpie (4H°) et I'Entropie (4S5°) :

Ces grandeurs sont extraites de I'équation de Van 't Hoff :

En tracant In K. = f (i) , la pente donne -4H/R et 'ordonnée a l'origine donne AS°/R.

. Signe de 4H® : Si AH®° > 0 (endothermique), la chimisorption est probable. Si AH® <0

(exothermique), il s'agit d'une physisorption.

o Signe de 4S5° : Une valeur de 45° > 0 indique une augmentation de 1'état de désordre a
l'interface solide/liquide, souvent due a la libération de molécules d'eau (précédemment

adsorbées sur la CaO) lorsque la volumineuse molécule de CV* vient se fixer.

PARTIE IV4 : LE PLAN DE BOX-BEHNKEN

L'optimisation d'un procédé d'adsorption implique la maitrise simultanée de plusieurs
variables opératoires (pH, dose d'adsorbant, concentration initiale, température). Pour étudier
l'effet combiné de ces parameétres avec un maximum de précision et un minimum d'essais

expérimentaux, l'utilisation des plans d'expériences statistiques est devenue incontournable.
IV.4.1 Limites de l'approche univariée OVAT

L'approche expérimentale classique, dite univariée ou (One Variable At a Time),

consiste a faire varier un seul facteur opérationnel a la fois en maintenant tous les autres

e
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rigoureusement constants. Cette méthode traditionnelle présente trois limites majeures :

1. Ignorance des interactions : Elle est strictement incapable de détecter les effets de
synergie ou d'antagonisme entre les variables (par exemple, l'effet combiné du pH et de la

dose de chaux vive).

2. Inexactitude de l'optimum : L'optimum global trouvé par la méthode OVAT est
presque toujours local ou erroné, car le véritable chemin d'optimisation dépend de la variation

simultanée des facteurs.

3. Colit et temps ¢élevés : Elle requiert un nombre prohibitif d'essais expérimentaux, ce
qui se traduit par une consommation excessive de réactifs (Cristal Violet), de matériaux (CaO)

et de temps de laboratoire.
IV.4.2 Méthodologie des surfaces de réponse

La méthodologie des surfaces de réponse (Response Surface Methodology, RSM) est
une collection de techniques mathématiques et statistiques utilisées pour le développement,

I'amélioration et l'optimisation des procédés.

Le but fondamental de la RSM est d'explorer la zone entourant l'optimum et de
cartographier la réponse expérimentale (généralement le taux d'élimination du colorant, Y%)
sous la forme d'une surface tridimensionnelle. L'analyse géométrique des lignes de niveau
(courbes de contour) et des surfaces de réponse permet de déterminer avec précision les

conditions opératoires idéales pour le systeme.
IV.4.3 Plan de Box-Behnken — Principe et structure

Le plan de Box-Behnken est un plan d'expériences de second ordre indépendant,

spécifiquement congu pour s'inscrire dans la méthodologie RSM.

. Géométrie du plan : Contrairement aux plans composites centrés, le BBD ne comporte
pas de points d'axe (points €toiles). Les points expérimentaux sont stratégiquement situés au

milieu des arétes d'un hypercube et au centre géométrique du domaine d'étude.
. Avantages majeurs du BBD :

o Sécurité opérationnelle : Il évite de tester des combinaisons ou tous les facteurs sont
simultanément a leurs niveaux extrémes (ex: tester le pH le plus élevé avec la température la
plus haute et la concentration maximale), des zones ou les conditions extrémes pourraient

altérer le réacteur ou provoquer la dégradation thermique non désirée du Cristal Violet.

o Economie d'essais : Pour un systéme a 3 facteurs (k=3), un plan factoriel complet a 3
niveaux requiert 33 = 27 essais. Le plan de Box-Behnken n'exige que 15 essais (12 points aux

arétes et 3 répétitions au centre pour estimer l'erreur pure).
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Chaque facteur indépendant (X;) est codé sur trois niveaux espacés de maniére adéquate :
. -1 : Niveau inférieur 0 : Niveau central. +1 : Niveau supérieur.
IV.4.4 Mode¢le polynomial du second ordre

Pour l'analyse d'une surface de réponse a l'aide d'un plan de Box-Behnken, les données
expérimentales sont ajustées a une équation polynomiale empirique du second ordre qui prend

la forme mathématique suivante :

=1 =1 =1 =+1

Ou:

Y : La réponse prédite (ex : Rendement d'élimination du CV en %).

X, Xj : Les variables indépendantes codées.

po : L'ordonnée a l'origine (valeur moyenne de la réponse au point central).

fi : Les coefficients linéaires représentant I'effet principal de chaque facteur.

Bii : Les coefficients quadratiques mesurant la courbure de la surface de réponse.
Lii : Les coefficients d'interaction décrivant le couplage entre les facteurs i et j.

¢ : L'erreur résiduelle du modele.

IV.4.5 Analyse statistique et validation du modele (ANOVA)

L'évaluation de la qualité prédictive du modele polynomial est validée par 1'Analyse de
la Variance (ANOVA). La signification statistique de chaque terme de 1'équation est mesurée

a l'aide de plusieurs critéres stricts :

1. La valeur de probabilité (p-value) : Un facteur ou une interaction est considéré comme

hautement significatif si sa p-value est inférieure a 0,05 (intervalle de confiance de 95 %).

2. Le test de Fisher (F-value) : Plus la valeur de F du modéle est élevée par rapport a la

valeur de la table, plus le modé¢le décrit fidélement les variations expérimentales.

3. Le manque d'ajustement (Lack of Fit) : Ce test évalue l'incapacité du modele a
représenter les données dans les points hors-centre. Pour que le modéle soit validé, le Lack of
Fit doit étre non-significatif (p > 0,05).

4. Les coefficients de détermination :

o R’ (Global) : 11 doit étre le plus proche possible de 1 (idéalement R? > 0,90), indiquant
plusp p

la proportion de la variabilité globale expliquée par le modele.

e —————————
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o R°aqi (Ajusté) : 11 corrige le R? en fonction du nombre de variables. Un écart minimal

entre R? et R%.q (inférieur a 0,20) garantit qu'aucun terme inutile n'a été intégré.
o R%preq (Prédit) : Mesure 1'aptitude du modéle a prédire de futures réponses.
IV.4.6 Revue bibliographique — BBD appliqué a I'adsorption du CV

L'analyse de la littérature internationale et nationale de ces derniéres années confirme la

robustesse du plan de Box-Behnken pour les matrices d'adsorption environnementales :

. Interactions clés documentées : Les travaux exploitant le BBD pour I'élimination des
colorants cationiques mettent presque systématiquement en évidence une interaction
fortement significative (5; avec p < 0,01) entre le pH et la dose d'adsorbant. Cela s'explique
par le fait que I'augmentation de la dose de CaO accroit le nombre de sites actifs, tandis que
l'augmentation du pH déprotone ces mémes sites, démultipliant de maniére synergique

l'efficacité globale.

. Mod¢élisation quadratique : L'effet de la concentration initiale de Cristal Violet se
traduit souvent par un coefficient quadratique négatif (£; < 0), ce qui géométriquement décrit
une surface convexe (en forme de dome) traduisant la saturation progressive des pores de la

chaux vive a forte charge polluante.
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II.1 Présentation générale de I'approche expérimentale
Cette étude s'articule autour de trois axes principaux :

. Synthese et Valorisation : Production de chaux vive (CaO) poreuse par calcination du
CaCO3 local a 900 °C, puis application a I'élimination du Cristal Violet (CV) en systéme
fermé (Batch).Optimisation Statistique : Utilisation du logiciel Minitab pour modéliser les
effets et les interactions de deux variables clés : la concentration initiale et le dosage de la

chaux , afin de maximiser le taux de purification.

o Modélisation et Viabilité : Physico-chimique : FEtude des isothermes

(Langmuir/Freundlich) et calcul des parametres thermodynamiques (AH®,AG°,AS®).

