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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les eaux souterraines constituent les principales ressources pour les besoins de la
consommation humaine dans beaucoup de pays, notamment, ceux en développement. Ces

eaux souterraines sont trés souvent contaminées par des éléments chimiques, tel que le fluor.

Le fluor est I’un des éléments les plus abondants de la crodte terrestre et comme tout
oligo-élément, il est nécessaire et bénéfique pour 1’organisme humain a de faibles doses et il
est indispensable a la minéralisation de 1’os et confére & 1’émail dentaire une résistance contre
la carie. Cependant, il est toxique a plus fortes doses et il est a I'origine de graves pathologies
connues sous le nom de fluoroses, dont le degré de gravité est fonction croissante du taux

d'ingestion de cet élément, comme il peut entrainer des troubles cardiaques et neurologiques
[1].

Pour faire face aux problemes liés a I’excés du fluor dans I’eau destinée a la
consommation humaine, il est opportun, si I’on ne dispose pas d’une autre source
d’alimentation en eau potable, de pratiquer alors une technique spécifique d’élimination de
fluorure [2]. Parmi ces techniques, I’adsorption qui est, actuellement, en vogue et tres utilisée
en raison de son fonctionnement simple et de la disponibilit¢é d’une gamme large
d’adsorbants, tels que : I’alumine activée, I’argile, le charbon actif, les os calcinés et les

coquilles d’ceufs [3].
Le présent manuscrit comporte quatre chapitres :

% Le chapitre | concerne une étude bibliographique sur la problématique du fluor et en
particulier dans les eaux. Ses propriétés, sa source, sa toxicité et ses normes admissibles ont
été, également, évoquées ;

% Le chapitre Il présente, brievement, les différents procédés d’élimination du fluor décrits
dans la littérature ;

% Le chapitre 111 décrit la procédure expérimentale et la méthode d’analyse utilisée ;

% Le chapitre IV est consacré aux interprétations adéquates des résultats expérimentaux

obtenus.

Nous achevons avec une conclusion générale, qui résume I’essentiel des travaux

obtenus.
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Chapitre I Généralités sur le fluor

CHAPITRE I
GENERALITES SUR LE FLUOR

I.1. Introduction

Le fluor est I'un des éléments les plus abondants de la crodte terrestre (0,06 - 0,09%).
Comme tout oligo-élément, le fluor est nécessaire et bénéfique pour l'organisme humain a de
faible concentration, mais toxique a plus fortes doses [4].
De maniére générale, I'excés de certains produits chimiques dans I'eau est a l'origine de graves
problémes de sante. C'est le cas de I'aluminium (maladie d'Alzheimer), de l'arsenic (cancers
cutanés), du cadmium (effets neurologiques) mais aussi des fluorures. Ces derniers sont a
I'origine de graves pathologies connues sous le nom de fluoroses dont le degré de gravité est
fonction croissante du taux d'ingestion de cet élément.

De nombreux pays possedent des eaux dont la concentration en fluorures dépasse
largement la norme indiquée par 1’Organisation Mondiale de la Santé (O.M.S.), qui est de 1,5
mg/L. Des zones de fluorose endémique sont alors observées a travers le monde, le nombre de

personnes affecté est estimé a plus de 70 millions [5].

1.2. Carte d’identité

Aux conditions normales de température et de pression, le fluor est un halogéne
gazeux plus lourd que I’air, de couleur jaune-verdatre, forme de molécule F, a odeur irritante
et acre [6].

Les fluorures alcalins et alcalino-terreux se présentent, généralement, sous la forme
d'une poudre cristalline, blanche et inodore. Les plus utilisés de ces composés sont le fluorure
de sodium et le fluorure de calcium [1].

Le fluor est le treizieme elément en abondance de la crolte terrestre, de symbole F, de
numéro atomique Z = 9 et de poids atomique A = 19, c’est le premier élément de la famille
des halogénes. Il doit sa trés forte réactivité a 1’absence d’un électron sur une orbitale proche
du noyau, lui procurant un niveau énergétique élevé et des propriétés chimiques et
biologiques trés remarquables. 1l est, de ce fait, ’élément le plus €lectronégatif, trés toxique et
irritant qui a été isolé par le chimiste francais Henri MOISSAN en 1886. Sa forme la plus
stable est a 1’¢tat ionique F. Il est largement utilisé dans I’industrie de 1’aluminium, mais
aussi celles de la céramique et de verres, ainsi que dans la production de matieres plastiques et
isolantes [7]. Ses propriétés physiques et chimiques sont présentées dans le tableau suivant

[8].
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Généralités sur le fluor

Tableau 1.1 : Propriétés physiques et chimiques du fluor

Nome

Fluor

Symbole

F,

Fluor a I’état liquide a -196 °C

Fluor a I’état solide

Placement au tableau périodique

[ETx]o
x:.; se | Br | Kr
B
B8
[Fe] =
Rayon atomique (F) 0,71 pm
Rayon ionique (F) 133 pm
Electronégativité 3.98
Série chimique Halogene

Couleur Jaune verdatre claire
Masse atomique 18,998403163 g/mol
Masse volumique 1,696 g/L
Température critique -129,02 °C

Nombre d’oxydation -1

Configuration d’oxydation 2s° 2p°

Structure cristalline Cubique

Point d’ébullition

-188,12 °C (1 atm)
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Chapitre I Généralités sur le fluor

1.3. Origine du fluor

1.3.1. Sources naturelles

Le fluorure (F') est la forme anionique de 1’élément fluor (F), ’halogéne le plus
¢lectronégatif et le plus réactif. C’est pourquoi il n’est pas retrouvé dans la nature Sous sa
forme ¢lémentaire mais se présente toujours sous un état d’oxydation. Il est naturellement
présent dans la crodte terrestre et occupe le 13*™ou le 17°™rang dans I’ordre d’abondance
soit une proportion de 0,032% de la cro(te terrestre selon Fleischer (1953) cité par Weinstein
et Davison (2004) [9].0n trouve les ions fluorure dans de nombreux sites [10, 11]:

e Certains gisements minéraux, au voisinage des roches volcaniques et dans les poussiéres
environnantes. Les principaux minerais contenants du fluor sont: la fluorine (CaF;) ou
spath-fluor, la fluorapatite (Cas(PQO,)3F) et les phosphates ;

e Sous forme de particules détachées des sols et entrainées dans 1’atmosphére par les
vents ambiants. Ces particules contenant du fluor seront véhiculées dans les eaux
naturelles ;

e Dans ’eau de mer ;

e Dans les sources d’eau qui traversent les roches a forte teneur en fluor. La concentration
en fluorure augmente de la superficie a la profondeur. Elle augmente aussi au voisinage
des exploitations minieres et dans les zones a forte pollution industrielle ;

e Dans les aliments d’origine végétale comme les fruits, le thé ou animale comme les

produits de la mer.

Les concentrations de fluorures rencontrées dans le milieu naturel sont indiquées sur le
tableau I .2.

