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INTRODUCTION GENERALE :

Les nappes d’eau souterraine ne livrent pas toujours une eau absolument potable. En
effet, 1a ou certaines conditions chimiques et géologiques favorisent la libération de
substances potentiellement toxiques du substrat minéral dans 1’eau souterraine, les couches
géologiques traversées par l'eau entrainent une minéralisation de celles-ci. L'eau ainsi
stockée au niveau des nappes; bien que débarrassée d'une grande partie des impuretés;
contient des éléments qui, au-dela d'une certaine teneur, compromettent considérablement

la potabilité de I'eau .L’utilisation de cette derniere pour la consommation peut s’avérer

trés dangereuse sur la santé [1].

Les contaminations d’origine géologique les plus fréquentes dans le monde sont
celles dues a I’arsenic et au fluor, De nombreux pays, en particulier les producteurs de
phosphates tels que la Tunisie, le Maroc, I'Algérie et le Sénégal, sont confrontés a un exces
de fluorure dans I'eau potable [2].

Dans le sud de I'Algérie, les eaux souterraines constituent la principale source
d'alimentation en eau potable. Compromettent considérablement ses qualités d’eau
potable. Des conséquences sont alors observées sur la santé des populations de ces régions.

Si la concentration en fluorure dans 1’eau du robinet est inféricure a 0.5 mg/l, un
apport nutritionnel complémentaire est nécessaire pour éviter les caries. Entre 0.5 et 1.5
mg/l, la bonne santé dentaire est favorisée. Entre 1.5 et 4 mg/l, il y a un risque de fluorose
dentaire. Entre 4 et 10 mg/l, la fluorose concerne les dents et les 0s. Au-dela de 10 mg/I, un
stade avancé est atteint [3].

L'Organisation Mondiale pour la Santé (OMS) a défini qu'en climat chaud, la
concentration optimale du fluor dans les eaux de consommation devait étre inférieure a 1
mg/l et & 1,2 mg/l en climat plus frais. La différence est due au fait qu'en climat chaud.
respiration et sueur entrainent une plus forte consommation aqueuse. Au-dela de 1,5 mg/l.

Au-dela de 1,5 mg/l. La norme pour les pays tempérés pour la teneur en fluor des eaux

destinées a la consommation humaine est de 1.5 mg/l [3].
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Il existe plusieurs procédés de réduction de la teneur en fluorure. L’objectif de ce
travail est d’étudier les possibilités de rétention de fluor par le charbon d’os. L’utilisation
les résidus d’os comme un matériau de défluoration et étudier les parameétres influent sur la
technique

Au cours de 1’étude expérimentale, nous allons donner quelques généralités sur
I’adsorption du fluor par les os calcinés pour mieux définir I’importance de ce processus,
expliquer sa cinétique. L’influence de paramétres réactionnels tels que la masse
d’adsorbant, le pH ou la concentration initiale de fluor, et la température de milieu. Suivre

I’efficacité d’adsorption en fonction de température de carbonisation d’os.
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CHAPITRE I

GENERALITES SUR LE FLUOR :

I.1 Caractéristiques générales de fluor

Le fluor de symbole F est un métalloide de la famille des halogénes de numéro
atomique Z= 9(1s2 2s2 2p5) et de poids moléculaire, 18,99 g/mol. Il est découvert en 1886
par Henri Moissan. C’est le plus électronégatif et le plus réactif de tous les éléments du
tableau périodique, a cause de sa forte réactivité, le fluor n’est pas présent a 1’état libre
élémentaire dans la nature, on le rencontre surtout sous forme de fluorine CaF, de cryolithe

Na,AlFs et I’apatite de fluor CajoF2(PO4)s [4].

Le fluor qui se présente sous la forme d’un gaz corrosif jaune pale, réagie directement
dans la plupart des cas ; de maniere violente avec tous les éléments hormis 1’hélium, le néon

et Pargent [5].

Le fluor est un élément isotopique, le plus stable naturellement est le *°F et le plus
radioactif est le ®F avec un temps de demi- vie de 109 min et 48,5 sec. Les autres radioactifs
isotopes ont une vie courte, avec des demi-vies variant de quelques secondes a quelques
minutes. Le fluor a besoin de gagner un électron pour former I'ion fluorure (F’) qui a la méme
structure que le néon (Z = 10).

La stéréochimie de 1’ion fluorure ressemble & celui de O , et OH et les rayons ioniques

sont similaires (F- 133 pm; O, et OH 140 pm; rayon atomique de fluor est 0.71 pm [6].

Le fluor est utilisé dans la fabrication de I'aluminium, de l'acier, du verre, de I'émail, de la
brique, de la poterie et du ciment, dans la production de substances chimiques fluorées et
d'engrais phosphatés, dans la fonderie, le soudage et le brasage des métaux. Le fluorure de

sodium (NaF) est utilisé dans la préparation de divers pesticides [7].

® Propriétés de I’ion fluorure :

L’ion fluorure posséde des propriétés basiques faibles, il est capable de fixé un proton
pour donner 1’acide fluorhydrique, cette réaction est fortement exothermique .En milieu
concentré et acide il associ¢ a 1’acide fluorhydrique pour donner un complexe peut stable HF

[8].
e Lasolubilité :

La toxicité des composés fluorés est proportionnelle a leur solubilité. Le fluorure de
sodium et le fluosilicate de sodium sont le plus soluble et peuvent diffuser dans les
organismes animaux et végétaux d’ou leur toxicité plus important .les particules plus
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complexes comme la fluorine et la cryolithe, presque insolubles, sont tres stables et peu
toxiques [9].

Tableau 1.1 : solubilité de dérivés fluorés dans un litre d’eau a T 25 °C

Les composés fluorés La solubilité (g/l)
Fluorure de sodium  NaF 4.21
Fluosilicate de sodium  Na,SiFg 0.759
Cryolithe Na3AIF6 0.039
Fluorine CaF2 0.0017

e L es propriétés physiques de fluor :

Les propriétés physiques de fluor sont données dans tableau au-dessous

Tableau 1.2 : Les propriétés physique de fluor [8].

Paramétres Valeur

Le point de fusion -223

Le point d’ébullition (C°) -187

La masse atomique 19

La structure électronique 18°.28° 2pP°
L’électronégativité 4.00
Rayon ionique (A°) 0.64
Rayon atomique (A°) 1.36

1.2 La présence dans I’environnement :

Le fluor est un ¢lément de la biosphere que I’on trouve dans I’eau le sol et de 1’air chez
les animaux et les végétaux [10].
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1.2.1 Le Fluor dans le sol :

Le fluor est le dix-septieme élément dans le sol et il constitue environ 0.06 a 0.09% de
I’écorce terrestre. Il est présent dans les roches et dans les sols peut appartenir a des minéraux
variés : fluorine, apatite, micas, hornblende, et certains constituants des pegmatites, par
exemple la topaze et la tourmaline. Le fluor le plus fréquent est la fluorine ou spath fluor
(CaF,), qui renferme jusqu'a 49% de fluor Les roches plutoniques peuvent en contenir de 20

a 4000 ppm [7].

» Dans les roches volcaniques de 80 a 2500 ppm sa teneur augmente dans la série
diabases et gabbros 14 a 100 ppm diorites quartziques, granites (20 a 3000ppm)
Syénites (200a 4000 ppm). Et dans la série basaltes 270 a 800ppm)

» Les roches sédimentaires peuvent contenir (40 a 100ppm) de grés (80 a 450ppm) grau
Wachs (40 a 80ppm) lcess (360ppm) le calcaire 270ppm le gypse et anhydrite (800 a

900 ppm) [11].

1.2.2 Le fluor dans l'air :

Le fluor se trouve sous forme de particules arrachées au sol et sous forme gazeuse
prouvent des déchets industrielles, la combustion de charbon dans émanation des volcans

actifs sous forme HF et de H2SiF6 [7 ,11].

1.2.3 Le fluor dans ’eau :

Le fluorure se retrouve dans toutes les eaux naturelles a quelque concentration [11].
1. Il existe, en faible concentration dans 1’eau de pluie (0.0 a 0.8 ppm).
Les eaux de mer contiennent (0.8 a1.4 ppm).

2

3. dans les eaux souterraines (0 a 67ppm).