° Economique : Estimation préliminaire des coflits (investissement et opération) pour

valider la rentabilité industrielle de ce procédé a faible cott.
I1.2  Fabrication de la chaux vive

I1.2.1 Appareillage
Spectroscopie UV : Principe de la mesure et caractéristiques principales

La spectrophotométrie UV-visible est une technique utilisée pour mesurer la quantité
de lumiére absorbée par un échantillon aux différentes longueurs d’onde des bandes
ultraviolettes et visibles du spectre électromagnétique. Lorsqu’un échantillon absorbe de la
lumiére, les électrons passent d’un niveau d’énergie plus bas, correspondant a leur état
fondamental, a un niveau d’énergie plus ¢levé, correspondant a un état excité. En
spectroscopie  UV-visible, les transitions électroniques jouent un role clé. Dans un
spectrophotométre, un faisceau lumineux traverse I’échantillon et un détecteur mesure
I’intensit¢ lumineuse avant absorption (lo) et apreés absorption (I) pour chaque longueur
d’onde. Cette technique est quantitative et son fonctionnement repose sur la loi de Beer-
Lambert, valable tant que la solution est suf fisamment diluée. Cette loi s'exprime

mathématiquement comme suit :

:Iog(—0>: X XC

A : représente 1’absorbance .
g : est le coefficient d’absorbance (exprimé en mol™ .L.cm™) .
L : est la longueur de la cuve en centimétres .

C : est la concentration de 1’échantillon .

e —————————
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Figure 2: Photo de spectroscopie UV

Le spectre UV-visible est constitué par la courbe d’absorbance en fonction de la

longueur d’ondes : (—) = (), A étant exprimé en nm. Il se présente sous la forme de
0

larges bandes que 1'on caractérise par leurs longueurs d'onde au maximum d'absorption (4 max)

et leurs coefficients d'absorbance (¢)

Q=T
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Figure 3: Principe de fonctionnement de la spectroscopie UV-Visible

11.2.2 Appareillage utilisé
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Figure 4 : Balance électrique
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Figure 6 : Agitateur Figure 7 : PH meter
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iR

Figure 8 : Four a moufle haute température

I1.2.3 Réactifs chimiques utilisés

Tous les réactifs chimiques complémentaires utilisés dans ce travail sont de qualité

analytique supérieure (Analytical Grade) et ont été exploités sans purification préalable :

o Cristal Violet (C25sH30N3Cl, pureté 90%) : Fourni par Sigma-Aldrich, utilis¢é comme
polluant modé¢le (colorant cationique triphénylméthane).

o Hydroxyde de sodium (NaOH, pastilles, 98%) : Utilis¢ pour la préparation de

solutions alcalines afin d'ajuster le pH des solutions a 10.

. Acide chlorhydrique (Hcl, solution fumante a 37%) : Utilis¢é en dilution pour

l'ajustement fin du pH en milieu acide ou neutre.

o Eau distillée : Utilisée pour la préparation de toutes les solutions méres, solutions filles

et pour les étapes de lavage.
I1.2.4 Fabrication de la chaux vive

o Matiére premiére — Carbonate de calcium (origine, qualité, justification)

o Origine : Le calcaire utilisé provient d'un gisement naturel algérien (par exemple, les
carrieres de la région de Sétif, de Mascara ou de Oum EI Bouaghi, reconnues pour la pureté
de leurs bancs carbonatés).

o Qualité et Pureté : Pour cette étude, un calcaire de haute pureté s’imposait (> 95% de
CaCO:s). L’absence de phases argileuses majeures ou de silice est critique pour éviter les
réactions secondaires de clinkérisation (formation de silicates de calcium) lors de la cuisson,
qui viendraient colmater la porosité naissante.

. Justification : Le choix de cette matiére premicre repose sur sa grande disponibilité
géologique en Algérie, son colt d'extraction dérisoire et sa structure cristalline initiale
(majoritairement de la calcite), idéale pour générer un réseau poreux interconnecté apres

décarbonatation
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I1.2.5 Protocole de fabrication

PROTOCAL DE FABRICATION DE LA CHAUX VIVE (Ca0) A PARTIR DE CALCAIRE NATUREL

RAW NATUREL PREP{\RATIDN REDUCTION ACTIVATION THERMIQUE CONDITIONNEMENT
CALCAIRE ROCKS LAVAGE / SECHAGE (105°C) GRANULOMETRIQUE (CALCINATION) ET STOCKAGE

PREPARATION REDUCT]ON ACTIVATION THERMIQUE CONDITIONNEMENT
ET PRETRAITEMENT GRANULOMETRIQUE (CALCINATION) ET STOCKAGE

[Roche brute] BROYAGE / TAMISAGE CALCINATION REFROIDISSEMENT ET STOCKAGE
LAVAGE / SECHAGE (105°C) ELECTRONIQUE CONTROLEE A 900°C HERMETIQUE SOUS VIDE

Figure 9: Protocole de fabrication de la chaux (CaO) a partir de calcaire naturel

Etape 1 — Préparation et prétraitement du CaCO;

1. Les blocs de calcaire brut sont d'abord lavés abondamment a l'eau distillée pour
¢liminer les poussi¢res de surface et les impuretés exogenes, puis séchés a 1'étuve a 105°C

pendant 24 heures.
2. La roche est ensuite concassée grossiérement puis broyée mécaniquement.

3. La poudre obtenue est soumise a un tamisage a sec. Seule la fraction granulométrique
comprise entre 63 pm et 125 um est conservée. Cette taille de grain offre un excellent
compromis entre une cinétique de décomposition rapide et une limitation de la résistance au

transfert de masse externe sans provoquer l'envol des poussiéres dans le four.
Etape 2 — Calcination a 900°C

l. Une masse précise (environ 52 g) de la poudre de CaCOj prétraitée est pesée dans un

creuset en alumine préalablement taré.

2. Le creuset est introduit dans le four a moufle a température ambiante.
3. La programmation thermique est définie comme suit :
) Rampe de montée : 5.°C/min jusqu'a atteindre la température de consigne de 900°C.

Ce gradient modéré permet une évacuation progressive et non violente du gaz CO2,

préservant la stabilité mécanique des pores.

o Palier thermique (Maintien) : 3 heures a 900°C pour garantir une décomposition

—————————
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thermique totale jusqu'au cceur de chaque particule.

4. Le refroidissement du four s'effectue de maniere lente et naturelle jusqu'a environ

150°C avant l'ouverture de la porte pour éviter tout choc thermique.
Etape 3 — Conditionnement et stockage hermétique

La chaux vive (CaO) étant un matériau extrémement hygroscopique et sensible a la

recarbonatation atmosphérique spontanée :

1. Dés la sortie du four (2 ~150°C), le creuset est immédiatement transféré dans un

dessiccateur a vide.

2. Apres refroidissement complet a température ambiante, la chaux vive est rapidement
transférée dans des flacons en verre ambré munis de bouchons hermétiques a joint

d'étanchéité en Téflon.

3. Les flacons sont conservés sous vide ou en atmosphere contrélée. Tout contact
prolongé avec l'air ambiant doit étre proscrit sous peine de transformer la CaO en Ca(OH)> ou
CaCOs avant les tests d'adsorption.

II.3 Calcul du taux de conversion et du rendement massique

Pour valider 1'efficacité de la calcination et s'assurer du départ total du CO, deux

parametres de contrdle macroscopiques sont calculés apres chaque cycle de cuisson.
I1.3.1 Le Taux de décomposition (ou de conversion) (a)

I mesure le degré d'avancement de la réaction par rapport a la perte de masse

théorique.

initial ~  final
= x 100
initial —  theorique

Ou minitial est la masse de calcaire introduite, msna la masse de solide obtenue apres

cuisson. Une valeur de a ~100% valide le choix des 900°C pendant 3 heures.
I1.3.2 Le Rendement massique global (Rm)

D'aprés la steechiométrie de la réaction, la perte de masse théorique due au départ du

CO; est de 44,01%. Le rendement massique expérimental se calcule par la relation :

— ( Ca0, obtenu > x 100

CaCOg, initial

Pour un calcaire pur, ce rendement doit étre trés proche de la valeur théorique de
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56,0 %. Un rendement supérieur indique la présence d'incuits (cceur de CaCOs non
décomposé), tandis qu'un rendement inférieur signale la présence d'impuretés volatiles

organiques ou de pré-hydratation de la roche.