Tableau 1.2 : Concentrations naturelles des fluorures dans 1’environnement

Parametre Concentration en fluorures
Sols sablonneux 20-76 mg/Kg
Sols argileux ~2 640 mg/Kg
Eau de mer 0,77-1,40 mg/L
Eau douce 5-6 mg/L
Air (résidentiel/rural) 0,17-5,1 pg/m?
Végétaux 10 mg/Kg
Humain 0,1-1,5 mg/Kg
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Chapitre I Généralités sur le fluor

1.3.1.1. Sources minérales

La plus grande source naturelle est 1’altération des minéraux riches en fluorures telles
que la fluorapatite (Cas(PO4)sF), la fluorite/fluorine (CaF,) et la cryolite (NasAlFs) (Tableau
1.3). La présence de fluorures peut influencer la solubilité minérale, ainsi les apatites ayant
une forte proportion de fluorures sont plus solubles que les apatites pures [9]. Le fluorure se
retrouve dans toutes les eaux naturelles a quelque concentration. L’eau de mer contient
environ 1 mg/L, tandis que les riviéres et les lacs présentent généralement des concentrations
de moins de 0,5 mg/L.

Dans les eaux souterraines, cependant, les faibles ou fortes concentrations de fluorure
peuvent se produire, en fonction de la nature des roches et I'apparition de fluorure de
minéraux [12]. Les eaux riches en fluor peuvent se rencontrer dans les trois grands types de
terrain que sont les bassins sédimentaires, les zones de socle cristallins et les régions
volcaniques [13].

La teneur en fluor de précipitations dépend pour beaucoup de la nature et de degré de
liberté des polluants atmosphériques qu'elles contiennent. Par ailleurs, dans les eaux
superficielles et souterraines cette teneur dépend de facteur plus nombreux, dont le principal
est le degreé de liberté et la solubilité des minéraux fluorés avec lesquels elles sont en contact.

La plus part des minéraux fluoré sont peu soluble et cette solubilité peut dépendre de
celle des roches auxquelles ils appartiennent. Outre la présence et la solubilité de composés
fluorés, d'autres facteurs jouent un réle important dans la détermination de la teneur en fluor

d'eaux superficielles ou souterraines données. On peut citer :

e La porosité des roches et des sols ou I'eau circule et la vitesse de cette circulation ;
o Latempérature a laquelle a lieu l'interaction entre les eaux et les roches ;

e La concentration de I'eau en ion H* et Ca®".

La teneur en fluor est généralement plus élevée dans les eaux alcalines, ainsi que dans
les eaux plus chaudes que la normale [14]. L'hydrodynamique du systéme aquifére joue, quant
a lui, un réle important par le temps de contact entre I'eau et les roches. Ainsi, lorsque le flux
des eaux souterraines est relativement lent, une nette augmentation des teneurs en Substance
Totale Dissoute (TDS) et en fluor est observee.

Le réle du climat est donc ici trés important. Les faibles précipitations des régions
arides entrainent, généralement, des temps de transfert de 1’eau souterraine plus longs que
dans les zones humides. Les temps de contact eau/roche plus long provoquent alors un

enrichissement de [’eau en substances minérales.
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Chapitre I Généralités sur le fluor

L’importance de I'nydrodynamique du systéme est également notable, par la présence
de quantité de fluor souvent plus fort en aquifére captif que dans les aquiferes superficiel. En
région aride, I'évaporation qui affecte les eaux superficielles et des sols, susceptibles de
s'infiltrer, est aussi un facteur important de l'augmentation des concentrations des eaux
souterraines [13].

Les fluorures sont présents, naturellement, dans l'eau a des teneurs généralement
inférieures & 1 mg/L dans les eaux superficielles et qui peuvent atteindre parfois 10 mg/L

voire, exceptionnellement, 100 mg/L dans des eaux profondes [15].

1.3.1.2. Sources volcaniques

Les volcans constituent la deuxiéme source naturelle de fluorures dans les eaux
naturelles. Les panaches volcaniques sont constitués d’un mélange turbulent de gaz, de
particules solides et de gouttelettes de solutions acides émis a haute température, pendant les
épisodes eruptifs. Le fluor magmatique est alors libéré sous forme de fluorure d'hydrogéne
(HF) gazeux.

Toutefois, le fluorure d'hydrogene (gazeux) étant trés soluble dans les magmas,
seulement ~20% du HF gazeux, serait libéré dans 1’atmosphére. En outre, la concentration
décroit rapidement avec la distance en s’¢loignant des points d’émission. Selon des données
citées par I’O.M.S., la concentration en fluorure inorganique total dans 1’atmosphére (gaz et
particules) est trés souvent inférieure a 0,05 ug/m>. On estime en effet & 60 - 6000 Kilotonnes
les émissions globales annuelles de fluorures inorganiques par les volcans, ce qui est du méme
ordre de grandeur que les émissions anthropiques. En outre, les sites géothermiques
constituent d'excellentes sources de fluorures dans les eaux naturelles. Dans de telles
conditions, la solubilité du fluorure augmente avec la température et les fluorures peuvent,

également, étre ajoutés a I'eau souterraine par dissolution du fluorure d’hydrogéne gazeux [9].

1.3.1.3. Aérosols marins
La troisieme source naturelle de fluorure vers les continents est celle des aérosols
marins, estimée a environ 20 kilotonnes de fluorures inorganiques chaque année [9]. Le

tableau 1.3, représente les formes habituelles de fluorures observées dans 1’environnement.
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Tableau 1.3 : Formes habituelles de fluorure dans I’environnement

Nom Formule chimique
lon fluorure F
Acide hydrofluorique HF
Fluorite ou Fluorspar CaF;
Fluorapitate Cas(PO4)sF
Fluorure de sodium NaF

Acide  fluosiliciqgue  (Fluosilicique, | 2H,SiFg
Hydrofluosilique, Hydrofluorosilicique)
Fluosilicate de sodium Na,SiFg
Cryolite (Fluorure d’aluminium et de | NazAlFg
sodium)

Fluorure d’aluminium AlF;

1.3.2. Sources anthropiques

Les fluorures sont, également, libérés dans 1’environnement (air, sol, eau) par diverses
activités humaines, conduisant a une augmentation au-dela du bruit de fond naturel des
fluorures dans les eaux. Leur concentrations peuvent atteindre plus de 100 fois la teneur
naturelle en fluorures inorganiques dans les eaux de surface et souterraines, créant un risque
écologique pour les organismes aquatiques.

L'utilisation intensive des engrais phosphatés (fluorapatite), d'insecticides ou d'herbicides,
contenant des fluorures, en tant que constituant essentiel ou sous forme d'impuretés (cryolite,
fluorosilicate de baryum), induit généralement une pollution des ressources en eau aux
alentours des sols traités.

Les industries de l'acier, de lI'aluminium, du verre, de la fabrication de briques et de
tuiles, de la poterie et du ciment, la production de substances chimiques fluorées, la fonderie,
le soudage et le brasage des métaux, représentent egalement une source potentielle de
contamination en fluorure. Les émissions gazeuses tels que, le HF ou le SiF,4, peuvent se
solubiliser au contact d'un milieu aqueux et intégrer le cycle de I'eau.

Environ 23500 tonnes de fluorures inorganiques sont libérées des sources anthropiques
chaque année au Canada, alors que I'estimation pour les sources volcaniques du monde entier
est de 60 a 6000 Kt par an. Dans I'état de Washington, aux USA, des teneurs élevées en

fluorure ont été constatées, dans les puits situés aux alentours du site industriel [9].
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1.4. Effet des ions fluorures sur la santé

Le Fluor dans les moindres quantités est un élément essentiel pour la minéralisation
normal des os et la formation de I'émail dentaire.

Le fluorure est pratiquement présent dans tous les aliments, a des teneurs variables.
Les céréales, les poissons, le sel, le thé, les boissons et les dattes sont les aliments les plus
riches en fluorure. Ainsi, les ions fluorures ingérés sont rapidement absorbés a partir du
tractusgastro-intestinal, sous forme d'acide fluorhydrique. Aprés absorption, le fluorure est
rapidement distribué sous forme ionique par la circulation systémique. Il est rapidement
éliminé du plasma par distribution et rétention dans les tissus minéralisés [16].