4.  Les eaux riches en fluor peuvent se rencontrer dans les trois grands types de terrain
que sont les bassins sedimentaires, les zones de socle cristallins et les régions
volcaniques.

Par ailleurs, La teneur en fluor dans les eaux souterraines dépend de nombreux facteurs [2,12].
» La profondeur des puits.

La vitesse d’écoulement de 1’eau.

La composition des sols que 1’eau traverse avant d’attendre les nappes.

La solubilité des composees fluorés avec les quelles sont en contact.

La porosité des roches. (la nature de roche).

YV V V V V

La température a laquelle a lieu entre les eaux et les roches.
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1.2.3.1 La chimie de fluor dans les eaux :

Les eaux riche en fluor apres lessivage des roches phosphatées, probablement par
dissolution des apatites fluorées dont la solubilité est augmentée avec les températures
élevées (>35°) Le niveau de saturation des eaux dépend principalement de déplacement de

1’équilibre de formation de la fluorine (CaF)

La teneur en calcium et I’équilibre des eaux en calcite (CaCOgz), gypse

CaS0, .2H,0.ainsi Que la formation des complexes (CaSO, Ca HCO; Ca CO3) est des

facteurs important pour le déplacement de cet équilibre.

Si I’eau est sous-saturée, la teneur en fluor est généralement le reflet de la quantité
disponible au sein de la roche lessivée. Par contre, dans le cas d’une eau saturée, la

concentration de fluor est alors limitée par la valeur de la constante de solubilité Ks de la

réaction de dissolution de la fluorine [2].

CaF,(s) <«——+ Ca'"(ag) +2F (aq)
Ks= (Ca™) (F)°
Ks=107%°"3 25°C

Dans I’eau de mer, la solubilité totale en fluorine est essentiellement due au complexe

formé avec les ions magnésium Mg F’. Si I’on rejette du fluorure de calcium, il se dissout

partiellement suivant I’équilibre suivant : [13].

CaF, + Mg++ G+ CaF" + MgF+

1.2.4 Le fluor dans les produits alimentaires :

Le fluor est présent pratiquement dans tous les aliments. Mais a des teneurs faibles
cependant, certains produits alimentaires sont assez riches en fluorures c'est le cas des
poissons comestibles. Des certains vins et la plus part des végétaux. Les plantes. La quantité
absorbée par les plantes dépend du type de plante, du type de sol, de la quantité et de la forme

de fluor présent dans le sol. Des teneurs €levées en fluor, atteignant 4,54 mg/L, ont été notées
dans le thé [14]
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Tableau 1.3 : les contenues en fluorures dans quelques dérivés alimentaires [6. 11].

Produits alimentaires Concentration de fluorures mg/kg
Le blé 4.6
Riz 5.9
Poids chiche 3.7
Soja 4.0
Chou 3.3
La tomate 3.4
La carotte 4.1
Les épinards 2.0
La menthe 4.8
La pomme de terre 2.8
Le thé 60-112
La datte 5.8
Le tabac 3.2-38
Les poissons 1-6.5

I 3.Le fluor et la santé humaine :
I .3.1 Le métabolisme de fluor : (I’absorption et la distribution de fluor)

Les fluorures solubles présents dans I’eau de boisson sont presque complétement absorbés
(86-97%) quelle que soit dans leur concentration [15].

L’absorption du fluor se fait par diffusion tout au long du tube digestif, la rapidité étant
fonction de la solubilité des fluorures et de ’acidité gastrique [14].

D’une fagon générale, pour une absorption réguliére, il s’établit un équilibre entre
I’absorption et 1’¢limination urinaire. En I’absence d’autres apports fluorés, la concentration

urinaire refléte assez bien la concentration en fluor de 1’eau de boisson [14]

Apres I’absorption, le fluor est facilement distribué dans tout le corps. Les teneurs normales
en fluor dans divers tissus de 1I’organisme, sont données dans le tableau suivant.
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Tableau 1.4. La Teneur du fluor dans 1’organisme humain [6].

Tissue Teneur en fluor (ppm de matiére seche) mg/kg
Squelette 400 -1200
Dents 500 -800
Organes 0.7 - 3
Sang 02 -03
Urine 2 -8

1.3.2 Les effets de fluor sur la santé humaine et les normes
1.3.2.1 Les effets bénéfiques

Le fluorure est considéré comme un élément nutritif bénéfique pour la prévention des
maladies dentaires [16].

> Fluor et carie dentaire

La carie dentaire est causée par la présence de bactéries dans la bouche. Ces bactéries
produisent de 1’acide qui ¢limine les minéraux a la surface de la dent (déminéralisation), ce

qui entraine la formation de carie [17].

L’action de fluor repose sur deux mécanismes principaux:

1. Le fluor est absorbé a la surface de 1’émail ou il précipite sous la forme de fluorure de
calcium, formant un revétement protecteur de 1’émail contre les attaques acides.
déminéralisation des lésions carieuses débutantes, et la favorisation de la reminéralisation
de I'émail en un émail plus résistant ; c'est ce point qui est le plus important.

2. L’effet sur les bactéries: I'inhibition de la glycolyse, processus par lequel les bactéries
cariogenes métabolisent les sucres en acide ce qui va réduire le potentiel acidogéne des
bactéries; le fluor diminue également la reproduction Bactérienne et d'autres mécanismes

comme le transport intra bactérien ou la production d'enzymes bactériennes [18].
| 3.2.2 Les Effets néfastes :
» Fluorose dentaire :

La fluorose dentaire se manifeste histologiquement par la présence d’une zone hypo-
minéralisée de sub-surface. Marqueur biologique de I’intoxication chronique aux fluorures, la
fluorose dentaire ne refléte cependant que les effets de leur ingestion excessive au cours des
premiéres années de la vie, période de minéralisation des dents permanentes, avant leur

éruption [19].

La fluorose dentaire est caractérisée par :
e Des taches blanchatres, termes, opaques au niveau de 1’émail
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e L’émail peut étre strié¢, moucheté ou grélé

e L’email est coloré du jaune au brun noir selon la sévérité.

e Dans le cas les plus sévéres, on peut observer des puits et de larges zones d’hypoplasie qui
transforment la morphologie de la dent [20].

Diagnostic Dean :

La prévalence de la fluorose dentaire repose sur un diagnostic base sur la classification de
Dean modifiée et basée sur 5 classes qui sont fonction de la qualité de la dent

: normal

: fluorose trés légére
: fluorose tempéree

: fluorose modérée

: fluorose sévere

1
A WONPEFE O
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L’indice Description Illustration

0. NORMAL Structure normale, translucide, semi-
vitreux. Surface lisse, brillante couleur

blanc creme pale.

1. TRES LEGER Petites zones opaques blanches
dispersées de facon irréguliere a la

surface de la dent (<25%)

2. TEMPERE Zones opaques blanches plus P

3. MODERE Toutes les parties émaillées sont | [

atteintes. Existence de taches brunes

inesthétiques

développées (<50%b) L ky%)
F ~ v e -

S0l

5. SEVERE Toutes les faces émaillées sont atteintes
et la forme générale de la dent peut étre
altérée. Présence de petites cavités N
isolées ou confluentes, de taches brunes

nombreuses. Aspect souvent corrodé

Figure 1.1 : Classification de fluorose dentaire (Dean modifiée) [21].

> Intoxication aigué

L’ingestion d’une grande quantit¢ de fluor durant une courte durée peut étre a 1’origine
d’intoxication aigué .Cette intoxication se traduit par une nausée, des vomissements, une
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sudation interne, des convulsions, des troubles respiratoires et cardiaques, des douleurs
abdominales, une perte de connaissance et de rares cas de déces [22].

> Au niveau 0sseux:
La fluorose osseuse est une maladie invalidante associée a 1’exposition chronique a des doses

égales ou supérieures a 10 mg de fluorure par jour pendant au moins 10 ans [21]
> Le fluorure et le cancer:

Chez les animaux, les fluorures administrés par voie orale peuvent étre génotoxiques a
des doses élevées (environ 20 mg/kg ou plus). Ces doses sont suffisamment élevées pour
induire une toxicité cellulaire toute fois, aux concentrations de fluorures auxquelles les étres
humains sont exposés, ces effets ne devraient pas se produire. Les études épidémiologiques
n’ont d’ailleurs jamais mis en évidence un risque d’augmentation de cancers chez les étres

humains lors d’une exposition aux fluorures [23].