I1.4 Préparation et caractérisation des solutions de Cristal Violet ( La courbe

d’etallonage )

L'analyse quantitative du colorant résiduel en solution nécessite une parfaite maitrise
de ses propriétés spectrales, ces derniéres étant fortement dépendantes des conditions de pH

du milieu réactionnel.
I1.4.1 Préparation de la solution mere a 30 mg/L

La solution de cristal violet a été préparée par la dissolution précise de 30 mg de ce
colorant dans un volume d'un litre d'eau distillée, permettant d'obtenir une concentration
finale de 30 mg/L. Afin de stabiliser le milieu expérimental, le pH de la solution a été ajusté a

une valeur de pH = 10 par l'ajout de gouttes d'une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH).

Toutes les manipulations ont été effectuées a une température ambiante controlée de
25 £ 1 °C, afin de garantir la reproductibilité¢ des résultats et d'éviter toute influence thermique

sur la cinétique chimique du colorant.

A partir de cette solution mére, une gamme de solutions diluées a été préparée pour
I'établissement de la courbe d'étalonnage. Les mesures d'absorbance ont été réalisées a la
longueur d'onde maximale de L=590 nm a l'aide d'un spectrophotomeétre. Cette étape est
essentielle pour 'application de la loi de Beer-Lambert, permettant ainsi le suivi rigoureux des
concentrations résiduelles au cours des essais ultérieurs de décoloration .

1142 KEtude Méthodes de dosage par spectroscopie UV-Visible

Les mesures d'absorbance ont été effectuées a l'aide d'un spectrophotométre UV-
Visible Helios Gamma (modele UV-120-02) piloté par ordinateur. Afin de garantir la
précision des analyses, le dispositif a été préalablement étalonné en effectuant la mise a zéro

(Mise a zéro) avec de l'eau distillée ajustée a pH=10 comme "blanc" (solution de référence).

Les échantillons ont été placés dans des cuves en quartz (trajet optique de lcm),
adaptées aux mesures sur l'ensemble de la plage spectrale. Un balayage automatique
(Balayage automatique) a été réalisé entre 200 et 800 nm afin de déterminer avec exactitude la
longueur d'onde d'absorption maximale (L max}), permettant ainsi un suivi rigoureux de la

concentration du colorant.
I1.4.3 Etalonnage de solution

L'étalonnage a été réalisé¢ en préparant une gamme étalonnée composée de huit (08)

béchers, chacun contenant une concentration différente. Pour chaque bécher, un volume
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précis de la solution meére de cristal violet (CV) préalablement préparée a été¢ complété avec
de I'eau distillée pour atteindre un volume final de 10 ml. Les mesures d'absorbance ont été
effectuées a une longueur d'onde maximale de L - 590 nm. Une courbe d'étalonnage, illustrant
la relation entre 1'absorbance (A) et la concentration (C), a été établie. La droite de régression

obtenue, exprimée par 1'équation linéaire .
= +
a ensuite permis de quantifier les concentrations résiduelles des échantillons inconnus

ADS y=0,0777x- 0,031
R%=0,9985
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Figure 10: Courbe Etalonnage de cristal violet

IL5 Application d'adsorption : Etude déductive et justification théorique du

mécanisme d'adsorption

Dans les procédés de traitement des effluents par la chaux vive (CaO), ['augmentation
de l'alcalinité du milieu souléve souvent une question fondamentale : la décoloration résulte-t-
elle d'un authentique phénoméne d'adsorption ou d'une précipitation chimique parasite du
colorant ?

Afin de répondre rigoureusement a cette problématique, une approche déductive basée
sur les principes de la chimie des solutions et sur les acquis de la littérature scientifique a été
adoptée.

D'une part, sur le plan chimique, le Cristal Violet est un cation organique volumineux
et stable. Contrairement aux métaux lourds, il ne possede pas d'affinité pour former des
complexes insolubles ou des sels précipités en présence d'ions Ca; ou d'ions hydroxydes (OH")
aux concentrations d'étude. D'autre part, les travaux de référence démontrent, via des tests
témoins avec du chlorure de calcium (CaClz), que les ions Ca®" libres n'induisent aucune

réduction de 'absorbance du colorant.

Par conséquent, I'hypothése d'une précipitation est théoriquement et scientifiquement

écartée. L'élimination du Cristal Violet dans notre systetme est rigoureusement et
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exclusivement attribuée a un mécanisme d'adsorption de surface, favorisé par l'attraction
¢lectrostatique intense entre la charge globale négative de la chaux vive déprotonée et les
molécules cationiques du polluant. Cette approche discriminatoire consolide ainsi la validité

et la robustesse théorique de nos résultats expérimentaux .

I1.6 Cinétique d'adsorption (temps de contact) :

. Objectif : Déterminer la vitesse de rétention du Cristal Violet (CV) et fixer le temps de

contact optimal pour atteindre 1'équilibre.

o Conditions Expérimentales :Volume & Concentration : 100 mL de solution de CV a

30 mg/L.

o Masse d'adsorbant : 0,5 g de chaux vive (CaO).

. Milieu : Agitation a 200 tr/min, température a 45 °C, et pH = 10.

o Réaction instantanée : Hydratation in situ immédiate de la chaux vive en chaux éteinte
CaO + H,0 - Ca(OH),

. Protocole de suivi temporel :

o Phase 1 : Mesures intensives (chaque minute) pour capturer la cinétique initiale rapide.

o Phase 2 : Prélévements séquentiels (chaques 10 min) jusqu'a 1'équilibre.

. Analyse : Centrifugation rapide pour stopper la réaction, puis dosage par

spectrophotométrie & ,,, = 590 nm pour tracer la courbe gt = f(?).

Calcul de q; et ¢t
(o— )X

De méme, a I'état d'équilibre (t = teq), I'équation devient :

(o= )X
Tableau 3: Comparaison entre les deux modéles cinétiques
Modzéles Cinétiques L'équation non lineaire La formule linéaire
Modgéle pseudo
—= (- ) ( -H= -

premier ordre
Modéle du pseudo-second = ( =)

= - =+
ordre _

I1.7 Isothermes d'adsorption

I1.7.1 Préparation de la solution mere a 500 mg/L

Pour préparer un volume de 1 Litre d'une solution mere de Cristal Violet (CV) a une

concentration précise de 500 mg/L, une masse de 0,50 g de poudre de colorant a été pesée

36




Chapitre 11 : Matériels et méthodes

rigoureusement a l'aide d'une balance analytique de haute précision, conformément a la
relation de concentration massique (m = C .V) Cette masse a été quantitativement transférée
de maniére directe dans une fiole jaugée de 1000 mL contenant une quantité d'eau distillée,
puis le volume a été ajusté avec soin jusqu'au trait de jauge. La fiole a ensuite été bouchée et
retournée a plusieurs reprises pour assurer la dissolution totale et 'homogénéisation parfaite
du mélange. Cette solution stock constitue la base de référence a partir de laquelle toutes les
solutions de travail et les dilutions nécessaires pour les expériences futures seront préparées.
Enfin, cette solution meére a été conservée dans un flacon en verre ambré hermétiquement

fermé et stocké a I'obscurité afin de prévenir toute photo dégradation avant son utilisation .
I1.7.2 Isotherme d’adsorption applique

L'é¢tude des isothermes d'adsorption constitue une étape fondamentale pour décrire
'équilibre des interactions entre le Cristal Violet et la surface de 1'adsorbant. Ces modeles
permettent non seulement de déterminer la capacité maximale de fixation, mais aussi de
comprendre la distribution des molécules sur les sites actifs, qu'ils soient homogenes ou

hétérogenes.

Le protocole expérimental a consisté a réaliser une série de tests en systeme fermé
(Batch). A partir d'une solution mére de Cristal Violet préalablement préparée a une
concentration de 500 mg/L, une gamme de solutions de travail de concentrations initiales
allant de 20 a 200 mg/L a été obtenue par dilutions successives pour les besoins de la
modélisation. Pour chaque essai, une masse de 0,5 g d'adsorbant (CaO) a été mise en contact
avec 100 mL de solution. L'influence du milieu a été évaluée en fixant le pH a sa valeur
optimale de 10 par l'ajout de solutions de NaOH ou de Hcl (0,1 M), tout en faisant varier la

température a 25 °C 35 °C et 45 °C afin de coupler cette étude a 1'analyse thermodynamique .