La partie qui échappe a l'incorporation dans les os et les dents est excrétée,
rapidement, dans les urines. Le fluorure accumulé dans les tissus ne sont remis en circulation
que trés lentement. Ainsi, le contenu total en fluorure dans la dentine et les os tend donc a
augmenter au cours de la vie. Bien que bénéfique (Prévention de la carie dentaire) et que son
intoxication chronique soit rare, une prise excessive en fluorure, au-dessus des niveaux
admissibles (1,5 mg/L), mene a la fluorose dentaire et squelettique [16].

L'intoxication de I'nomme, se fait en consommant les boissons et les végétaux
contaminés, mais aussi parfois par le contact direct avec la poussiére du minerai des
gisements phosphatiques [17].

Seul un traitement de défluoruration des eaux est capable de prévenir ces maladies, si
tout le monde reconnait la nécessité de traiter les eaux trop fluorées pour améliorer la santé
publique. La réalisation du traitement choisi dépend des conditions économiques locales, des

quantités d'eau a distribuer et de la pression exercee sur la population [1].

1.4.1. Effets bénéfiques

Le fluor est un élément essentiel a la vie humaine, il favorise la stabilité des dents et
des os. Il pénetre dans I'organisme, sous la forme de fluorures, a travers I'eau de boisson, les
aliments, l'air, les médicaments et les produits de beauté. Toutefois, il a été estimé que la plus
importante source d'apport du fluor dans le corps humain est I'eau potable. En effet, I'eau de
boisson fournit environ 1,5 mg de fluor par jour a I'organisme. Néanmoins, une teneur de 1
mg/L d'ions fluorures est, approximativement, la concentration désirable dans les eaux

distribuées a la population pour assurer une santé dentaire optimale [18].
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1.4.2. Effets toxiques

1.4.2.1. Intoxication aigué

L’ingestion d’une grande quantité de fluor, durant une courte durée, peut étre a
I’origine d’intoxication aigué [19]. Cette intoxication se traduit par des nausées, des
vomissements, une sudation interne, des convulsions, des troubles respiratoires et cardiaques,

des douleurs abdominales, une perte de connaissance et de rares cas de déces [18].

1.4.2.2. Intoxication chronique

L’intoxication chronique est plus répandue que I’intoxication aigué. Cette intoxication
est observée, principalement, chez les populations au voisinage des industries de raffinage de
I’aluminium. Les manifestations générales d’intoxication chronique par le fluor sont

principalement :

®,

% Altération au niveau du squelette ;
«» Troubles nerveux ;
«» Altération de la fonction rénale ;

% Manifestation dentaires [19].

Les troubles n’apparaissent qu’a la suite d’ingestion prolongée et a des doses élevées

de fluor (7 a 10 mg/L) [11].

A. La fluorose dentaire

La fluorose dentaire se définit par une altération des tissus dentaires durs par surcharge
en fluor. Cette affection est consécutive a un apport excessif de fluor chez I’enfant pendant
I’organogenese des couronnes dentaires [20].

A faible dose, il exerce une action protectrice vis-a-vis de la carie dentaire mais a forte
dose, il entraine une hypominéralisation dentaire se traduisant par des taches de fluorose
dentaire, connue sous le nom d’émail tacheté dont la gravité est proportionnelle a 1’apport
fluoré et pouvant réaliser un préjudice esthétique important [21].

Les instances médicales recommandent, dans le but de carioprotection, un apport total
journalier d’agents fluorés égal a 0,05 mg/Kg, sans dépasser 1 mg. Cette altération dentaire
peut apparaitre si les quantités recommandées ne sont pas respectées [20].

Les Iésions dentaires ont une grande valeur diagnostique. Il s’agit d’une dystrophie de
I’émail dentaire due a la fixation du fluor. Elles sont caractérisées par la présence de taches
dépolies blanchatres d’aspect crayeux. Ces derniéres peuvent parfois présenter des stries

jaunes, puis des taches brunatres laissant la place a de multiples zones brunes, déprimées,
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irrégulieres punctiformes ou linéaires. Ces lésions prédominent a la face vestibulaire des
incisives. Cette dystrophie de I’émail dentaire atteint surtout les dents de la deuxiéme
dentition et nécessite une intoxication au cours des six premiéres années de la vie, avec des
concentrations dépassant 2 mg/L. Les dents de lait ne sont que rarement atteintes. Leurs
lIésions peuvent s’accompagner d’un retard d’apparition de la premiere molaire et des
incisives ainsi que d’irrégularités d’implantation dentaire [22]. Généralement, bilatérale et
d’intensité variable avec cinq stades évolutifs décrits par Dean en 1938.

La classification de la fluorose dentaire est résumée dans le tableau suivant.

Tableau 1.4 : Classification de la fluorose dentaire [23].

Description Pondération Type
L’émail présente une structure de type normal, translucide, semi- Email
vitrée. La surface est lisse, brillante et de couleur généralement 0 normal

blanche creme pale.

On observe de légeres aberrations par rapport a [’aspect
translucide de I’émail normal, allant de quelques points blancs a
de véritables taches blanches. Cette classification est utilisee 0,5 Fluorose
dans les cas ou 1I’on ne peut pas poser un diagnostic catégorique douteuse
de fluorose a son stade le plus bénin, sans toutefois qu’on puisse
considérer 1’aspect des dents comme normal.

De petites zones opaques, ayant la couleur du papier blanc, sont

dispersées de facon irréguliére a la surface de la dent, mais elles Fluorose
intéressent moins de 25 % environ de la surface totale. On range 1 extrémement
fréquemment dans cette catégorie les dents qui présentent une Bénigne

opacité blanche sur une longueur ne dépassant pas 1-2 mm
environ a I’extrémité de la cuspide des prémolaires.

Les zones opaques blanches sont plus développées a Fluorose
la surface de 1’émail, sans toutefois dépasser 50 % de la surface 2 bénigne
totale.

Toutes les parties émaillées de la dent sont atteintes et les faces Fluorose
exposées présentent une attrition marquée. Souvent, on observe 3 modéree

des taches brunes inesthétiques.

Toutes les faces émaillées sont atteintes et 1’hypoplasie est
tellement intense, que la forme générale de la dent

peut-étre altérée. Le principal élément diagnostic correspondant 4 Fluorose
a cette catégorie consiste dans la présence de petites cavités, sévere
isolées ou confluentes. Les taches brunes sont nombreuses et la
dent a souvent un aspect corrodé.
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Figure 1.1: Fluorose dentaire sévere : Figure 1.2: Fluorose dentaire : incisives
incisives centrales au stade 1, incisives centrales au stade 3, incisives latérales au
latérales au stade 2, canines au stade 3 et stade 2

prémolaires au stade 5.

B. La fluorose osseuse

La fluorose osseuse résulte d’une intoxication prolongée par de fortes quantités du
fluor. Les voies d’intoxication sont dominées par la voie hydrotellurique endémique ou
sporadique, ainsi que I’inhalation prolongée de poussieres ou de vapeurs fluorées
responsables de la fluorose professionnelle. Des cas secondaires a la consommation de
végétaux riches en fluor tels que le thé et a I’administration prolongée de médicaments riches
en fluor ont été rapportés [24, 25].