BASSIN

Figurel.2 : Exemples d’aspects cliniques et radiographiques des cas de fluoroses osseuses.
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| .4 Les normes d’ions fluorures dans les eaux potables :

Une région geographique peut naturellement avoir du fluor dans ses eaux de boisson.
De méme, on peut aussi rajouter artificiellement du fluor dans les eaux de boisson d’une
région qui en est dépourvue. Dans les deux cas, il y a pour chaque eau de boisson un seuil en

fluor a ne pas dépasser, au risque d’étre toxique pour la consommation humaine [24].

| 4.1 Normes de I’Organisation Mondiale de la Santé (O.M.S)

L'OMS fixa en 1972 la valeur tolérée en fluor dans les eaux destinées a la
consommation a 0.8 mg/l pour les pays chauds et 1.5 mg/l pour les pays a climat tempére.
Cette différence correspondant au fait que de facon générale la consommation d‘eau pour un

individu donné augmente avec la température [7].
1.4.2 Les normes américaines d’ions fluorures en fonction de températures :

Une concentration optimale ajustée de fluorures dans I’eau potable pour maximiser la
prévention de la carie et limiter la fluorose de I'émail. Cette concentration varie de 0.7 ppm a
1.2 ppm selon la température Quotidienne maximale moyenne de 1’air.

Tableau 1.5: Les normes américaines Concentration en ion fluorure dans les eaux de boisson
en fonction de température [4].

Intervalle de variation de la
Moyenne annuelle des Concentration en ion fluorure dans I'eau potable
températures maximales (mg/l)
quotidiennes Minimal Optimal | Maximale | Limite
10.00-12.10 0.9 1.2 1.7 2.4
12.20-14.60 0.8 1.1 15 2.2
14.70-17.70 0.8 1.0 1.3 2.0
17.80-21.40 0.7 0.9 1.2 1.8
21.50-26.20 0.7 0.8 1.0 1.6
26.30-32.50 0.6 0.7 0.8 1.4

1.4.3 Normes Algeériennes :

En Algérie la concentration maximale admissible en fluorures dans les eaux potable est de 2
mg/l en 20 C° [19].
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1.5 La distribution de fluor dans le monde :
Une grande proportion de pays, connait une présence de concentration en fluorures

supérieure a 1,5 mg/I (norme O.M.S) dans les eaux de boisson [2].

La géologie joue également un réle prédominant dans le phénomene de contamination des
eaux souterraines par le fluor [24].

Le probléme de I’exces de fluor dans 1’eau est plus grave dans des pays comme 1’Inde, la
Chine et le Mexique ou les populations sont exposées a une fluorose endémique. Dans les
eaux souterraines est aussi rencontré dans des pays du bassin méditerranéen tels que le Maroc,

1’ Algérie, la Turquie et I’Israél, en Afrique du Sud, en Tanzanie, en Ethiopie, au Kenya ou

encore en Afrique de ’ouest avec des pays comme le Niger, le Sénégal ... [14].

Tableau 1.3. La distribution de fluor dans le monde [25].

Les pays La concentration en fluor (mg/l)
Afrique du Sud 0-53
Angleterre 0-5,8
Allemagne 0-4,9
Algérie 0-6
Arabie saoudite 0.5-2.8
Australie 0-13,5
Canada 0,1-3,8
Coree 0,8-10
Chine 0-13
Danemark 0-3.3
Espagne 0-6.3
Ethiopie 0-0,9
Etats unis 0-16
France 0-7
Inde 0.2-20
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Iran 0-1
Japon 0-20
Kenya 0-2800
Thailande 0-7
Negeria 0-6.2
Sénégal 0-13
Tanzanie 0-21
Tunisie 0-2

»
-

Risque

Trés faible

Faible
. Moyen
- Elevé

Figure 1.3: Modélisation globale de la contamination par les fluorures probabilité d’occurrence
d’eaux souterraines fluorures [1].
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1.4.2 Le fluor en Algérie :

Pour le Sahara Septentrional Algérien, I'essentiel des ressources est constitué par les
eaux souterraines. Ces dernieres, contenues dans les formations continentales du continental
intercalaire (C.I) et du complexe terminal (C.T) constituent I'un des plus vastes réservoirs
hydrauligues du monde dont les potentialités mobilisables sont estimés a 5 milliards de
meétres cube d’eau.

Les conditions lithologiques, hydrodynamiques et hydro-chimiques sont variées,
notamment dans la partie Est de la région, et conférent de ce fait un intérét particulier a ces
nappes. Par ailleurs, diverses études entreprises depuis une trentaine d'années, ont montré que
les eaux de cette région sont caractérisées par une minéralisation totale excessive, le plus

souvent associées a une dureté élevée et des concentrations élevées en fluorures [26.27].

Tableau 1.7: représente Les taux du fluor dans les nappes phréatiques et albiennes de
diverses villes en Algérie [28].

Région Nature de la nappe Fluor (mg/l)
Valeur minimale Valeur
maximale
Ouargla Phréatique 0.14 3.05
Miopliocéne 1.22 2.26
Sénonien 1.22 2.20
Albien 0.56 0.65
El oued Phréatique 2.56 5.21
Pontien 1.29 2.81
Albien 0.36 0.8
Biskra Phreéatique 1.07 2.94
Miopliocéne 1.33 1.49
Eocene 2.01
Albien 0.65 2.36
Touggourt Miopliocene 2.04 3.01
Albien 0.5 0.7
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Figure 1.4 : les villes du sud algérien représentant un excés en ions fluorures [27].
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Chapitre 11 :

Les Techniques De Défluoruration Des Eaux :

La problématique de 1’¢limination de I’exces d’ions fluorure présents dans les eaux de
forage destinées a la consommation humaine .il existe plusieurs techniques d’élimination
partielle des ions fluorées. Des procédés de précipitation; d’échange d’ions, I’électrodialyse,
osmose inverse, la nano filtration ou des procédés d’adsorption sur lits d’alumine activé, ou
sur lits de phosphates tricalciques.

1.1 Les méthodes classiques :

Il 1.1.La précipitation avec le calcium :

Cette technique est basée sur la formation de composés insolubles a partir des ions
fluorures présents dans l'eau a traiter. Une étape de et décantation et filtration aprés la
coagulation est cependant nécessaire afin d'éliminer physiquement les composes fluorés
formés.

On peut favorise la précipitation des ions de fluorure sous forme de CaF, en ajoutant le
sel de calcium Ca(OH) ,, Ca(SO) 4, CaCl, sont efficaces pour précipiter les ions de
fluorures sous forme d’un produit insoluble CaF, [4,2].

Les réactions mise en jeu sont :
2F + CaF (OH) , s CaF+OH,?

2F+CaCl, —y  CaF + 2Cl,?

2F +CaCl, —— 5 CaF +S0,?

11.1. 2 Coagulation floculation :

La technique de défluoruration, appelée aussi technique de Nalgonda, est trés utilisé en
Inde [24]. Les sels d'aluminium: tels que le chlorure d’aluminium AICI; et le sulfate
d’aluminium Al,(SO4)3 sont Principalement utilisés dans le traitement de l'eau dans le

processus de la coagulation floculation, ils permettent, quand on ajoute un sel d'aluminium a
une solution  contenant des fluorures, il se produit d'abord une hydrolyse de I'aluminium.

Suivant la réaction suivant [13].
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A" +3H,0 Al(OH) 5 +3H*
—>
Avec le sulfate d’aluminium.

Al, (SOy)3; +6 H,O —> 2 AI(OH);+ 3 H,SO,

Il 'y a co-précipitation de I'nydroxyde formé avec le fluorure d'aluminium, avec formation
d'un oxyfluorure d'aluminium du type AIOF.

3Al, (S04);.18H,0 +NaF +9Na,CO; ——>
[5 Al (OH) ; Al (OH); F] + 9Na,SO4+NaHCO 3+ 8CO,+45H,0
(SO4)3.18H,0 +NaF+17 NaHCO3 —
[5Al (OH) 3.Al (OH) ; F] +9Na,SO,+17CO,+45H,0

La Technique de coagulation est efficace lorsque 1’eau traitée présente une concentration
en fluorures au-dessus de 20 mg/l, Ce procédé produit de 1’eau dont la teneur résiduelle en

fluor est comprise entre 1 et 1,5 mg/l [24].
11.1.3 L’échange d’ions :

L’¢échange d’ions est un procédé qui utilise des résines ioniques ayant une certaine
affinité pour I’ion fluorure. Les échangeurs d’ions permettent de traiter a peu de frais une eau
faiblement fluorée. Les produits le plus utilisés sont les phosphates tricalciques (cendre d’os)

Les résines synthétique et alumine activée [4].