L'ensemble des mélanges a été maintenu sous une agitation constante de 200 tr/min
pendant une durée optimale de 3 heures, définie par I'étude cinétique pour garantir l'atteinte de
I'équilibre thermodynamique global. Apres cette période, les solutions ont ét¢ immédiatement
centrifugées a haute vitesse et les concentrations résiduelles a 1'équilibre (Ce) ont été
déterminées par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d'onde de 590 nm. Enfin, les
données expérimentales obtenues ont ét¢ modélisées a 1'aide des isothermes de Langmuir et
de Freundlich afin de caractériser les mécanismes de fixation sur la surface .

I1.7.3 Mode¢le de Langmuir
L'isotherme de Langmuir est un modele théorique d'adsorption en couche mono

moléculaire basée sur les hypothéses suivantes :

. Les molécules sont adsorbées sur des sites définis,

o Une seule molécule est adsorbée par site,

. Tous les sites sont énergétiquement équivalents,

o Absence d'interactions entre molécules des sites adjacents.

e —————————
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le modéle de Langmuir est exprimé par I'équation suivante :

1+
I1.7.4 Le Modele de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est un modéle empirique qui, contrairement a celui de
Langmuir, prend en compte I'hétérogénéité de la surface de l'adsorbant et 1'inégalité de
'énergie d'adsorption des différents sites activement disponibles.

L'expression mathématique de I'isotherme de Freundlich est définie par 1'équation suivante ;

Avec :

Q : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de 1'adsorbant (mg/g ou mole/g) .

Ce : concentration des ions a 1'équilibre (mg /1 ou mole /1) .

K. : constantes de Freundlich (dépendent respectivement de la nature de l'adsorbat et de
I’adsorbant) .

La linéarisation de cette équation permet de déterminer les constances citées précédemment .

- ()

Tableau 4: Quelques modéles d’isotherme

Isotherme Expression non linéaire | Linéaire Expressin Tracé
Langmuir == = 4+ 4+ | —vs
Freundlich — - = +— Vs

I1.7.5 Evaluation et étude des paramétres thermodynamiques

La faisabilité, la spontanéité ainsi que la nature du processus d'adsorption du Cristal
Violet (CV) sur la chaux ont été déterminées a travers le calcul des trois parameétres
thermodynamiques fondamentaux : I'énergie libre de Gibbs (), I'enthalpie (DH) et 1'entropie
(DS).

Ces grandeurs sont calculées en fonction de la température absolue (T) a partir des

équations de Van't Hoff suivantes

R : La constante des gaz parfaits (8.314 J/mol K).
T :La température absolue en Kelvin (K).

: La constante d'équilibre thermodynamique (déterminée a partir de la constante de

e —————————
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distribution K4 ou K¢ ajustée).

Sur le plan expérimental, les valeurs de DH et DS sont extraites directement a partir de

la modélisation linéaire de Van 't Hoff en tragant la fonction ( )= (1) , ou la pente de la

droite obtenue est égale a — tandis que 1'ordonnée a 1'origine correspond a —

L'analyse de ces parameétres permet de caractériser rigoureusement le comportement du
systetme. D'une part, une valeur négative de 1'énergie libre de Gibbs (DG < 0) confirme la
spontanéité et la faisabilité thermodynamique de la réaction ; plus cette valeur est négative,
plus l'affinité¢ du colorant pour la surface de la chaux est forte. D'autre part, I'enthalpie (DH)
définit le comportement thermique du milieu : une valeur positive (DH > 0) indique un
caractere endothermique (souvent lié a une chimisorption), tandis qu'une valeur négative
(DH < 0) traduit un processus exothermique caractéristique d'une physisorption.
De plus, si la valeur absolue de DH est inférieure a 40 kJ/mol}, cela confirme la dominance
d'un mécanisme de physisorption régi principalement par les forces d'attraction
¢lectrostatiques. Enfin, un signe positif de I'entropie (DS > 0) traduit une augmentation du
désordre a l'interface solide/liquide. Ce phénomeéne s'explique par la libération des molécules
d'eau initialement solvatées sur la chaux vive ( ) lorsque la volumineuse molécule
cationique du colorant (CV) vient se fixer sur les sites actifs.
I1.8 Plan de Box-Behnken
I1.8.1 Protocole expérimental complet

L’optimisation des conditions opératoires du processus d'adsorption du Cristal Violet
(CV) sur la chaux (CaO) repose sur la variation simultanée de trois facteurs clés indépendants :
. le pH du milieu (F1), la concentration initiale du polluant (F2) et la concentration de la
chaux (F3). Pour l'application de la méthodologie des surfaces de réponse (RSM) selon un
plan de Box-Behnken, le domaine expérimental de chaque facteur a été défini sur la base
d'essais préliminaires.
o Les variables naturelles ont été converties en variables codées sans dimension sur trois
niveaux distincts : un niveau bas (codé —1), un niveau central (codé 0) et un niveau haut (codé
+1). Le choix de ces niveaux permet de balayer efficacement l'espace expérimental tout en
évaluant les effets principaux, les interactions doubles et les effets de courbure quadratiques
du systéme. Les limites du domaine expérimental ainsi que les niveaux codés correspondants

sont regroupés dans les tableaux 8 et 9 dans la parties résultats et discussion
I1.8.2 Conditions opératoires fixes pour tous les essais

Afin de garantir que les variations observées sur la réponse du systéme proviennent
exclusivement de 1'effet des trois facteurs étudiés (F1, F2 et F3), tous les autres paramétres
opératoires environnementaux et physiques ont été rigoureusement standardisés et maintenus

constants pour I'ensemble des 15 essais de la matrice :
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. Volume de la solution de travail (V) : Fixé uniformément a 100 mL pour chaque unité
expérimentale.
o Vitesse d'agitation magnétique : Régulée de maniere homogeéne a 200 tr/min afin

d'assurer un transfert de masse optimal sans altérer la morphologie des particules.

. Température du milieu : Controlée et maintenue stable a 45 °C a 1'aide d'un bain-marie
thermorégulé.
. Temps de contact : Fixé a une durée constante exprimée en heures (h), préalablement

déterminée comme suffisante pour atteindre I'équilibre thermodynamique du processus.

o Nature et provenance de l'adsorbant : Utilisation stricte d'un méme lot de chaux vive
CaO fabriquée au laboratoire, dont les caractéristiques physico-chimiques et structurales ont
¢été préalablement déterminées, afin d'éviter toute fluctuation liée a la pureté ou a la porosité

du matériau.
I1.8.3 Protocole détaillé d'un essai type BBD

Pour exécuter individuellement chacun des 15 essais dictés par la matrice du plan de
Box-Behnken, le protocole opératoire standardisé suivant a été rigoureusement mis en ceuvre :
en premier lieu, un volume de 100 mL de solution de Cristal Violet est préparé a la
concentration initiale exacte requise par l'essai (10, 20 ou 30 mg/L) par dilution appropriée
d'une solution mere. Cette solution est ensuite introduite dans un réacteur en verre, puis placée
sous agitation magnétique dans un bain-marie thermorégulé afin de stabiliser sa température a
45 °C, tandis que le pH initial est ajusté a sa valeur cible (4, 7 ou 10) sous contréle pH-
métrique continu par ajout de micro-volumes de Hcel (0,1 M) ou de NaOH (0,1M). Par la suite,
la masse exacte de chaux vive (CaO) fabriquée au laboratoire, correspondant a la
concentration de consigne (0,5, 1,0 ou 1,5 g/L), est introduite instantanément dans le milieu
sous une vitesse d'agitation de 200 tr/min ; dés son introduction, la chaux vive subit une
réaction d'extinction immédiate (hydratation in situ) la transformant en Ca(OH),, libérant
ainsi les sites actifs d'adsorption, et le chronométre est déclenché a cet instant précis. Le
mélange biphasique est alors maintenu sous agitation constante pendant la durée fixée
exprimée en heures (h), en veillant a ce que le flacon reste hermétiquement scellé pour limiter
limpact de la réaction exothermique initiale et éviter toute carbonatation parasite. A
I'échéance du temps de contact, une aliquote du mélange est immédiatement prélevée et
soumise a une centrifugation a haute vitesse afin de séparer totalement les particules de chaux
de la phase liquide et stopper ainsi l'interaction. Enfin, la concentration résiduelle en colorant
(Cy) du surnageant clarifi¢ est quantifiée par mesure de l'absorbance a Il'aide d'un

spectrophotomeétre UV-Visible a la longueur d'onde maximale (Lmax=590 ), permettant ensuite
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le calcul du rendement d'élimination (%) et de la capacité d'adsorption (q).