La fluorose osseuse est souvent cliniquement la tente et découverte par radiologie.
Chez un patient, les principaux signes cliniques sont les douleurs osseuses périphériques, qui
sont souvent masquées par les douleurs neuropathiques et les déformations osseuses des 0s
longs, avec une augmentation du risque de fracture par fragilité osseuse.

C'est une maladie grave, caractérisée par une masse osseuse basse et des altérations
des os, c'est-a-dire, la décalcification du tissu osseux ou l'os devient poreux, léger, friable et
cassant. Les symptdmes les plus séveres tendent a toucher la colonne vertébrale dans les

parties inferieures et portantes du corps.
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Figure. 1.3 : Cas de fluorose osseuse

C. Le fluorure et le cancer

La possibilité que la fluoration pourrait accroitre le risque et de développer un cancer a
été soulevée, par une série de rapports d'expériences chez la souris et par un rapport en 1975,
tendant a démontrer la hausse globale des taux de mortalité par le cancer, parmi les 10 plus
grandes villes américaines qui ont consommeé I'eau fluorée, en comparaison avec d’autre 10
plus grandes villes américaines n'‘ont pas fluorée leurs eaux de consommation.

Par ailleurs, des chercheurs Japonais ont montré 1'existence d’une corrélation entre le
taux de fluorure de riz et la répartition géographique des déces lié au cancer. Ce résultat est
rapporté a la quantité d'engrais phosphatés ajoutés sur les riziéres. En effet, les engrais
contenaient de 0,01 a 9,88% de fluorures. D'apres ces études statistiques, ils ont conclu que le
fluorure semble contribuer a l'atteinte par le cancer, mais reste incertain a cause des structures
diversifiées des populations et de I'existence d'autres causes plus marquantes et plus
favorisantes, pour I'apparition de cette maladie [26].

1.5. Fluorose endémique en Algérie

Malgré le peu de publications, certains travaux confirment qu'un pourcentage, non
négligeable, d’habitants du sud algérien sont atteint par la fluorose dentaire. Pinet et al.
(1961), ont entrepris une enquéte dans la région du Souf ou ils ont montré que, pratiquement,
toute la population était atteinte de fluorose dentaire a degres divers.

Selon Poey et al. (1976), l'intoxication fluorée chronique dans la région du Souf (eau

de boisson contenant 3 a 5 mg/L du fluor), provoque des modifications du bilan biologique.
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lls attribuent cette intoxication fluorée a I'eau de boisson et a la consommation abondante de
certains aliments riches en fluor, notamment les dattes et le thé.
En 1980, une enquéte menéee par I'INSP (Institut National de Santé Publique), dont

quelques résultats apparaissent au tableau 1.5 [17] :

Tableau. I. 5 : Pourcentage des habitants atteints de fluorose dans certaines régions du Sud-
Algérien d’apres L'LLN.S.P.

Localité Pourcentage (%0)
Ouargla 44
EL-Oued (ville) 20
Laghouat 3,2
Ghardaia 1,3
Touggourt (ville) 18
Djamaa 36
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CHAPITRE II
TECHNIQUES DE DEFLUORURATION DES EAUX

I1.1. Introduction

Le fluor est un élément chimique qui peut induire une intoxication aigué ou chronique
a manifestation osseuse, rénale, nerveuse et surtout dentaire. La norme admise varie dans un
domaine de concentration de 0,7 a 1,5 mg/L pour des températures de 12 a 25 °C [17]. Nous
exposerons, plus particulierement, les méthodes relatives a la reduction du taux de fluorures
dans les eaux de consommation [1]. Plusieurs méthodes ont déja été étudiées, la plus
traditionnelle étant le chaulage, c’est-a-dire 1’ajout de la chaux, entrainant la précipitation du
fluorure de calcium. Le traitement des eaux fluorurées deviendra de plus en plus une nécessité

dans les années a venir.

11.2. Procédeés de défluoruration

Les intoxications par les fluorures peuvent affecter aussi bien I’homme que la faune et
la flore, qui vit dans les régions environnantes [27], ce qui fait une obligation pour trouver des
techniques afin de réduire la teneur en fluorure dans les eaux potable. Les procédés de

défluoruration sont résumés sur la figure suivant :

L’adsorption
Procédés physico- chimiques La précipitation
classiques ) .
a La coagulation-floculation

L’échange d’ions

Procédés de L’>électrocoagulation
défluoruration Procédés électrochimiques

des eaux L’électrosorption

L’osmose inverse
La nano-filtration
Procedés membranaires _
La dialyse
L’¢électrodialyse

Figure 1.1 : Procédés et techniques de traitement mises en ceuvre pour réduire la teneur
en fluorures dans les eaux potables
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11.2.1. Défluoruration par procédes physico-chimiques

11.2.1.1. Adsorption

L’adsorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des ions
ou des molécules (gaz, métaux, molécules organiques...) d’'une mani¢re plus ou moins
réversible. 1l y a transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide
[28]. C’est un phénoméne rapide qui aboutit a un équilibre entre la substance adsorbée et celle
restante en solution. L’équilibre dépend de la concentration du soluté et de la surface du corps
adsorbant [29, 30]. L’adsorption semble étre une méthode plus attractive que les autres
méthodes, en termes de codt, de la simplicité de la conception et de I'exploitation.

Il s'agit d'un phénomeéne de surface, dont la capacité d'adsorption dépend de la surface
specifique du matériau, de la nature de la liaison adsorbant - adsorbat, du temps de contact, du
pH et de la concentration initiale en ions fluorures. De nombreuses études de défluoruration
des eaux en utilisant comme adsorbants, le sulfate d'aluminium, de d'alumine activée, de la
bentonite, du phosphate tricalcique, du charbon actif ou alumine activée ou d’argiles, ont été

testes et ayant donneé des résultats encourageants.

A. Types d’adsorption
Il existe deux types d'adsorption [31] :

e L'adsorption physique (la physisorption) : Réversible, qui ne modifie pas l'identité

chimique des molécules adsorbées. C’est un phénomene général qui se produit avec
tout systéme gaz solide ou gaz-liquide, quand les conditions de température et de
pression sont convenables (ou 1’effet de I’agitation thermique est atténué) ;

e L’adsorption chimique (la_chimisorption) : Irréversible, qui se caractérise par des

liaisons chimiques entre l'adsorbat et des sites d'adsorption spécifique. Elle ne se
produit que si les molécules de gaz et les atomes de surface peuvent former des

liaisons fortes.

B. Isotherme d’adsorption

Pour la plupart des applications dans le traitement de l'eau, la quantité d'adsorbat
adsorbée est, géneralement, une fonction de la concentration en phase aqueuse et cette relation
est communément appelée une isotherme [32].