Une réaction d’échange ionique est le remplacement d’un ion adsorbé par un ion de la
solution. Elle peut étre schématisée par I’équation suivante

Matrix-NR;' CI'+F — Matrix-NR; F+CI’

Les ions fluorures remplacent les ions chlorures de la résine. Ce processus contenu
jusqu'a tous les sites sur la résine sont occupés [25].

11.1.4 Procédé d'adsorption :

L’adsorption est une technique prometteuse due a la facilité d’emploi et au faible cofit
comparée a d’autres applications dans le processus de traitement des eaux [30].

Les fluorures ont la propriété de s’adsorber sur différents composés minéraux (comme
I’apatite (3Caz (PO,)2, CaCOg) ou I’ion carbonate peut étre remplacé par les ions fluorure
pour donner une fluoroapatite insoluble, mais également sur 1’alumine, le charbon actif, la

chaux enrichie de magnésie, et aussi des poudres ou des charbons d’os. [29]
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Tableau I11.1. Capacités de Défluoruration de différents adsorbants chimiques [4].

Matériaux Hydroxyde Charbon Apatite | Charbon Alumine active
d’aluminium actif d’os

Capacité utile
de F par (g) de
matériaux 0.05 0.2 0.3 1 3.3

11.2 Les techniques membranaires :

Pour la défluoration, les procédés de séparation sur membranes qui peuvent étre utilisés sont

la nanofiltration, ’osmose inverse et I’électrodialyse [31].
I1.2.1 L’osmose inverse :

L'osmose inverse, phénoméne important .et connu depuis le XVIllle siécle, n'a vu des
applications, par I'osmose inverse, que dans la deuxiéme moitié du XXe siécle [2].

C’est un procédé membranaire qui permet le passage de l'eau du milieu la plus
concentrée vers la moins concentrée sous l'effet d'un gradient de pression. Cette derniere doit

étre supérieure a la pression osmotique qui s'exerce de part et d'autre de la membrane [6].

Une pression hydrostatique supérieure a 30 bars est appliquée du coté de la membrane ou se
situe le concentrat. Cette pression dépasse la pression osmotique de 1’eau, et 1’eau va se

déplacer du milieu concentré vers le milieu dilué [3].

I1. 2 .2 Nano filtration (I’osmose inverse a faible pression) :

La nano filtration (NF) est une opération membranaire placée entre 1’osmose inverse
(OI) et I'ultrafiltration (UF). Cette technique permet la rétention d'espéces nano oculaires de

I'ordre du nanomeétre, et de poids moléculaires compris entre 200 et 600 Daltons [31].

La nanofiltration reste le technique a la fois la plus efficace et la plus économique
pour cela ; elle permet un dessalement partiel (¢limination d’une partie du chlorure de sodium

: NaCl a 50%) en méme temps qu’une défluoruration sélective [14].
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’

L | ,

Osmose | d  Filtres
| inverse |
| I
I

Nano-
filtration

10 100 pm

Fléarents a séparer

Figure 1.1 Place de la nanofiltration entre l’'osmose inverse et l'ultrafiltration [14].

11.2.3 Electrodialyse :

C'est une technique séparative dans laquelle des sels dissous sont transportés a
travers des membranes ioniques sous 1’action d’un champ électrique. Lorsqu’une solution est
envoyée dans les compartiments séparant ces membranes, les cations migrent vers la cathode
en traversant des membranes cationiques et les anions vers 1’anode en traversant des
membranes anioniques.

Gréace a une disposition alternée des membranes échangeuse d’anions et de cations,
les ions capables de traverser les membranes de type cationique sont arrétés par les

membranes de types anionique et réciproquement [29.31].
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Figure 11.2: Représentation schématique du procédé d'électrodialyse [6].

11.3 Les méthodes électrochimiques
11.3.1 L’électrocoagulation :

Une nouvelle méthode électrochimique utilisant des électrodes en aluminium. Le
mécanisme proposé était que la dissolution de lI'anode d'aluminium qui produit les ions AI+3,
dans une premiére étape la formation d’hydroxyde daluminium AI(OH)3;, et enfin a
polymérisé a Al,(OH)z, [6,14].

I s’agit d’un procédé électrochimique qui permet, au cours du traitement d’épuration des
eaux fluorures, de produire des microbulles d’oxygéne et d’hydrogene suivant les réactions

v al’anode

. Al «—> A" +3e-
AlI”® + 6F <——> AlF ¢

AlFe& +3Na’ €<——> NagAlFg
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v' ala cathode
= 2H,0 « 5 2H" '+ 20H

+
= 2H +2e- ; 5 H21

\ ) 3-
Les fluorures se trouvent a la fin sous forme de complexe contenant 1’ion AlFg™ .

11.3.1 Eléctrosorption :

C’est un phénomeéne surface caractérisé par une adsorption en solutions dans lesquelles,
la qualité de produits absorbée dépend du potentiel électrochimique appliqué a I’adsorbant

[4]. On étudier cette technologie fondée sur la combinaison de la colonne a 1’aluminium
activée et d’un systéme électrochimique qui crée un champ électrique dans la colonne

Le pH, la température, la concentration initiale de fluorure, et la dureté de 1’eau ont un
effet important sur I’efficacité de procédé.

Appliquée a la défluoration des eaux souterraines, ce procédé 1’éléctrosorption a réduit
une concentration moyenne de 3mg /I a une concentration de 0.4mg/l [4].
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LE CHARBON D’0OS

I11.1.Introduction :

L’OMS a cherché a développer des méthodes efficaces et moins cotiteuses utilisable

au niveau des ménages ou de la communauté pour la défluoration des eaux de boisson.
Parmi ces méthodes, la défluoruration eaux par le charbon d’os.

La premiére utilisation de filtres pour I’¢limination du fluor contenu dans I’eau potable

date déja du début des années 1940 [1].

Le charbon d’os carbonisée et granulée a été testé au Kenya et en Thailande. Ils sont

une efficacité moyenne et peuvent étre utilisés pour traiter des eaux de boisson content

jusqu’a 5 mg /I de fluor [7]

111-2 Propriétés Générales sur le charbon d’os.

Les propriétés de charbon dépende essentiellement de :
J L’origine de la matiére premiére au départ organique ou minerale.

o Les conditions de Fabrication (la température de carbonisation).

Selon d’un processus de calcination on peut obtenir diverses qualités de charbons d’os,

qui se distinguent sur la base de la couleur obtenu, comme indiqué par la suite

= |es charbons d’os de couleur blanche sont ceux qui ont subi les températures de
combustion les plus élevées, supérieures a 600°C, et en général se trouvent a la base du
four. IIs ne sont pas adaptés a 1’élimination des fluorures (taux d’abattement trés faibles) et

donc doivent étre écartés.
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= les charbons d’os de couleur grise sont obtenus pour des températures comprises entre
400°C et 600°C. lls possedent les meilleures caractéristiques pour étre utilisés comme
matériaux filtrants pour 1’élimination des fluorures (bons taux d’abattement et qualités

organoleptiques des eaux traitées inaltérées).

= les charbons d’os de couleur noire sont obtenus pour des températures de combustion
plus basses, inférieures a 400°C, et en général ils se trouvent dans la partie plus haute du
four. Nonobstant le fait qu’ils ont les taux d’abattement des fluorures les plus élevés, on ne
peut pas les utiliser pour 1’élimination des fluorures dans la mesure ou ils relachent dans

I’eau traitée une couleur jaunatre. On peut toutefois les soumettre a un second processus

de calcination de maniére a les ramener a la couleur grise [33].