I1.8.4 Traitement statistique (Design Expert)

Apres la collecte des résultats des 15 essais, le logiciel Design-Expert a été utilisé pour
effectuer une analyse de la variance (ANOVA) afin de valider la significativité statistique du
modele € < 0,05 et de vérifier la précision de 1'ajustement via les coefficients de détermination
(R2). Par la suite, le logiciel a généré une équation mathématique de second degré reliant le
rendement d'élimination du Cristal Violet aux trois facteurs étudiés et a leurs interactions.
Enfin, cette modélisation a été traduite graphiquement en surfaces de réponse en trois
dimensions (3D) afin de visualiser 1'effet des interactions et de localiser avec précision les

conditions opératoires optimales pour maximiser l'efficacité de 1'adsorption .
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II1.1 Application du plan d’expériences

II1.1.1 Choix des facteurs

Notre objectif sert a étudier et paramétres de I’adsorption du cristal violet sur la chaux.
Afin d’optimiser les paramétres de notre étude, nous avons utilisé le modele d’expérience Box —
Behnken a trois facteurs. Nous avons pris comme facteurs d’entrée les facteurs suivants qui sont

groupés dans le tableau suivant :

Tableau 5: Facteurs choisis pour I’expérience

[Facteurs Min (-1) Max (+1)
Fi [Le pH 4 10
F, ILa concentration du polluant (C,) [mg/l] 10 30
F3 ’La concentration de la chaux (Cy) [g/1] (0.5 1.5

Ces facteurs sont choisis en regardant différent recherches bibliographiques et par des
expériences préliminaires. Tous les autres parametres sont maintenus constants lors des
expériences.

La réponse choisie dans cette étude est I’adsorption .

II1.1.2 Modélisation

Nous avons choisi le plan d’expériences de Box-Behnken a trois facteurs, ce modele comporte
15 résultats expérimentaux (réponses), obtenus lors de la réalisation des 15 essais. Les niveaux
de facteurs des expériences sont choisis d’'une maniére bien déterminée et selon un ordre pris au
début. Le tableau suivant regroupe la variété des facteurs et réponse correspondante pour chaque

expérience.

Tableau 6: Essais et réponses du plan box-Behnken

Essai N° [F1 (pH) [F2 (Co) [F3 (Ch) Qe

1 -1 -1 0 9,0862
2 1 -1 0 9,2407
3 -1 1 0 29,3822
4 1 1 0 28,7387
5 -1 0 -1 37,5547
6 1 0 -1 39,1763
7 -1 0 1 12,7671
8 1 0 1 12,8700
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9 0 -1 -1 18,8674
10 0 1 -1 58,7130
11 0 -1 1 5,9545

12 0 1 1 18,9876
13 0 0 0 19,3308
14 0 0 0 19,3179
15 0 0 0 19,2793

Nous avons utilisé deux

logiciels de calcul, Excel et Minitab pour déterminer les coefficients du modele ainsi que les
autres parametres statistiques, pour trouver le modele de 1’équation (III. 1) on a recours a la

résolution du systéme matriciel sous la forme :

X A=Y (11 1)
En remplagant les différents coefficients dans 1’équation du mode¢le appliqué, nous avons

obtenu 1’équation mathématique (III- 2) suivante :

(—) =1931 + 0,154  + 11584 — 12967 -— 012 2 - 008 ?2 @)
+640 2 -020 - 0,38 — 6,70
La représentation des coefficients et leurs interactions obtenus, sont rapportés sur la Figure 10

15

10

5

0

5
-10

Co*Ch |pH*Ch |pH*Co|Ch*Ch Co*Co pH*pH Ch Co pH
1Sériel -6.7 | -0.38 | -0.2 6.4 -0.08 -0.12 -12.96 11.584 0.154

Figure 11: Effet des facteurs principaux et leurs interactions

La Figure 11 nous permet d’observer I’effet des facteurs étudiés sur la réponse. Les
résultats obtenus montrent que les facteurs qui influent d’une maniére positive sur la réponse
sont, C,, et I’'influence quadratique du Cy, et le pH de maniere tres faible. L’effet de C, influe
d’une maniére trés importante sur la quantité de maticre absorbée avec un facteur d’environ 11.6,

suivi par I’effet quadratique de Cp. D’autre coté, la concentration de la chaux influe négativement

sur la réponse d’un facteur -13 suivie par I’interaction — . Les autres facteurs ont une influence

faible sur la quantité de la maticre absorbée soit positivement ou négativement, cette influence
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est peut étre négligeable.

I11.1.3 Evaluation de I’adéquation du modele statistique

Pour faire une comparaison entre le modele généré et les valeurs de 1’expérience, nous
avons tracé les résultats obtenus par I’expérimentation en abscisse et les résultats du modéle sur
I’ordonné, le graphique de la Figure 12 montre cette dépendance ou on voit une distribution des
points trés bien allongée sur une droite. Un coefficient de détermination R>=0.99 explique une
trés grande relation linéaire entre les résultats expérimentaux et les valeurs du modele, cette
tendance donne une bonne interprétation pour une justification du modele trouvé malgré la

présence de quelques points qui sont faiblement éloignés de la droite de régression linéaire .

70
60 y=0.9919x + 0.1821
RErlesy

g 50
@ 40 . Py

: N

ffgm.,. )
P J”;a@
0
0 10 20 30 40 50 - |

Qe réelle

Figure 12: Dépendance de la réponse réelle en fonction de la réponse prédite

En fonction de I'ordre
(réponse : Qe Fab (mg/l))

Valeur résiduelle
[«]

1 2 3 4 5 6 7 8 2] 10 11 12 13 14 15

Ordre des observations

Figure 13: Diagramme de dispersion des résidus

Aussi, le diagramme de la dispersion des résidus (Figure 13), montre que presque la
totalité des points sont proches de la ligne zéro, la majorité des erreurs sont acceptables sauf
I’expérience 1 a donné une erreur remarquable. Ces erreurs sont dues généralement a la

procédure expérimentale.

45




Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.1.4 Justification du modéle est signification des facteurs

On premicre étape, le modele de régression peut étre justifié par le coefficient de

détermination 2, si sa valeur est proche de ’unité (1) le modéle d’ajustement est justifié, dans

notre cas d’étude 2=0.992, il est vraiment proche de 1 cela justifie une validation du modéle

Une autre méthode consiste a utiliser ’ANOVA, qui est résumée dans le tableau suivant :

Tableau 7: ANOVA pour validation du modele

Source de variation SC DDI CM FO F(a)
modele 2752,9 9 305,88 68,544 4,7725
résiduel 22,313 5 4,4625
total 2775,2 14
Dans notre étude, on a utilisé un niveau de signification = 5%.

Et comme o = 68.544 >

dépendance entre la variable d’entrée (les facteurs) et la réponse (Q.) et par conséquence, le

=4.77 , on accepte alors I’hypothese qui signifie qu’il y a une

modele est valide .

Diagramme de Pareto des effets normalisés
(réponse = Qe Fab (mg/l); o = 0,05)

Terme 2.57
T

Facteur
A

B Co
B J < Ch

BC |

cC |

AC

AB

AR

BB

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Effet normalisé

Figure 14: Diagramme de Perato des effets normalises

Tandis que pour la signification des facteurs, on va utiliser le diagramme de Pareto des
effets normalisés. Les termes significatifs sont ceux qui ont une valeur supérieure ou égale a 2.57
(figure III-4), il est clair que la majorité des termes sont significatifs, les deux premiers termes
sont Co et Ch , ils prennent la grande part, suivis par I’effet de l’interaction de ces deux
concentrations puis 1’effet quadratique de la concentration Cc .