Les isothermes d'adsorption sont effectuées, en exposant une quantité connue
d'adsorbant dans un volume fixe de liquide & diverses concentrations d'adsorbat [32].Comme,
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elles peuvent étre utilisées pour analyser la distribution des tailles des pores, la surface, le
volume des pores, la force d'interaction entre la paroi fluide et d'autres propriétés [33].
Plusieurs modeles ont été utilisés pour décrire le phénomene d’adsorption, les plus

utilises sont ceux de Langmuir et de Freundlich.

e Modéle de Langmuir
Il n'est valable que pour une adsorption sur une seule couche ou tous les sites
d'adsorption ont un méme niveau d'énergie, et accueillent uniqguement une molécule
d'adsorbat par site [34] ;

e Modéle de Freundlich
Ce modele empirique peut aussi étre appliqué, en considérant une adsorption non
ideale sur des surfaces hétérogénes, comme dans le cas d'une adsorption a couches
multiples [35] ;

e Modeéle Langmuir-Freundlich :
Ce modele Langmuir-Freundlich, qui est une combinaison des équations de Langmuir

et de Freundlich, est utilisé pour les surfaces hétérogénes [36].
C. Application a I’élimination des ions fluorure

e Adsorption sur alumine activée
L'alumine activée est obtenue par calcination sans dépasser 500°C, de l'alumine
hydratée (Al,03.3H,0). Elle fait partie des matériaux ayant la plus grande capacité de
défluoruraation. Elle assure de facon fiable une élimination spécifique de l'ion fluorure
(>80%) avec une elimination quasi-totale du fer présent dans la solution [1]. La technique
utilisée met en ceuvre la percolation d'une eau chargée en ions fluorures sur un lit d'alumine
activée, permettant la rétention de ces ions [37]. Le pH et l'alcalinité sont des facteurs qui

affectent la capacité d’adsorption, la réaction suivant montre 1’influence de la valeur du pH :

ALOH+F « AIF+0OH pH >7 1)
AIOH3 +F <« AIF + H3O pH > 6 (2

e Adsorption sur la bauxite activée
La bauxite a une bonne capacité de défluoruration. Une étude a montré que plus de
90% du fluor a été retenu pour un temps de contact de 4h, un pH de 7 et une dose
d'adsorbant de 25 g/L [37].
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e Adsorption sur le charbon actif
Le charbon actif est I’adsorbant le plut fabriquer par des processus de carbonisation,
suivis des processus d’activation diment contr6lés de plusieurs matériaux (bois, charbon, noix

de coco, résidus petroliers, margine, etc.).

e Adsorption sur les argiles
La structure de I’argile permet de déterminer la charge sur sa surface, et le type
d’échange qui peut se produire avec les ions en solution. Généralement, plus la surface de
I’argile est chargée positivement, plus le rendement d’adsorption est meilleur (la capacité

d’adsorption est fortement dépendante du pH).

11.2.1.2. Précipitation

Le procédé de défluoruration par précipitation est efficace surtout pour des
concentrations élevées en ions fluorures. Ce procédé est basé sur la formation de composés
insolubles. On peut favoriser la précipitation des ions fluorures, sous forme de CaF,, en
ajoutant des coagulants comme, la chaux (Ca(OH)3), le sulfate de calcium (CaSO,) ou le
chlorure de calcium (CaCly) [17]. Par ailleurs, il peut rester des excédents de reactifs de
précipitation dans I'eau traitée, ce qui altére sa qualité et nécessite des étapes supplémentaires
de traitement. Mais les codts restent élevés en raison de la nécessité d'importants ouvrages de

génie civil et de grandes quantités de produits chimiques [38].

e Précipitation a la chaux
La technique habituelle pour éliminer le fluor consiste a le précipiter sous forme de
fluorure de calcium CaF,. La source de calcium habituellement employée est la chaux
Ca(OH), , mais peut étre également un mélange chaux / chlorure de calcium ou encore le

chlorure de calcium CaCl, utilisé seul, selon les équations suivantes :

2 F + Ca(OH), < CaF,+2 OH" (3)
2F +CaCl, <> CaF,+2CI (4)

Cette technique ne permet pas d’obtenir une concentration en ions fluorures qui soit
conforme avec les limites de potabilité en eau potable, lorsque la dureté calcique est
inférieure a 200 mg/L.

La quantité résiduelle d’ions fluorures est fonction de la solubilité de la fluorine. Le
niveau théorique d’abattement correspond a la limite de solubilité de CaF,, qui est de 1’ordre

de 16 mg/L a 20°C soit 8 ppm de F.
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L’inconvénient majeur avec cette technique est la faible solubilité de I’hydroxyde de

calcium, qui requiert un exces de produit chimique pour obtenir une précipitation complete.

11.2.1.3. Coagulation -Floculation (Technique de Nalgonda)

La technique la plus reconnue est la technique Nalgonda, utilisée en Inde: de
I’aluminium et de la chaux sont ajoutés avec de I’hypochlorite de calcium pour désinfecter, il
y a ensuite floculation, sédimentation et filtration. Il est possible d’utiliser cette méthode a
domicile (dans des seaux) ou a une échelle plus importante en unité de traitement pouvant

traiter quelques m® [39]. Le codt de cette technique est modéré.

11.2.1.4. Echange d’ions

Il s’agit d’un procédé cyclique pouvant ramener le fluor a 1’état de traces [40], c’est le
procédé le plus indiqué dans le traitement des eaux [17]. Cette technique enleve les ions
fluorures jusqu'a 90-95% et retient le godt et la couleur d'eau [17].

Pour défluorurer une eau, 1’échange d’ions utilise des résines ioniques ayant une
certaine affinité pour 1’ion fluorure. Les résines échangeurs d’ions, possédent des anions ou
des cations mobiles, susceptible d’étre échangés réversiblement avec des anions de méme
nature. Pour défluorurer une eau, on la fait passer sur un échangeur anionique, fortement
basique.

L’élimination est sélective avec 100 % de rendement pour I’élimination et la
restitution de 90 % des autres ions majeurs. Ce procédé a été testé a 1’échelle du laboratoire et
du pilote [41]. Les résines actuelles sont souvent peu spécifiques [42]: I’affinité des résines est
plus faible pour les fluorures que pour les sulfates SO4% ou les hydroxydes OH". L’eau de

départ doit étre peu chargée et la concentration initiale ne devant pas depasser 10 ppm.

- Elimination des ions sodium par une résine cationique :

2NaF + H,Z < HsF, + Na,Z (5)

- Elimination de H,F, par une résine anionique :
2R3N + HyF, = 2R3 NHF + HF (6)

Les résines préparées perdent leur activité apres plusieurs utilisations. Les problemes
du colt de leurs régenérations limitent fortement 1’utilisation de ce procédé. Le tableau 1.1
présente la sélectivité de différents anions par rapport a la selectivité de

I’ion hydroxyde pour deux types courants de résines anioniques.
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Tableau I1.1 : Sélectivités relatives des anions sur résines anioniques fortes

Anions Type 1 Type 2
(-CH,N(CH5)*") (-CH,N(CHs),C,H,0H"
OH 1 1
I 175 17
NOs 65 8
cr 22 2,3
HCO; 6 1,2
F 1 0,3

Les problémes du devenir ou de 1’élimination des réactifs régénérant et des colits de

régénération des résines limitent fortement 1’utilisation de ce procédé [43, 38]

11.2. 2. Défluoruration par procédés membranaires

Une membrane est une barriére de quelques centaines de nanomeétres d'épaisseur, qui
sous l'effet d'une force de transfert, va permettre ou interdire le passage de certains
composants entre deux milieux qu'elle sépare [38, 44].

Pour la défluoruration, les procédés de séparation sur membranes qui peuvent étre

utilisés sont : I’osmose inverse(OI), la nano-filtration (NF), la dialyse et 1’électrodialyse.

11.2.2.1. L’osmose inverse (Ol)

Cette méthode est la moins onéreuse pour éliminer de 90 a 99% des contaminants d'un
fluide [45] et permet d'éliminer la quasi-totalité des sels minéraux présents en solution, elle
présente un grand intérét dans le dessalement des eaux [17].

Les membranes osmotiques sont perméables a I’eau, mais imperméables pour tous les
corps dissous a 1’état moléculaires ou les particules colloidales, pour cette raison s’appellent
des membranes semi perméable [17].