111.2.1.Les propriétés chimiques :

Le charbon d’os composés d’hydroxyapatites Cal0 (PO4)6 (OH) 2 D’aprés les

analyses tirées de la documentation, les os calcinés sont composés de : [34]
57 a 80% de phosphate de calcium
6 a 10% de carbonate de calcium
7 a 10% de carbone active

111.3 L'adsorption :

111.3 .1 La cinétique d’adsorption

Il s’agit d’un transfert d’une phase liquide contentant 1’adsorbat ver une phase solide avec

la rétention de solutés a la surface de charbon dénommé adsorbant, ce processus comporte

plusieurs étapes [35].
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Etape 1 le transfert de la particule Tres rapide

de la phase liquide externe

vers.

Etape 2 le déplacement de I’eau Rapide
liée jusqu’au contact
charbon.

Etape 3 la diffusion de l'adsorbat a Lente

I'intérieur de la particule de
I'adsorbant sous I'effet du
gradient de concentration.

Etape 4 I'adsorption (Fixation) Tres rapide

I11 3.2 Principe d’adsorption :

L'adsorption d’une substance par un solide est la fixation de fagon plus ou moins
irréversible des molécules du soluté en contact avec la surface de ce solide sans qu’il y ait
réaction chimique entre eux. C’est un phénomeéne rapide qui aboutit a un équilibre entre la
substance adsorbée et celle restant en solution. L’équilibre dépend de la concentration du

soluté et de la surface du corps adsorbant.
Il existe deux types d'adsorption:

e L'adsorption physique, réversible, qui ne modifie pas l'identité chimique des
molécules adsorbées.
e L'adsorption chimique, irréversible, qui se caractérise par des liaisons chimiques

entre l'adsorbat et des sites d'adsorption spécifique
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111.3.3 Les facture influencant le phénoméne d’adsorption

La capacité d'adsorption dépend de la surface spécifique du matériau, de la nature de la
liaison adsorbant-adsorbat, du temps de contact, du pH et de la concentration initiale.
L’équilibre d’adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont :
1. la nature d’adsorbant :

L’adsorbant possede deux propriétés trés importantes : la surface spécifique et la

distribution de dimension de pores.

La surface spécifique d’un adsorbant est la surface d’adsorption par unité de poids, elle est
liée a sa granulométrie et a sa porosité.
Il est important de souligner que la polarite fait que les adsorbants ont une action

specifique vis - a- vis d’une substance donnée.
2. la nature de I’adsorbat :

L’adsorbat en phase liquide est tres li¢ aux propriétés de la solution. L’infinité de
I’adsorbat jeu un réle important, en effet 1’adsorbat possédant soit un groupement polaire
ou apolaire s’absorbe sur le solide selon son affinité. Le soluté polaire manifeste une

tendance a préférer la phase la plus polaire.

3. Latempérature :

En générale le phénoméne d’adsorption dégage de la chaleur, par conséquence, le

degré d’adsorption est d’autant plus élevé que la température est faible.

L’augmentation de la température abaisse non seulement le taux de saturation et de

I’efficacité, mais peut également libérer 1’adsorbat (désorption).
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CHAPITRE IV

MATERIEL ET METHODES

Dans ce chapitre seront présentés les différentes matériels et méthodes analytiques
utilisés pour déterminer les caractéristiques de charbon d’os et 1’étude 1’efficacité de ce

charbon pour adsorption le fluor.

IV .1 Les étapes de préparation du charbon a base des résidus d’os de la vache:

Réception de la matiére (L’os animal)

|

Broyage
( Carbonisation \
\_ J
300°C 400°C 600°C
| LE CHARBON D’0S |

Schéma N°IV.1 : les étapes de préparation charbon d’os.
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+ Matériel et Méthode.

v La matiére primaire L’0s animal
un broyeur

des tamis

une balance

four de marque

AN NN

des creusets

Figure 1V.2: Schéma montrant le mode d’obtention du broyat

% Mode opératoire

1.
2.

Broyage : Le broyage est effectué a I’aide d’un broyeur.

Carbonisation : Cette étape s’effectue pres le broyage, a des différentes
températures 300°C, 400°C et 600°C et pendant pres d’une a trois heures dans un
four
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3. Tamisage :
La poudre d’os sera tamisée a 1’aide d’un tamis pour retenir les particules de taille
comprise entre 0.2 et 0.5 mm

Broyage et tamisage &

Figure 3 : le charbon d’os avant Figure4 : Le charbon d’os.
IV.2. Les caractéristiques du charbon d’os

a) Ladensité apparente :

Définition :

La densité d'une substance se note d et correspond au rapport de la masse

volumique de cette substance par la masse volumique de I'eau pure.

Masse volumique d’'un solide
"~ lamasse volumique d’eau

«+ Détermination la densité charbon d’0s.

%+ Mode opératoire :
On a pesé la masse équivalente a un volume de 10 ml de charbon dans a une Eprouvette
de 25 ml puis on a calculé la densité en termes de masse volumique Par la formule

suivante:
m : la masse de charbon.

v : volume de 10ml de charbon




CHAPITRE IV Matériel et Méthodes

b) La densité réelle :

On remplir le vide qui est entre les poreux de charbon avec un volume déterminer de

éthanol et ont calculé la densité réelle par la formole suivante :

la masse volumique de chrabon

la densité réalle =
la masse volumique de I’ethanole

c) La porosité :

Définition : Elle représente la fraction de volume vide d’un absorbante, elle est liée a la

densité réelle et la densité apparente par la relation :

Ou d, : La densité apparente.
d: Ladensité réelle.

d) Lateneur d’humidité
Définition :

Le taux d’humidit¢é est un rapport exprimé en pourcentage, 1l est
déterminé par le séchage de I’adsorbant dans une étuve.

% Matériel :
e Creuset en céramique.
e Une étuve de marque BINDER.
e Balance analytique

e 1 gde charbon d’os.

*

% Mode opératoire :

On met 1 g de charbon d’os dans un creuset en céramique, ensuite on le
séche dans une étuve a 110°C jusqu’a ce que son poids reste constant. A

sa sortie de I’étuve, on le refroidit a température ambiante puis on le
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repese. Le taux d’humidit¢ (% H) peut étre calculé par la  formule

suivante :

% H = [(M3 - Mz) /Ml] x100.

Ou:
M1: la masse initiale du charbon d’os utilisée en (g).
M2: La masse du creuset rempli apres séchage en (g).

M3: La masse du creuset rempli avant séchage en (Q).
e) Le taux de cendre :

Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable, présente dans le
charbon d’os.

®,

% Matériel :

e 5gde charbon d’os

e Une étuve de marque BINDER

e Un creuset en céramique

e Four de marque: Naberthen More than Heat 300-3000°C.

R

% Mode opératoire :

Un échantillon de 5g de charbon d’os est séché dans une étuve a 80°C pendant 24
heures Puis placé dans un creuset en céramique. Ce creuset est introduit dans un four réglé
a 650°C est maintenu pendant 3 heures a cette température. Aprés refroidissement a
température ambiante on pése a nouveau le creuset.

Le taux de cendres (% C) est calculé comme suit :

%C = [(M3 — Mz) /Ml] x100.

Ou :
M1: la masse initiale du charbon d’os utilisée en (g).
M2: La masse du creuset avant carbonisation en (g).

M3: La masse du creuset rempli aprées carbonisation en (g).
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f) La matiere seche :

La matiére seche est le résidu sec obtenu par I'application de la méthode décrite
ci-aprés. Elle est exprimée en pourcentage en masse.

Ms=(1-H %)

% Matériel :
e une étuve (de marque BINDER).
e une bécher de 50 ml.

% Mode opératoire :

La méthode utilisée pour la détermination de la teneur en matiére seche (MS) est la
suivante: un volume connu d’eau de 1’échantillon est mis dans une étuve pendant 24 heures
a105°C jusqu’a évaporation compléte.

g) Le pH

Définition :

Le potentiel hydrogéne (ou pH) mesure l'activité chimique des ions hydrogéne (H") en
solution. Notamment, en solution agqueuse, ces ions sont présents sous la forme de I'ion
oxonium. Plus couramment, le pH mesure 1’acidité ou la basicité d’une solution.