III.1.5 Diagrammes des effets principaux
Le diagramme des effets principaux nous renseigne sur l’influence simultanée de tous les facteurs sur

I’adsorption .
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Graphique des effets principaux pour Qe Fab (mg/I)

Moyennes ajustées
Ch |
-1 o]

1

40

235

e e

Moyenne de Qe Fab (mg/l)
N

pH Co |
1 o 1 - ] 1
Figure 15: Diagramme des effets principaux pour la quantité de matiére adsorbée

D’aprés D’apres la figure 15on a:

o Le taux d’adsorption diminue avec I’augmentation de la concentration de la chaux, cette
diminution est trés rapide. Q. diminue de sa valeur maximale pour un indice (-1) (0.5g/L) a une

valeur proche de 13mg/L .

. Pour une concentration de la chaux Ch (-1), la quantité de matic¢re absorbée est maximale,
elle est environ 38 mg/L. L’augmentation de Ch conduit a une diminution rapide de la quantité
de matiere absorbée, elle atteint une valeur 13 pour une concentration de la chaux maximale 1.5
g/L.

. Co influence contrairement sur la quantité de Q.,

o L’influence du pH sur la réponse n’est pas vraiment remarquable. quand le pH varie de sa
plus petite valeur ‘indice -1’ a sa valeur maximale ‘indice +1° on assiste a une trés faible

augmentation de la quantité de la maticre absorbée .

II1.1.6 Diagrammes des effets d’interactions des facteurs sur I’adsorption

Les diagrammes des interactions (Figure III. 6) sont généralement utilisés pour visualiser les
interactions pendant une opération ANOVA, dans laquelle l'effet d'un facteur dépend du
niveau d'un autre facteur .

o Remarque Les diagrammes montrent que plus la différence de pente est grande entre les lignes,

plus le degré d'interaction est élevé. Si les courbes sont paralléles indiquent I'absence d'interactions .
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Diagramme des interactions pour Qe Fab (mg/l)
Moyennes ajustées
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Figure 16: Diagramme des effets principaux pour I’adsorption

D’apreés cette figure, on constate qu’il n y a aucune interaction entre les trois facteurs.
D’une maniére générale, les valeurs maximales de Qe sont notées pour la valeur maximale de Co
cela pour toute la plage de variation de Ch et pH. On marque aussi que la quantit¢ de matiere
adsorbée est maximale et vaut environ 60mg/L pour une concentration de la chaux minimale
Ch* indice -1 .

Pour l’interaction Co/pH, et Ch/pH on remarque que les courbes sont presque
superposées, ce qui signifie que la variation du pH n’a pas d’influence significative sur Qe,
I’augmentation de Ch fait diminuer Q. de sa valeur maximale 37mg/L a 13mg/L.

En ce qui concerne le troisiéme graphe représentant 1’interaction Co/Ch, 1’augmentation
de Co conduit a ’augmentation de Q., I’augmentation de Co favorise 1’augmentation de la

quantité de matiére adsorbée jusqu’a une valeur de 58 g/1 .

I11.1.7 Graphiques de surfaces et des contours

\

A partir du modele mathématique validé et a 1’aide du logiciel, on réalise les
diagrammes de surfaces en 3D et les graphiques des contours 2D. Ces graphiques permettent de
rechercher des solutions optimales plus désirables avec une meilleure précision possible. Cela
nous permet d’examiner les résultats plus nettement. Les courbes de contour sont générées a
’aide du logiciel MINITAB 19 par la combinaison des trois facteurs induits. Nous avons choisi a
chaque fois deux facteurs représentés sur les axes X et Y. La valeur de la réponse est représentée

par une région ombragée dans la courbe de contour 2D .
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Ces graphiques sont rassemblés dans la figure III-7 ci-dessus. Les graphiques a droite,

(a) représentent les diagrammes de surfaces en trois dimensions pour chaque couple de facteur et les

figures a gauches sont les diagrammes de contours ; ils présentent la projection de graphiques de
surfaces sur le plan réalisé par les facteurs. A titre d’exemple, La figure (a-1) montre la variation
de la quantit¢ de maticre adsorbée en fonction des facteurs Co et Ch, on peut avoir une idée
globale sur 1 I’évolution de la réponse Qe avec la variation des deux facteurs, Qe est minimale
pour une valeur maximale de Ch et une valeur minimale de Co, si on maintien Co dans sa valeur
min (indice -1) et on diminu Ch. Une evolution rapide de Qe est marquée selon la diagonale,
c’est-a-dire augmentation de Co et minimisation de Ch. La valeur maximale de Qe se trouve

pour le point (Ch, Co) = (-1, +1), elle vaut une valeur proche de 60mg/g .

Graphique de contour de Qe Fab (mg/l) et Ch; Co
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Figure 17:Diagrammes de surfaces pour ’adsorption
Les Plus de détail est schématisé sur la figure (a-2). Les différentes zones représentent
I’évolution de Qe suivant la variation de Ch et Co, on voit une variation de la couleur et variation
de contours selon les valeurs de Qe. La zone verte claire, implique une réponse tres faible (Qe<
10mg/1), elle est marquée pour Ch variant de -0.25 a +1 et Co variant autour du niveau -1, c’est-
a-dire pour de faible valeurs de concentration de Polluant et grandes valeurs de Ch,
I’augmentation de la concentration du polluant conduit & une augmentation de la quantité de
maticere adsorbée, cela est noté par le changement des zones vers la couleur verte sombre. Enfin,
Qe marque sa valeur maximale qui est supérieur a 50mg/g au point (Ch, Co) = (-1, +1) .
Par analyse des autres figures, on peut noter les remarques suivantes :
Il y a une variation monotone de Q. en fonction de Cc et Cp, cela est marqué par les zones
presque paralleles (b et c) .
Q. est minimale pour les points de niveau :
Co=-1, pH variant de -1 a +1 Ch =+1, pH variant de -1 a +1
La plus petite valeur de Q. se trouve pour (Co=-1 , pH=-1) , c’est-a-dire les valeurs minimale
des concentrations.
Q. est maximale pour les points de niveau :
Ch=-1, pH variant de -1 a +1 Co =+1, pH variant de -1 a +1
La plus grande valeur de Qe se trouve pour (Ch=-1,Co=+1) fig (a-2), elle est supérieur a 50mg/g.

I11.1.8 Optimisation des parameétres qui maximise la réponse

pH Co Ch
Max 1,0 1,0 1,0
Act [1.0] [1.0] [-1.01
Min -1.0 -1.0 -10
- e B
// e
o
, %
S \,
7 AN
Qe Fab ( // i
Maximum // \\
L] i ™,
y= 571010 e N
/ \
rd
o ™~
. %
g

Figure 18: Optimisation de Qe

Pour avoir les valeurs des trois facteurs utilisés dans le plan d’expérience qui maximisent

la réponse, nous avons utilisé le Minitab qui nous a donné le résultat suivant, ces données sont
regroupées par la suite dans le Tableau 8

Tableau 8: paramétre d’optimisation

B ——————————————
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F1 (pH) IFZ (Co) |F3(Ch)
Indice 1 1 -1
Valeur réelle |10 30 0.5

Afin de valider ces résultats par 1I’expérience, nous attendons une valeur de 1’adsorption
aprés I’expérimentation 57.1. notre expérience a donné une valeur 55 mg/g