Le principe de I’osmose inverse consiste a appliquer, du co6té¢ du compartiment le plus
concentré, une pression hydrostatique (>30 bars) supérieure a la pression osmotique de 1’eau.
En inversant ainsi le phénomene d’osmose, on fait passer 1’cau pure depuis le milieu
concentré vers le milieu dilué [13]. L’eau alimentant la membrane a un debit (Q,), sous une
pression (P,), une pression osmotique (m,) et une concentration (C,) se sépare en deux
fractions, le perméat et le concentrat, a des débits Q, et Q. et des concentrations C, et C,

respectivement, selon le principe indiqué sur la Figure 11.2.
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Concentrat
(Qc, Pc, Tlc, Cc)

Alimentation

v

Unité membranaire
(Qa, Pa, Ta, Ca)

Perméat
(Qp’ Pp’ Tcp! Cp)

Figure 11.2 : Principe de I’osmose inverse [17]

11.2.2.2. La nano-filtration (NF)

Son domaine d'application, compris entre I'osmose inverse et l'ultrafiltration. Une eau
de minéralisation suffisante ne nécessitant pas de traitement ultérieur. 1l s'agit de membranes
dites de nano-filtration, qui permettent d'arréter toutes les especes présentes en solution de
diametre moyen voisin du nanométre. Ce sont des membranes de type microporeux
permettant des pressions ne dépassant pas 20 bars [46].

Ces membranes permettent de réaliser une rétention sélective de certains sels. La
nano-filtration a été appliqué a I’¢limination préférentielle des fluorures, en gardant

une minéralisation suffisante de I'eau pour qu'elle soit directement potable [13].

Tableau 11.2: Comparaison des différentes techniques séparatives a membrane.

Osmose inverse Nanofiltration
Diameétre des pores (nm) <05 1
Seuil de coupure (Da) <300 300 a 500
Débits spécifiques (L/h.m?) 10 & 60 50 & 100
Pression appliquée (bar) 20a 80 10a20

11.2.2.3. Dialyse et Electrodialyse

L’¢électrodialyse est un procédé de séparation mettant en jeu un champ électrique et
des membranes sélectives. Il est possible par ce procédé de diminuer la concentration en fluor
[41]. Grace a la disposition alternée de membranes échangeuses d'anions (MEA) et de cations

(MEC), les cations migrent vers la cathode en traversant les MEC et sont arrétes par les MEA.
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De méme les anions migrent vers I'anode en traversant les MEA et sont stoppés par les MEC.
Il en résulte une diminution de la concentration en especes ioniques dans certains
compartiments (diludt) et une augmentation dans les autres compartiments adjacents
(concentrat) [47]. L'application de I'électrodialyse a I'élimination de fluorures dans les eaux
permet d'abaisser les teneurs aux normes fixees [48], mais l'inconvénient est qu'il faut

entierement déminéraliser I'eau traitée, avant de pouvoir éliminer les fluorures.

L

g

1
L

Figure 11.3 : Principe d’un électro dialyseur

La dialyse par effet Donnan est un procédé fonctionnant en continu permettant, entre
autres, de réduire la concentration d’especes ioniques indésirables dans des solutions diluées

[49].
11.2.3. Traitements électrochimiques

11.2.3.1. L’électrocoagulation (EC)

Les procédes d'électrocoagulation se présentent comme une alternative intéressante
aux procédés classiques de défluoruration, dans le domaine de traitement des eaux usées et les
eaux de consommation humaine [50].

Elle est basée sur la dissolution électrochimique d’une anode pour générer in situ le

coagulant. Les anodes en aluminium et en fer sont les plus utilisées [17].

Page 21



Chapitre II Techniques de défluoruration des eaux

. .DCva!.q.-our:o
{1]

f- -}
floc Stable
flottation des polluants
tc"‘o“ o o
R o
}... o
. 2\~ o O © o
\ rrocsisagen B L
I — Poliga e
chimique ~ - ; e
Coagulation B
- - — R B
ANOH) aqm — oM
rverecbe / _ ﬁﬂ:‘.
(oxydation) "‘ _— (reduction)
precipité dec antation des polluants

Figure 11.4 : Schéma d’un procédé conventionnel d’électrocoagulation

La réaction de la formation d’oxygene par électrolyse de I’eau.

e A P’anode (+) : 2H,0 — 4H"+ O, + 4e (7)
e Alacathode(-): 2H,0 + 2e" — 20H +H, (8)

Les cations métalliques générés dans la solution, créent des complexes avec les ions

hydroxydes.

e Les mono-complexes : AI(OH),*, AI(OH)?*, AI(OH)4";
e poly-complexes: Alg(OH)1o**, Al (OH)1*",  Alg(OH)x0*, Al1504(0OH)2",
Al;g(OH)g,** ;

e Les especes amorphes et trés peu solubles : Al(OH)s, Al,Os.

11.2.3.2. L’électrosorption (ES)

C’est un phénoméne de surface caractérisé par une adsorption en solutions dans
lesquelles, la qualité de produits absorbée dépend du potentiel électrochimique applique a
I’adsorbant. C’est la polarisation de la surface chargée des électrodes, qui induit le phénoméne
d'adsorption. Spécifiqguement, quand un champ électrostatique externe est imposé a la surface
des électrodes immergées dans une solution aqueuse d'électrolyte, les ions chargés sont forcés
de se déplacer vers les électrodes de charge opposee, ayant pour résultat la formation de fortes
doubles couches électriques prés de la conductivité élevée et des surfaces superficielles
élevees (Figure 11.5) [51].
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Le pH, la température, la concentration initiale de fluorure, et la dureté de 1’eau ont un
effet important sur I’efficacité du procédé. Appliquée a la défluoruration des eaux
souterraines, ce procédé a reduit la concentration moyenne des ions fluorure de 3 mg/L a une
concentration de 0.4 mg/L [52].

Divers matériaux sont utilisés (le charbon actif, les nano fibres de carbone, le
graphéme) comme source de carbone pour leur microporosite, leur surface spécifique, leur
grande capacité d’adsorption et leur bonne conductivité électrique.

Ce procédé est intéressant d’un point de vue €nergie, il fonctionne a faible potentiel
(environ 1-1,5 V) comparé aux procédes conventionnels, tels que la distillation thermique,
I’osmose inverse, 1’échange ionique et 1’électrodialyse. C’est aussi une technologie verte, qui

ne nécessite aucun agent chimique pour la régénération [52].

- | ol +
gl == o |+
ol == Bl
| e e~ S|3
‘e P o= - +
@ E}:@ = i

Figure 1.5 : Principe d'électrosorption [A].

11.3. Méthodes d’analyse des fluorures

Le dosage de l'ion fluorure se révele particulierement délicat en raison de son
comportement différent des autres halogénures, qui est di a son caractére fortement
électronégatif.

Les méthodes de détermination de cet élément sont trés nombreuses. Elles dépendent
de la nature de I’échantillon a analyser et de sa teneur en fluor. Parmi les plus cités dans la
littérature, on trouve : dosage volumétrique, dosage colorimétrique, dosage gravimétrique,

dosage potentiométrique et dosage par électrode spécifique [53].