% Matériel :

e  Beécher de 500 ml

e  Barreau magnetique.

e  Agitateur Magneétique : HANNA INSTRUMENTS : modele HI 190 M. PH
métre : HANNA INSTRUMENTS.

e Balance

e  Igducharbon d’os

I’eau Distillée

X/
L X4

Mode opératoire :

1g du charbon d’os est placé dans un bécher de 500 ml, un volume d’eau Distillé. On

agiter le mélange pendant 24 min et on mesure le pH de la solution surnageant.
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h) L’indice d’iode :
Définition :

L'indice diode (en mg/g) est la quantitt en milligramme d'iode
adsorbé par gramme de Charbon dont la normalité en iode est 0,02 N. Il
caractérise les zones accessibles a toute particule de taille supérieure ou

égale a celle de la molécule diode, en particulier les mini-micropores
accessibles aux petites particules responsables des goUts et odeurs.

s Matériel :
e 10 ml d’une solution d’iode 0.02N
e thiosulfate de sodium 0.02N
e [’amidon
e 0.05g du charbon actif
e Barreau magnétique.
e un erlenmeyer
e Agitateur Magnétique : HANNA INSTRUMENTS : modele HI 190 M.
e Les papiers filtrent.

% Mode opératoire :

On met 10 ml d’une solution d’iode 0.O2N dans un erlenmeyer et on
dose par wune solution de thiosulfate de sodium 0.02N, en présence de
quelques  gouttes d’une solution d’empois d’amidon comme indicateur
jusqu'a la disparition de la couleur.

Ensuite on ajoute 0.05g du charbon d’os a un erlenmeyer qui
contient 15ml d’une solution d’iode 0.02N avec agitation pendant 4 min.
Apreés, on filtre et on dose I'iode de 10ml de filtrat Par la solution de
thiosulfate de sodium 0.02N en présence de deux gouttes d’une solution
D’amidon.

L’indice d’iode peut étre calculé par la formule suivante :

[ Id=[(V b -Vs) .N . (126.9). (15/10)] /M }

ou:

(Vb-Vs) : différence des résultats du titrage a 1’essai a blanc et a 1’essai
avec adsorbant en (ml de thiosulfate de sodium 0.02N).

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium en (mol/l).

126.9 : la masse atomique d’iode.




CHAPITRE IV Matériel et Méthodes

M : la masse de 1’adsorbant en (g).

)] L’indice de bleu méthyléne :
% Définition :

L'indice de bleu est défini comme étant le volume, en millilitre, de
solution standard de bleu de Methylene décoloré par 0,1 g de charbon.
Cest un indicateur de pouvoir adsorbant vis a vis de pigment
(décoloration). Il s'agit ici de caractériser les micropores moyens.

En pratique, On I'exprime en mg/100 g de charbon.

% Matériel :
e Balance
e un erlenmeyer.
e laburette 5 ml.
e la spectrométrie UV-Visible.
e 0,19 decharbon
25 ml de la solution de bleu De méthyléne concentration 1,29 /1.

% Mode opératoire :

Mettre en contact exactement 0,1 g de charbon échantillonné avec 25 ml de la solution
de bleu De méthylene concentration 1,2g /I dans un erlenmeyer, fermer le flacon et agiter
le mélange jusqu'a la décoloration. Ajouter a la burette 5 ml de la solution de bleu de
méthyléne et agiter jusqu'a décoloration. Reprendre I'étape précédente jusqu'a ce qu'on
n'observe pas de décoloration apres 5 minutes d'agitation.

En adsorption on n’a qu’un composé a doser, la spectrométriec UV-Visible est la
méthode la Plus facile. C’est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer

I’absorbance ou La densité optique d’une substance chimique donnée en solution.

Pour calculer la concentration du bleu de méthyléne restante aprés 1’adsorption, on
utilise les Courbes d’étalonnages. On commence par établir une droite d’étalonnage
(Absorbance (DO) = f(C)) a partir de solution de concentrations connues du composé a
doser, Apres 1’adsorption, on mesure I’absorbance de la solution, et a partir de la courbe
d’étalonnage on exploite sa concentration. La quantité de colorant adsorbée est calculée

comme suit :

[ Q ads =(C,-C;) VM }
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Ou: Q ads : la quantité adsorbée a I’instant t en (mg/g).

V : le volume de la solution en ml

Co et Ct : sont respectivement, la concentration initiale et la
concentration a I’instant du colorant en (mg/l).

M : la masse de I’adsorbant en (g).

IV.3. Optimisation des conditions opératoires d'adsorption de fluor sur charbon
d’os :

v' Toutes les expériences ont été réalisées a température ambiante (25 £ 2°C). Pour
améliorer le pouvoir adsorbant du charbon d’os, nous avons opté a l'optimisation des
conditions opératoires Suivantes : temps d’agitation, masse du charbon d’os, du pH, la
température de carbonisation des os.

v' Dans un bécher contenant 200 ml de solution fluorure de sodium(NaF) de
concentration (4g-10g), on ajoute une masse bien déterminé d’adsorbant (charbon d’os) a
la solution Maintenue sous une agitation.

v A la fin de chaque expérience, la solution est Filtrée en utilisant du papier filtre.

La teneur en fluorures résiduelle est déterminée a I’aide d’une ¢électrode spécifique.

1. Principe du dosage potentiometre :

Toute électrode spécifique est constituée par une membrane sensible a la surface de

laquelle s’effectue un échange ionique concernant sélectivement 1’ion a mesurer.

L’¢lectrode spécifique 1’1on fluorure est a membrane cristalline constituée d’un cristal

de tri fluorure de lanthane.

Quand celle-ci vient en contact avec une solution aqueuse contenant des ions fluorure,
il se crée une différence de potentiel qui est proportionnelle au logarithme de 1’activité de

I’ion fluorure, conformément a I’équation de Nernst :
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E=E,-2, 3(RT/nF) log ([F~])

E = Potentiel mesuré a 1’électrode.

E,= Potentiel standard de 1’¢lectrode, qui dépend de son élément interne de référence,

de sa solution de remplissage et de 1’électrode de référence a laquelle elle est associée

s Caractéristiques de I’électrode spécifique :

Les électrodes & membranes sélectives indicatrices de 1’ion fluorure fonctionnent entre
0,2mg /I et 2000mg /I et donnent une relation linéaire entre le potentiel et le logarithme de
la valeur numérique de I’activité de 1’ion fluorure .Le temps de réponse est de | a 2 min
pour la concentration relativement élevée mais peut atteindre 10 a 15 min quand
Iélectrode  commence a vieillir. De plus son vieillissement provoque une modification de

la valeur du potentiel ce qui nécessite de faire de réétalonnage réguliers de 1’¢lectrode.

% Conditions opératoires pour les mesures :

e  Température :

La température et la force ionique peuvent influer sur les différences de potentiel. En
conséquence ces parametres doivent rester les mémes pendant tout 1’étalonnage et toute la

meure, et doivent rester constants tout au long du mode opératoire.
e pH:

L’activité des ions fluorures dépond aussi du pH. Des pH entre Set7 se sont révélés
intéressants pour la mesure. En effet, pour un PH > 7, il y a interférence entre F~et OH™,
pour un pH<5, les ions H* complexent les ions F~ sous forme de HF ou HF; ce qui

entraine une diminution de la concentration des ions F~dans la solution.

e lons métalliques :

En raison de a réactivite, le fluor peut étre complexé par pluieurs
éléments (AL3*, Ca?*, Fe?*, Fe3*, Si*t, Li3*,...) .Ces derniers sont susceptibles de
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fausser les résultats de dosage . Pour lever le géne de ces ions ,on les complexe a 1’aide de
mélange tampon TISAB.

*

s Courbe d’étalonnage
Pour I’établissement de la courbe d’étalonnage , préparer une série de dilutions .

Introduire dans un bécher 25ml de chaque solution diluée et ajoute 25ml de solution
TISAB. a partir de loi de Nernst, on mesurant le potentiels d’activité des différentes
solutions diluées au plus concentrées, le trace de la courbe E=f(log[F~]) nous donne une

droite permettant la détermination de la concentration des échantillons a analyser .

% Analyse de échantillons :

Dans un Bécher de 100ml , on met a I’aide d’une pipette 1’echantillon prélevé pour
I’analyse, puis on ajoute de la solution TISAB. Immerger les électrodes et faire la mesure

puis se reporter a la courbe d’étalonnage .