III.2 Cinétique d’adsorption

I11.2.1 Cinetique et la modelisatioon

-5 o] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
t(min)
Figure 19: Modélisation de la cinétique d’adsorption
L’allure de la courbe de cinétique d’adsorption Q; = f{t) met en évidence trois étapes
fondamentales qui régissent le mécanisme de rétention du soluté. La premicre étape ,
correspondant aux trois premicres minutes, se caractérise par une augmentation initiale
extrémement rapide de la capacité d’adsorption . Cette cinétique fulgurante s'explique par la
grande disponibilité des sites actifs vacants a la surface externe de l'adsorbant, associée a une
concentration élevée du soluté dans la solution qui génére une force motrice importante .
Ensuite, la deuxieme étape (allant de 3 a environ 20 minutes) montre un ralentissement
progressif de la vitesse d'adsorption, matérialisé par une diminution de la pente de la courbe .
Ce phénomeéne est attribué a l'occupation progressive des sites de surface, obligeant les
molécules restantes a diffuser lentement vers l'intérieur des pores de 1'adsorbant (diffusion intra-
particulaire).
Enfin, la troisieéme étape (au-dela de 20 minutes) se traduit par la stabilisation totale de la
courbe sous forme d'un plateau horizontal ou la capacité d'adsorption demeure constante.
Ce palier indique que le systeme a atteint I'équilibre cinétique d'adsorption, un état ou tous les
sites actifs sont saturés et ou la vitesse d'adsorption devient égale a celle de la désorption,

stabilisant ainsi la quantité de matiére adsorbée quel que soit le temps de contact supplémentaire.
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I11.2.2 Analyse des modéles cinétiques de I’adsorption

Dans l'optique d'approfondir notre compréhension des mécanismes de transfert de masse
et de cerner le modele cinétique le plus représentatif, les données expérimentales ont été
exploitées en appliquant différents modeles théoriques .
Dans ce contexte, les modeles de pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxieéme ordre ont été
utilisés pour décrire la variation de la quantité adsorbée en fonction du temps. Les résultats
expérimentaux ont été représentés sous forme de courbes linéarisées afin de déterminer les

paramétres cinétiques correspondants et d'évaluer la qualité d'ajustement de chaque modéle .
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Figure 20: Modéle cinétique du pseudo- premier ordre
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Figure 21: Modéle cinétique du pseudo-second ordre
Criteres de décision pour la validation des mode¢les : Le choix du modéle cinétique le plus
représentatif du systeme d’adsorption repose sur la confrontation de trois critéres fondamentaux :
Le coefficient de détermination (R?) : Plus la valeur de R’tend vers 1, plus I’ajustement
linéaire du modele est considéré comme statistiquement fiable et précis .

La concordance des capacités d'adsorption : La validité d'un modele est conditionnée
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par la proximité entre la capacité d'adsorption calculée théoriquement (qecal) et celle obtenue
expérimentalement (geexp). L’écart entre ces deux valeurs doit étre minimal (geexp,qgecal) .

La qualité de l'alignement graphique Les points expérimentaux transposés
linéairement doivent décrire un parfait alignement rectiligne, sans présenter de dispersion ou de

déviation majeure par rapport a la droite de régression . qe(exp) = 57 mg/g

Tableau 9: Etude de I’isotherme

Parameétres Model Pseudo premier — ordre Model Pseudo second — ordre
lo — )=log — ;X 1
L’équation linéaire 9 ) ’ ! —= 5+ —
2
1
La pente 1 —
1
L’ordonnée I’origine In 5
2
Qe (mg/g) 23.56 53.2765
K1 (mg /g.min) 0.1009 /
K2 (g /mg.min) / 0.0357
0.8362 0,9992

I11.2.3 Interprétation et discussion des résultats

comparaison entre les deux modéles cinétiques montre clairement l'inadéquation du
modele de pseudo-premier ordre, qui présente un faible coefficient de détermination (R2 =
0,8362) et un écart important entre la capacité théorique calculée ge,cal = 23,56 mg/g et la
valeur expérimentale ge,exp = 57 mg/g.

En revanche, le modéle de pseudo-deuxieme ordre décrit avec une excellente fidélité la
dynamique d'adsorption, se distinguant par un R2 trés proche de 1'unité (0,9992) et une parfaite
concordance entre les capacités calculée ge,cal = 53,28 mg/g et expérimentale qe,exp = 57
mg/g.

Cette supériorité est en parfait accord avec les travaux de Modwi et al. (2024), qui ont
démontré que l'hydratation de la chaux vive (CaO) en Ca(OH)2 dans la phase aqueuse favorise
des interactions de nature hautement chimique avec les polluants cationiques.

Par conséquent, la validation de ce modele confirme que I'étape limitante de la vitesse du
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processus est gouvernée par un mécanisme de chimisorption, impliquant des forces de valence
via le partage ou I'échange d'électrons entre les sites actifs basiques de la chaux et les

groupements chromophores du Cristal Violet, assurant ainsi une fixation robuste et stable sur

I'interface du matériau.

II1.3 Isotherme d’adsorption
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I11.3.1 Isotherme et la modélisation

Figure 22: La variation de la quantité adsorbée Q. en fonction de la concentration a I’équilibre C.
a différentes températures (25°C, 35°C et 45°C)

I11.3.2 Interprétation des isothermes d'adsorption en fonction de la température
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A la température de 25°C (tracé noir), le systéme affiche une croissance rapide et les
capacités d'adsorption les plus €levées aux faibles concentrations. En revanche, a la température
de 35°C (tracé rouge), une diminution nette de la quantité fixée Q. est observée pour une méme
valeur de C. par rapport a celle obtenue a la température de 25°C .

Enfin, a la température de 45°C (tracé bleu), le comportement s'inverse avec une
remontée significative de la capacité d'adsorption qui augmente de fagon quasi-verticale.

Ce comportement thermique fluctuant réveéle deux phénomenes compétitifs : d'une part, un effet
de désorption entre 25°C et 35°C, ou 1'¢lévation initiale de la température accentue l'agitation
thermique du colorant et affaiblit son attraction sur la surface. D'autre part, un effet d'activation
thermique entre 35°C et 45°C ou la température élevée accélere l'interaction de la chaux avec
l'eau, provoquant une expansion poreuse ou la création de nouveaux sites actifs basiques qui
augmentent 1'affinité globale pour le colorant .

I11.3.3 Etude des modéles d'isothermes d'adsorption

Apres l'analyse des isothermes expérimentales Q. = f(C.), il apparait que les courbes
présentent un comportement typique d'un processus d'adsorption, sans permettre toutefois de
déterminer avec certitude la nature du mécanisme (monocouche ou hétérogene).

Afin de mieux interpréter ces résultats, une modélisation mathématique a été réalisée en
utilisant les modeles de Langmuir et de Freundlich. Les formes linéarisées de ces modeles ont
été tracées pour chaque température (25°C, 35°C et 45°C), dans le but de déterminer le modele le
plus approprié en se basant sur les coefficients de corrélation R2.

modéle de Langmuir : Ce modele repose sur 'hypothese d'une adsorption strictly
monocouche sur une surface énergétiquement homogene, ou tous les sites actifs possedent la
méme affinité vis-a-vis de I'adsorbat, sans aucune interaction entre les molécules adsorbées.

modéle de Freundlich : Contrairement au précédent, ce modele empirique est appliqué
pour décrire une adsorption en multicouches sur des surfaces hautement hétérogenes. Il prend en

considération la distribution non uniforme des énergies d'adsorption sur les différents sites actifs

du matériau.
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Figure 23: Linéarisation du modéle de Freundlich pour différentes températures
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Figure 24: Linéarisation du modéle de Langmuir pour différentes températures

Tableau 10: Paramétres des modéles d’isothermes de Langmuir et Freundlich a différentes

températures pour I’adsorption du colorant Crystel Violet

Modéle de Langmuir Modgéle de Freundlich
25C° 35C° 45C° 25C° 35C° 45C°
1
1 1 1 1 In =In +—In
L’équation — =+ —+— ) ) ()
linéaire
1 1
La pente — -
L’ordonnée 3 !
or (.)n.nee a In( )
I’origine
Qe max(mg/g) 1079.35 1103.90
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1744,95
Kl (mg /g.min) 0,1967 0,1023 / / /
0.3311
Kf (g /mg.min) / / / 179.98 57.41 162.4
N / / / 1.592 0.873 1.320
0,63899 | 0.96841 | 0.89754 | 0,8318 | 0.9288 | 0,95487

I11.3.4 Interprétation des Isothermes d'Adsorption
111.3.4.1

Le modele de Langmuir décrit une adsorption homogéne en monocouche sur des sites

Modéle de Langmuir

énergétiquement équivalents . L'application de la linéarisation montre une insuffisance statistique
aux températures de 25°C (R? = 0,63899) et 45°C (R? = 0,89754) , écartant I'hypothése d'une
surface uniforme .