11.3.1. Dosage volumétrique
C’est une technique ou la concentration d’une solution inconnue est déduite de la

mesure d’un certain volume d’une autre solution de concentration connue.
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Certains cations (thorium, zirconium, lanthane ...) forment des laques colorées stables
en milieu acide au contact des réactifs organiques, tel le SPADNS. Cependant, en présence
d’ions fluorures, ils donnent préférentiecllement des sels complexes non ionisés. Il faut donc
fixer la totalité des fluorures a I’état de fluothoration ou de fluozirconates avant qu’un exces
de thorium ionisé permet la formation de I'eau colorée avec le SPADNS. Ce changement de

coloration peut. Donc indiquer le terme du dosage des fluorures par le nitrate de thorium [54].

11.3.2. Dosage colorimétrique

En milieu tamponné a pH 3.5, le complexe rouge formé entre les sels de lanthane et
’alizarine vire au bleu en présence d'ions fluorures par formation d'un complexe ternaire.
L’intensité de la coloration obtenue est proportionnelle a la quantité d'ions fluorures mise
en jeu. Notons que le fluor est souvent sous forme de composés ne réagissant pas avec les
réactifs utilisés pour le dosage. Il convient donc de le transformer en une forme permettant le
dosage du fluor. Pour cela, on procéde a une séparation des ions fluorures par distillation
réalisée selon le procédé de WILARD et WINTER : méthode basée sur la libération de I'acide
fluorhydrique des fluorures par action de l'acide sulfurique ou perchlorique, et sur sa
transformation en présence de silice en acide fluosilicique entrainable a la vapeur d’eau. Cet
acide est isol¢é par distillation et recueilli dans de la soude diluée ou il s’hydrolyse en fluorure

de sodium [55].

11.3.3. Dosage gravimétrique

La gravimétrie est une méthode quantitative basée sur la détermination de la masse
d’un composé pur auquel I’analyte est apparenté chimiquement. Elle peut permettre de
trouver soit la nature d'un composé (par la quantité de lI'un de ses ions), soit la quantité d'une
substance dans un mélange. On déplace 1’équilibre vers les produits, favorisant ainsi une

réaction quantitative [56].

11.3.4. Dosage potentiométrique

La potentiométrie est d’une grande facilité d’emploi et autorise des mesures directes.
Elle peut s’utiliser dans une échelle étendue de 0.1 a 1000 mg/L. C’est une méthode de titrage
durant laquelle on mesure le potentiel électrique d'une solution entre deux électrodes
(électrode indicatrice et électrode de référence) en fonction du volume de titrant ajouté, dans

le but de déterminer la concentration d'une espece chimique dans cette solution.
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Dans le cas d’un dosage par étalonnage ou par ajouts dosés, la mesure est toujours
faite & courant nul (I’¢lectrode indicatrice n’est parcourue par aucun courant lors de la

mesure) [57].

11.3.5. Dosage par électrode speécifique
On a choisi ce procédeé pour le dosage des ions fluorures, car il présente beaucoup

d'avantage dont :

La rapidité (on peut analyser plusieurs échantillons en temps court) ;
La simplicité (technique facile a maitriser) ;

La reproductibilité (les erreurs dépassent rarement 0,8%) ;

YV V VYV V

La sensibilité (I’¢électrode au fluorure n'est pas sensible aux divers cations, ni a la
plupart des anions connus, sauf a l'ion hydroxyle qui interfere de facon notable

1'¢lectrode et elle est 10 fois plus sensible a l'ion fluorure qu’a l'ion hydroxyle).

Pour doser les ions fluorures, il est nécessaire de travailler en milieu tamponné

legérement acide, a un pH compris entre 5 et 6 [58].
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CHAPITRE IlI
MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre, nous allons présenter les matériels, les procédés, les méthodes

d’analyse et les réactifs utilisés dans cette étude. Les essais ont été effectués au laboratoire de

" Génie des Procédés " de I'Université de Bouira.

111.1. Matériels utilisés

Matériel

Marque

Balance analytique

KERN ABJ-NM/ABS-N

pH-métre, muni  d’une

électrode combinée en verre Adwa
Plaque  chauffante  avec
agitateur magnétique VELP
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Bain marrie Memmert

Appareil de Jar Test WisStir Jar Tester

Electrode de fluor

Potentiometre

111.2. Réactifs utilisés
111.2.1. Réactifs minéraux

++ La solution de fluorure utilisée est préparée a partir de fluorure de sodium (NaF) sous
forme de poudre concentrée a 98.5% ;

+« La solution acide utilisée est préparée a partir d’un acide chlorhydrique liquide de
pureté de 35 - 38% ;

Page 27




Chapitre III Matériels et méthodes

% La solution basique utilisée est préparée a partir de pastille d’hydroxyde de sodium de

97% de pureté ;

111.2.2. Réactif naturel

Le réactif (I’adsorbant) utilisé¢ dans cette étude est la poudre des coquilles d’ceufs.
On sait tous que les coquilles d’ceufs sont des déchets naturels, mais d’un autre coté les
coquilles d’ceufs sont prises par beaucoup de personnes en raison de leur quantité
impressionnante en calcium.

Aujourd’hui, les coquilles d’ceufs et comme plusieurs polluants utilisables comme des
matieres premiers pour la production des nouveaux matériaux écologique au but de
recyclage. Au tour de méme but pour la défluoruration des eaux potables on a utilisé les
coquilles d’ceufs comme un adsorbant naturel. On va présenter quelques informations sur
notre adsorbant et leur composition chimique, leur structure et caractéristiques principales qui

sont donner ’avantage d’étre un trés bon adsorbant.
I11.3. Les principales caractéristiques de I’adsorbant

111.3.1. La couleur
La couleur de la coquille est déterminée par la race des poules, il s’agit d’un facteur

génétique. La coquille blanche est moins épaisse que la coquille brune

Coquilles blancs Coquilles brunes

Figure I11.1 : Les coquilles d’ceufs de poule

111.3.2. Structure de la coquille

La coquille, compartiment le plus externe de 1’ceuf, permet les échanges gazeux
respiratoires a travers ses pores, mais limite la pénétration des microbes tout en augmentant la
résistance aux chocs et a I’écrasement, comme elle assure la protection de 1’embryon
contre les agressions extérieures. Elle représente environ 10% de son poids total et elle est

poreuse et fragile.
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La coquille d’ceuf est formée de 95% de minéraux (carbonate de calcium surtout),
2.4% de matrice protéique (ovocalyxines, ovocléidines, glycosaminoglycanes,
ostéopontine,...). Elle est divisée en 5 couches de I’intérieur vers I’extérieur : les membranes
coquilliéres, la couche mamillaire ou couche des cones, la couche palissadique, la couche des

cristaux verticaux et la cuticule [59].

Structure de la coquille de |'ceuf Pores

L

Cuticule Couch pignntsis o coqube =

Couch verticals de rstaux ——— 8

Coquille calcaire

Couche cristal B
on pakssade

Membrane PRm——

coquilliére externe cm.m..l..—.: |
Membrane de la coquile—e|

Membrane i ot

coquilliere interne

Figure 111.2 : Anatomie de la coquille d'ceuf de poule

111.3.3. Composition de la coquille

Le carbonate de calcium CaCO3; (composé d’ions carbonate COs% et d’ions calcium
Ca®") est le composé majeure de la coquille sous forme de calcite, il a la capacité d’adsorbé
les ions du fluor.

Lorsque les coquilles d’ceufs de poulet sont trempées dans une solution de fluorure, en
raison d’échange des ions fluorure similaires avec des ions carbonate, il y a création d’un

compose de fluorure de calcium sur la surface de la coquille.