IV.4. Les Essai d’adsorption

s Matériel
e 3 Béchers de 200ml
e Fiole jugée de 1l
e Agitateurs mantiques
e Barreaux magnétique
e Papiers filtre
e Entonnoirs
e pH de marque HANNA
e Pipettes de 5ml
e Balance électrique
e L’acide sulfurique de 1N
e [’hydroxyde de sodium
e [’eau distillée

e Le fluorure de sodium




CHAPITRE IV Matériel et Méthodes

s Mode opératoire

1. Latempérature de la carbonisation :

Pour étudier I’effet de température de carbonisation de charbon d’os sur la cinétique
d’adsorption de fluorure. On a trouveé trois solutions de 200ml de la solution de fluorure
de concentration 10mg/l et ajouté 1g de charbon de chaque solution C300°, C400° et
C600°.

2. Le temps d’agitation :
Trouver un serie de trois Bécher 200 ml de la solution de(NaF) de 10mg/L, pour chaque
solution en ajout une quantité de 1g de charbon d’os C300, C400, C600. Laisser les trois
solutions sous I’agitation pendant 3heurs et pour chaque instante de 0. 2. 5. 10. 15. 30.
60. 120. 180mn mesure le potentiel de fluor.

Les essais faits de température de milieu de 26°C
3. pH de milieu :

Pour étudier I’influence de pH .nous avons fixé le pH de chaque série pour le pH égale
de 4 on ajout un goute de la solution de I’acide sulfurique H2SO4 de IN, et pour la
deuxiéme série on ajoute un volume de I’hydroxyde de sodium de IN.

Et comparer les deux cas entre le pH de la solution fluoré pH 5.5. Laisser les trois série

sous I’agitation pendant 3heurs et noté le potentiel de fluorure de chaque instante.

Figure 8 : Le pH métre de marque HANNA
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4. La masse de charbon :

Pour déterminer la dose optimale d’adsorption, on a introduit différentes masses : 19 -

0,50,3g - 0,1g de ce charbon dans 200 ml d'une solution de Fluorure de sodium

contenant les ions de [F ]. L'agitation est assurée durant 180 minutes.

5. Force ionique
L'augmentation de la force ionique a ét¢é mise au point en faisant varier la
concentration initiale du fluor dans la solution a traiter et ce dans le but de tester I'efficacité
du charbon d’os. On a introduit différentes concentrations initiales de fluorure de sodium

: 10- 4mg/I




CHAPITRE V.

RESULTATS ET INTERPRETATIONS

V.1L.INTRODUCTION :

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux relatifs a I'adsorption du
fluor sur le charbon d’os et ce dans différentes conditions de préparation et des conditions
opératoires. Les parametres étudiés

Sont :
¢ L’influence du temps d’agitation de la solution et I’adsorbant.
¢ L’influence de la quantité d’adsorbant.
¢ L’influence de la concentration initiale en fluor.
o L’influence du pH du milieu.
¢ L’influence de température de carbonisation.

V.2. les résultats caractérisation de charbon d’os :
Dans le tableau suivant V.1 nous présentons quelques caractéristiques physico-chimiques.

Tableau V.1 Les caractéristiques physico-chimiques de charbon d’os

Echantillon/Valeur
Les parameétres C300 C400 C600
La densité réelle (ou densité 2,01 2.08 2.15
vraie)
La densité apparente 0,61 0,55 0,48
La porosité 0,40 0,55 0,50
La teneur d’humidité % 3.0 2.0 2.0
Le taux de cendres % 4.52 4,82 4,90
La matiere seche% 97.0 98.0 98.0
L’indice d’iode mg /g 368,87 428.21 558.02
L’indice de bleu de méthyléne 220.2 268.2 292.3
mg/g
pH 6.91 6.27 7.00
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a) Densité réelle et Densité Apparente :

Les densités réelles relevées pour les trois charbons d’os a savoir le C300, le C400 et
le C600 varient de 2.01 & 2.09. Les valeurs relevées pour les densités apparentes de 0.61
a 0.4 pré-indiquent une bonne porosité des matériaux obtenus, elles ne sont pas
considérées tres basses mais elles coincident avec les limites supérieures des valeurs de la
densité apparente relevées par la littérature qui sont de 0.6.ce-ci peut étre expliqué par les
températures faibles ou modérées de températures de traitement des matériaux obtenus
(entre 300 et 600 °C)

la densité
2,5
2
15 M La densité réelle (ou densité
! vraie)
1 H La densité apparente
0,5
0
C300 C400 C600

Figure V.1 Les densités réelles et apparentes des trois charbons

b) Taux de cendres

Un des parameétres influengant les propriétés d’adsorption et de catalyse d’un
charbon est son taux de cendres. Pour que le charbon soit un bon adsorbant, son taux de
cendres ne doit pas étre trop élevé ce qui est le cas de nos charbons d’os préparés, des taux
de cendres inferieures a 10 % sont relevées, ces valeurs retrouvées corroborent celles

indiquées par la littérature.




Chapitre V Résultats et Discussion

c) Teneur en humidité et matiéres séches :
Les charbons préparés présentent également une faible teneur en humidité, ce
constat met en évidence une faible absorption de 1’eau par les charbons actifs lors de leur

conservation, nos résultats concordent avec celles relevées par la littérature.

d) Indice d’iode et indice de bleu de méthylene BM :

Les résultats de I’indice d’iode obtenus sont regroupés dans les Tableau V.1 et
Nous constatons parmi les trois charbons d’os étudiés, les résultats obtenus pour le
charbon C300 pyrolysé a une température de 300 °C apparaissent les moins performants.
En changeant les paramétres de pyrolyse (température 600 °C), nous observons une
modification de propriétés de nos charbons: nous constatons que 1’augmentation de la
température de pyrolyse a entrainé une ¢lévation de la capacité d’adsorption. Ceci est dl
par le fait que, les charbons d’os, matériaux assez denses, donc il leur faut apporter une

grande gquantité de chaleur pour déboucher ces pores.
Aussi en combinant les résultats avec I’indice de BM, on peut confirmer 1’hypothése
mise par la littérature que la formation de cendre entraine une réduction de la

microporosité des Charbons d’os et une augmentation de la macroporosite.

600 -

500 -

400 +

H Uindice d’iode mg /g

300 7 M l'indice de bleu de méthyléne mg/g

200 A

100 ~

C300 C400 C600

Figure V.2 Indice d’iode et Indice de BM Pour les trois charbons d’os obtenus

Le temps impartie a notre travail et le manque de moyens d’analyses adéquats n’ont

pas permis la détermination d’autres propriétés physiques principalement la surface spécifique
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des supports étudiés, qui permet, dans la majorité des cas, de prévoir I’efficacité d’élimination

des composés organiques par d’adsorption ou les ions fluorures dans notre cas.

V. 2 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Les courbes d’étalonnage sont déterminées et élaborées pour chaque campagne d’essai

d’analyse, elles ont été réalisées au CDER sis a Alger, et ce a une température conditionnée

de 25°C. Toutefois nous avons remarqué la coincidence des courbes obtenues du fait de la

stabilité des conditions. Le protocole d’obtention est déja donné dans la partie « Matériel et

Méthodes », ici sur la figure V.3 nous donnerons qu’un exemple d’une courbe obtenue.

200
180
160
140
120

100

E (mV/Ecs

80
60
40
20

y = 2,7145x + 129,87

R?=0,9497

Figure V.3 : Exemple de courbe d’étalonnage obtenue E=

d’ions Fluorures.

Nous pouvons constater sur figure précédente que la courbe,

potentiel en fonction de Log [F-], est une droite inclinée de pente

Y=aX+b :Y =27145 X+1.29.87

valider cette courbe d’étalonnage

Log C pour le dosage

qui donne I’évolution du

avec un R2de 0.94, ceci nous permet de
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V.4 Les résultats des essais d’adsorption :

o L’effet de température de carbonisation

La température de carbonisation est un parameétre trés important dans les conditions de

fabrication de charbon .Le but de cet essai pour donner la température le plus efficace pour la
défluoruration.

Masse du Charbon d’os = 0.5 g/200 ml

12,0
=¢==C300 == C400 C600
10,0 Y

80

6,0 +|

Fluorures (mg/l)

40 +|

Ri=
20 [ TV —{ =

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps en min.