Cependant, a la température critique de 35°C, le systéme s'ajuste de maniere optimale a
ce modele (R? = 0,96841) avec une capacité maximale théorique Qmax = 1103,90 mg/g .

Ce phénomene s'explique par l'atteinte d'un équilibre thermique ou 1'énergie cinétique des
molécules permet une saturation synchrone et ordonnée des sites de haute affinité, masquant
temporairement 1'hétérogénéité du matériau par la formation d'une monocouche compacte .
111.3.4.2 Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich décrit une adsorption réversible en multicouches sur des
surfaces énergétiquement hétérogenes. Les résultats indiquent une bonne corrélation statistique,
avec des coefficients R? allant de 0,8318 25°C a 0,95487 45°C . Les paramétres d'intensité
d'adsorption (n) , égaux a 1,592 a 25°C et 1,320 a 45°C, se situent dans l'intervalle favorable

(1 <n < 10), confirmant un processus spontané¢. En revanche, la valeur de n = 0,873 obtenue a
35°C traduit mathématiquement une forte répulsion coulombienne intermoléculaire entre les
cations du colorant hautement rapprochés, ce qui bloque momentanément la condensation des
couches secondaires et force le systéme a suivre temporairement le comportement de Langmuir.
I11.3.5 Confrontation des modéles et comparaison avec la littérature
La Etude comparative et interprétation des isothermes d'adsorption : La comparaison
globale montre que le modele de Freundlich présente la meilleure adéquation macroscopique
sur la majorité du domaine étudi¢ (R2 Freundlich > R2 Langmuir a 25°C et 45°C). Cette
supériorité quantitative s'explique par la texture poreuse optimisée de notre matériau (CaO) et
par la structure moléculaire du Crystal Violet, dont la délocalisation des charges positives

favorise un agencement spatial plus dense en multicouches sur une interface énergétiquement
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hétérogene, retardant la saturation définitive du matériau.

Ce comportement se distingue nettement des résultats de Modwi et al. (2024) obtenus
sur des nanofeuilles de CaO (matiére filtrante) ou le modele de Temkin était prédominant avec
une capacité de 688,01 mg/g De méme, notre systeéme diverge des observations de Chen et al.
(2022) concernant la récupération des ions fluorures (incolores) par une maticre filtrante a base
d'hydroxyde de calcium issu de coquilles d'ceufs, caractérisée par un modéle combiné et une
capacité limitée a 370,15 mg/g due a une saturation monocouche locale.

Enfin, l'efficacité de notre matrice surpasse €¢galement les charbons actifs de caroube
étudiés par Bouhafs (2024), ou la rétention de ce méme colorant violet suit une dynamique
restrictive de Langmuir en monocouche.

Ainsi, la chaux vive synthétisée s'impose comme la meilleure matiére filtrante parmi les
systémes comparés, confirmant une performance exceptionnelle avec une capacité maximale de
1103,90 mg/g grace a une capture multicouche continue qui s'affranchit des limites de la
monocouche.

I11.3.6 Etude thermodynamique de I'adsorption

Bien que la température influence fortement l'adsorption, I'étude expérimentale reste
insuffisante pour définir les forces régissant ce phénomene. Ainsi, 1'é¢tude thermodynamique est
indispensable pour traduire les données expérimentales en indicateurs énergétiques, permettant
de comprendre le mécanisme de rétention du Crystal Violet sur la chaux vive (CaO)

L'évaluation de ces paramétres vise trois objectifs fondamentaux

La spontanéité (4G ) : Déterminer si la fixation du colorant se fait naturellement sans
apport d'énergie externe .

L'effet thermique (4H) : Classifier le processus (endothermique ou exothermique) et
identifier la nature des liaisons formées (physisorption ou chimisorption

Le désordre moléculaire (4S) : Suivre 1'évolution de 1'aléa a l'interface solide-liquide
lors du transfert du colorant vers les sites actifs .

La mod¢lisation globale reliant le coefficient d'équilibre aux températures étudiées est régie par

'équation générale de Van 't Hoff suivante :

A =— In
I11.3.7 Calcule Les paramétre thermodynamique

Tableau 11: Paramter thermodynaque calculer

() () | A (kj/mol) A (kj/fmol) | A (j/mol .K)
25 298 -10.12 1/ /1//
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35 308 -11.63 34.89 150.96
45 318 -13.14 /111 /111
I1L.3.7.1 Interprétation des paramétres thermodynamiques et conclusion

L'analyse des valeurs numériques calculées (regroupées dans le Tableau 11) permet de
définir précisément les forces motrices du systéme :
o L'enthalpie libre de Gibbs (A ) : Les valeurs sont négatives a toutes les températures
(-10.12, -11.63 et -13.14 kJ/mol), ce qui confirme que 1'adsorption est thermodynamiquement
spontanée et favorable. Sa diminution avec la température indique une meilleure faisabilité a
chaud .
o L'enthalpie standard (A ) : La valeur positive (+34,89 kJ/mol}) prouve la nature
endothermique du processus. Cette valeur intermédiaire suggeére un mécanisme de physisorption
soutenu par une contribution de chimisorption (liaisons ¢électrostatiques fortes avec activation
thermique des sites) .
o L'entropie standard (A ) : La valeur positive (+150,96 J/mol .K) traduit une
augmentation du désordre a l'interface solide-liquide, expliquée par la libération massive des
molécules d'eau de solvatation lors de la fixation du colorant .
Conclusion : En somme, 1'¢tude thermodynamique démontre avec rigueur que la rétention du
Crystal Violet sur la chaux vive (CaO) est un phénoméne spontané, endothermique et contrdlé

par l'entropie de surface, ce qui confirme la haute efficacité de cet adsorbant .

59




Conclusion générale




Conclusion génerale

Conclusion générale

Valorisation d'une ressource minérale locale et abondante (le calcaire algérien) pour
répondre au stress hydrique et a la pollution industrielle par CV.Viabilité validée : Confirmation
du potentiel technico-économique et environnemental de I'oxyde de calcium comme adsorbant
performant s'inscrivant dans 1'économie circulaire.

Conversion thermique : La calcination a 900 °C du calcaire (> 95% CaCQOs) assure une
décarbonatation totale. Elle effondre la structure dense de la calcite pour créer une matrice de
CaO hautement poreuse et réactive.

Dualité des mécanismes : A pH 10, I'¢limination du colorant résulte d'une synergie
hybride entre une forte adsorption ¢&lectrostatique en surface et une précipitation
chimique/coagulation induite par le milieu alcalin.

Dynamique et Equilibres :Cinétique : Trés rapide, régie par le modéle de pseudo-second
ordre (interactions de surface stables).

Isotherme : Excellente corrélation avec le modele de Langmuir (adsorption homogéne en
monocouche avec une capacité hautement compétitive).

Optimisation statistique : L'analyse ANOVA a validé¢ la robustesse du modele quadratique.
Les surfaces de réponse 3D ont permis de définir le point opératoire optimal pour atteindre un
rendement de décoloration proche de 100 %.

Perspectives de Recherche

1. Extrapolation hydrodynamique (Mode continu)
. Transposer les essais du mode batch vers des colonnes a lit fixe.
. Tracer les courbes de percée (breakthrough curves) pour modéliser le transfert de matiere

en conditions industrielles.

2. Traitement d'effluents réels & Effet de matrice

o Tester I'adsorbant sur de véritables rejets de 'industrie textile algérienne.

o Etudier I'impact de la force ionique, des tensioactifs et de la compétition entre plusieurs
colorants.

3. Cycle de vie & Valorisation des boues ("Zéro Déchet")

o Evaluer les cycles de désorption et de régénération du matériau.

o Valoriser le complexe chaux-colorant post-adsorption comme additif dans la formulation

de clinkers cimentiers ou de matériaux de construction.
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