Figure V.4 Essai d’adsorption des ions fluorures sur les trois charbons d’os

0.5g/200ml, 10 mg/I de solution fluorée et pH 5,5. , le milieu de T 25°C)
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Figure V.5: La concentration initiale des ions de fluorure en fonction de temps d’agitation

(19/200ml , concentration en fluorures 10 mg/l et pH 5,5 & T°26°C)

Sur les figures V.4 et V .5 nous avons suivi les évolutions de la concentration résiduelle en

ions fluorures en fonction du temps de contact
Nous pouvons en prime constater sur les courbes :

1.  une phase initiale, au cours de laquelle la diminution de la concentration des ions
Fluorure est trés rapide : moins de 2 min. Ceci montre que la réaction de sorption est trés
rapide, d’interactions physico-chimiques spécifiques (ou d‘affinité) avec la Surface de
I’adsorbant,

2. Dans la deuxiéme phase, la rétention des ions fluorures est rapide pendant le 10min
ceci explique le déplacement des ions fluorures a la surface vers les pores internes de grain
d’os.

3. Dans la derniére phase, c'est a dire, au-dela de 60 min, La concentration des ions

fluorure reste constante, indiquant le niveau d'équilibre et la saturation de sites de sorption.
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Les concentrations résiduelles obtenues sont plus qu’intéressantes dans les deux cas , nous
avons commencé a travailler avec une tenuer en charbon d’os de 0.5 g/200 ml . les
rendements de retention sont assez bonnes toutefois la teneur en ions fluorures demeure
légerement supérieure a celle recomande par I’OMS . Par contre pour des teneurs en 1 g/200
ml .les normes OMS sont obtenues des les premeires minutes ce qui indiquent que nos
charbons préparées constituent et peuvent candidater pour étre des adsorbants efficaces pour

la défluoruration
e [’influence de concentration initiale de fluorure

Nous avons préparé des solution fluorés de concentration varée (4et 10mg/l ). Nous
nous sommes intéressés en plus de la valeur de 10 mg/L a une teneur initiale de 4 mg/l pour la

simple raison que c’est cette teneur qui a été reléveée dans certains régions algérienne (Sahara

sptentrionnal) [14]. Des valeurs supérieures n’ont pas été relevées

Nous avons gardé les mémes conditions opératoires que les essais précédents suaf
pour la teneur en charbon d’os , nous avons opté pour une teneur de 1 g/200 ml, du fait que

c’est cette valeur qui respectent les normes OMS
Les résultats obtenus sont rassemblés dans la Figure V.6

Le charbon d’os peut traité un eau fluoré de concenration compris entre 4et 10 mg/l . mais

leur effecacité dans une concentration de 4mg/l .

Les résultats obtenus pour une charge initiale de 4 mg /I en Fluorures sont plus que probants,
des les premiéres minutes , la norme OMS de 1.5 mg/l est respectée. La concentration
résiduelle en ions fluorures est meme inférieure @ 1 mg /I ce qui rends notre systéeme

proposé est probant et ce meme dans des conditions météorologiques assez contraingnants.
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Figure V.6: La concentration résiduelle en ions de fluorure en fonction de concentration
initial 1g/ 200ml de solution fluorée de déférente concentration de 4 et 10 mg/ | , le milieu de T 25°C
et pH5,5.
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e Effet du pH sur la fixation des ions fluorures:

Nous avons ¢étudié¢ I’influence de pH sur la cinétique d’adsorption des fluorures en

fonction de temps d’agitation, pour une concentration de fluorure de 10 mg/l

Nous avons fait travailler a des valeurs de pH bien déterminées a savoir (4, 5.5a 7) en Ces
solutions sont obtenues en ajustant le en introduisant des volumes bien déterminés de la
solution de NaOH et H,SO,. Les autres parametres sont maintenus constants : La température

de 25°C. L’agitation continue pendant 180min.

De méme nous avons travaillé avec deux charbons d’os a savoir le C300 et le C600

correspondant a des températures d’obtention de 300 et 600 °C respectivement.

Nous pouvons constater que quel que soit le pH de la solution et ce pour les deux carbonats,
nous obtenons des résultats plus que probants en effet, I’efficacité de notre syteme propose
est tres peu affecté par la valeur du pH. Ce qui nous permet de concluer que le pH dans nos
conditions opératoires n’est pas un facteur influent, de ce fait nous pouvons recommander
que le cas réel soit de travaillet aux pH brut des solutions , on pourra acidifier légerement les

solutions.
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Figure V .7: La défluoruration sur le charbon d’os en fonction de pH (C300et C 600)1g /200

10 ¥
Température de carbonisation 300 °C
8
6 -
S pH5,5 =@=pH7 =<=pH4
£
L
4 -
2 4
0 10 20 30 40 50 60
t(min)
12,0
Température de carbonisation 600 °C
10,0 B
| - 600°C pH4
8,0 -
1 600°C pH 5,5
= | == 600°C pH 7
E 6,0
T |
40 |
2[0 \
0,07““:“"w“w““w‘”w”w“

Temps en min.

ml, concentration en fluorures 10mg/l.de pH varié entre (4 et 7).




Chapitre V Résultats et Discussion

e L’influence de la quantité d’adsorbant sur la cinétique d’adsorption :

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a étudier I’effet de charge en charbon d’os et
de voir comment notre systeme serait impacte, pour ce faire nous avons déterminé la cinétique
pour une teneur initiale constante en fluorures (4 g/l) et pour des doses variables d’adsorbant
(0.1, 0.3, et 0.5g) dans un 200ml de la solution fluorées ce qui va correspondre a des charges
de 0.5, 1.5 et 2.5 g/LL en charbon d’os. Aussi les essais ont été effectués sur les carbonats
C300 et C400 obtenus respectivement a des températures de pyrolyse de 300 et 400 ° C

respectivement

Les figures V.8.a V.8b montre 1’évolution du taux de rétention des ions fluorure en fonction
de quantité adsorbant. Lorsque la quantité d'adsorbant varie de 0.5et 0.3g, le taux de rétention

en ions fluorure augmente de Ceci est di a I’augmentation de la surface de contact

Les résultats obtenus pour une charge de 0.5 g/200 ml en charbon d’os et pour les deux cas
représentent les meilleurs résultats obtenus méme si les deux autres charges, les résultats

obtenus ne peuvent étre considerés négligeables
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Charbon d'os C400

4,5

3,5 =—C mg/L0,5
C mg/L0,3

—>=C mg/L0,1
2,5

[F-] mg/I

1,5 - -

0 10 20 30 40 50 60 70
temps (min)

Charbons d'os C300

4,5
4,0 -
3,5 1 —8—-300, 0,5¢
3,0 - 300 0,3g
2,5 - —=300, 0,1g

2,0

Titre de I'axe

1,5 -

1,0 -

0,5 -

0,0

0 2 5 10 15 20 30 60
Q Temps en min.
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V.5 Conclusion partielle

Vu les résultats obtenus par les différents cas d’études, nous pouvons affirmer qu’une
température de carbonisation de 300 ° C suffit largement pour obtenir des résultats probants

et ce quel que soit le pH de la solution. De méme nous préconiserons une teneur en charbon
d’os de 0.5 g/200 ml comme charge de travail.
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Dans notre projet de fin d’étude, nous avons élaboré une partie bibliographique qui
étudier le fluor leur origines, et leur effets sur la santé humain ainsi nous avons prise en
compte, la nécessité de rétention la teneur de fluor dans les eaux potable. Notre travail
divisé en deux parties :

. La premicre partie concerne la préparation du charbon d’os a partir de  1’os
animal a  des déférentes températures de carbonisation .et de déterminer leur
caractéristiques. Notons qu’en contact avec I’eau, les charbons d’ os peuvent
diminuer le taux de certains polluants responsables du gotit, de 1’odeur et d’autres
composants I’adsorption d’iode et de bleu méthylene.

. La deuxiéme partie du travail concerne 1’application des charbons préparés
dans I’adsorption de fluor.

Le travail consiste a déterminer les différents parameétres physico-chimiques et étudier
I’efficacité d’adsorption de fluor sur le charbon d’os.

Les résultats obtenus de concentration de fluorure résiduel en laboratoire, nous ont permis
de tirer les conditions optimales dans les différents cas d’études, nous pouvons affirmer
qu’une température de carbonisation de 300 ° ¢ suffit largement pour obtenir des résultats
probants et ce quel que soit le pH de la solution. De méme nous préconiserons une teneur
en charbon d’os de 0.5 g/200 ml comme charge de travail.
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