111.3.4. Les avantages
Parmi les avantages liés a 1’utilisation des coquilles d’ceuf comme adsorbant pour
1’élimination des fluorures, on trouve :
+» Le faible co(t par rapport aux autres adsorbants ;
+ Disponibilité¢ dans le monde entier, a cause de la large consommation humaine
d’ceufs ;
+¢+ Est un adsorbant naturel riche en calcite ;
+» Facilité de préparation comme adsorbant au niveau du laboratoire (lavage, séchage,

broyage).

Page 29


https://fr.wikipedia.org/wiki/%C5%92uf_de_poule

Chapitre III Matériels et méthodes

111.3.5. Etapes de la préparation de la poudre de coquilles d’ceufs

Les coquilles d’ceufs utilisées ont subi les traitements suivants :

% Lavage a I’eau de robinet, afin de les débarrasser du blanc et du jaune ;

% Séparation manuelle de la membrane interne ;

X/
°e

Séchage dans une étuve a 105°C durant 02 heures ;

X/
°e

Concassage et broyage manuels des coquilles suivi d’un broyage électrique, afin
d’obtenir une poudre tres fine ;

%+ Tamisage de la poudre des coquilles au tamis a un diamétre inférieur a 50um.

La figure suivant représente les étapes de préparation de la poudre de coquilles d’ceufs

de poule :

Lavage des coquilles avec I’eau de robinet

'

Séparation manuelle de la membrane
interne

'

Lavage des coquilles avec I’eau distillée

'

Séchage

|

Broyage

'

Tamisage

Figure 111.3 : Préparation de la poudre des coquilles d’ceufs
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111.3.6. Détermination du point de charge zéro

Selon Bolger, le caractére acide ou basique d'une surface s'exprime par son point
isoélectrique «ls» ou point de charge zéro « pHpzc », défini comme étant le pH de la solution
aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. Le pHpzc

correspond au point ou pH; = pHs.

» Si pH < pHpzc alors la charge nette est positive ;

» Si pH > pHpzc, alors la charge nette est négative.

La détermination du pHpzc consiste a placer 50 ml d’eau distillée dans des béchers et
d’ajuster leurs pH (valeurs comprises entre 2 et 10), par addition de solution basique NaOH
(0.1M) ou acide HCI (0.1M). Puis, on ajoute 1g d’adsorbant dans chacun des béchers. Ces
derniers sont scellés et agités pendant 24 heures, a température ambiante. Aprés avoir atteint
I’équilibre, les pH finaux ont ét¢ mesurés. Le pHpzc est obtenu en tragant (PHsinal - PHinitiar) €N

fonction du pHinitia

Figure 111.4 : Dispositif expérimentale pour la détermination du pHpzc.

111.4. Etude de I’adsorption des ions fluorure
111.4.1. Préparation des solutions utilisées

+«+ Solutions de 10, 20, 30, 35, 40 et 50 mg/L du fluor (F)
Nous avons prépareé six (06) solutions de un litre a différentes concentration du fluor.
Aprés une heure d’agitation, nous les avons laissé reposer avant de les employer, en les

réservant a I’abri de la lumieére.

+¢ Solution d’hydroxyde de sodium (NaOH, 0.1M)
Nous avons préparé 500 mL d’une solution de NaOH a 0.1 M. La masse de NaOH a

été calculée a partir de la formule :

Page 31



Chapitre III Matériels et méthodes

m=C. M.V (111.1)
Avec:
C : Concentration de NaOH (mol/L);
M : Masse molaire de NaOH (g/mol) ;
V : Volume de la fiole (L).

% Solution de chlorure d’hydrogeéne (HCI, 0.1M)

Nous avons préparé 500 mL d’une solution de HCI a 0.1 M, a partir d’une solution
mere d’HC1 a 11.91 M. Puis, nous avons déterminé le volume de cette solution mere, en
utilisant la formule :

C1V1 = CuV, (111.2)
Avec:
C : Concentration de HCI (mol/L) ;
V : Volume de la fiole (L) ;
Indice 1 : Solution fille ;

Indice 2 : Solution mere.

111.4.2. Essais d’adsorption en batch

Les solutions contenant le fluorure de sodium, a différentes concentrations initiales
auxquelles nous avons ajouté différentes masses d’adsorbant (poudre des coquilles d’oeufs)
ont été versées dans une séries de béchers de 500 mL. Les échantillons sont maintenus sous
agitation pendant 1heure & une vitesse de 100 tr/min et a une température de 25°C. L’étude
cinétique est réalisée, en prélevant une quantité de la solution pendant un intervalle de

temps de 10 min. Les effets étudiés par le dispositif de Jar test sont :

7

¢ Effet combiné de la masse d’adsorbant et de la concentration initiale du fluor sur
I’abbatement du fluor
Dans cette étude, nous avons préparé des solutions de 500 mLapH =7eta T = 20°C,
contenant une masse donnée de NaF a différentes concentrations du fluor (10, 20, 30, 35, 40
et 50 mg/L) avec une quantité de la poudre de coquilles d’ceufs a différentes masses (0.5, 2, 4,
6, 8 et 10 g/L), que nous avons complété avec de 1’cau distillée. Les solutions obtenues ont été
agitées a une vitesse del00 tr/min et des prélévements ont été effectués chaque 10 min

pendant une heure.
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% Effet du pH
Nous avons préparé des solutions contenant 2 g de la poudre de coquilles d’ceufs et
une masse donnée de NaF a concentration du fluor de 10 mg/L, que nous avons complété avec
de I’eau distillée, puis ajustées a diverses valeurs du pH (3.5, 4, 5.6, 6.1, 7 et 8) pendant un
temps d’une (01) heure. Le pH de la solution est fixé par ajout de HCI (0.1 M) ou de NaOH
(0.1 M) a I’aide d’un pH-métre, sous agitation.

% Effet de la quantité d’adsorbant
Pour montrer I’effet de la quantité d’adsorbant sur 1’adsorption du fluor, des
expériences ont été menées pour une concentration initiale de 10 mg/L & pH =7, avec 0.5, 2,
4, 6, 8 et 10 g/L de la poudre de coquilles, a une vitesse d’agitation de 100 tr/min et a T =
20°C.

% Effet de la concentration initiale en fluor
Pour cette étude, des expériences ont été réalisées avec une quantité de 2 g/L de la
poudre de coquilles d’ceufs a laquelle nous avons ajouté des concentrations de 10, 20, 30, 35,
40 et 45 mg/L en fluor, puis agité a 100 tr/min pendant une (01) heure dont le pH a été ajusté
a’.

% Effet de la température
L’effet de la température sur le phénomene d’adsorption a été €tudi€, en utilisant le
bain marie et en variant ce paramétre (15, 30, 35 et 40°C), pour un pH égal a 7. Les
expériences ont été effectuées avec une concentration en fluor de 10 mg/L avec 4 g/L

d’adsorbant, a une vitesse de 100 tr/min.

7

s Effet de la vitesse d’agitation

L’effet de la vitesse d’agitation sur 1’élimination des fluors a été étudié, en utilisant
des agitateurs magnétiques. Nous avons opté de travailler avec quatre valeurs de la vitesse
(50, 100, 150 et 200 tr/min).
La suite des expériences ont été réalisées avec une concentration initiale de 10 mg/L

en fluor avec 1g/L de la poudre de coquilles, a pH initiale égal a 7 eta T = 25°C.

111.4.3. Dispositif expérimental (Jar test)
L’adsorption a été réalisée avec le Jar test, en utilisant la poudre des coquilles d’ceufs
comme adsorbant et le fluorure de sodium (NaF) comme adsorbat. Le jar test consiste en une

rangée de bécher alignés sous un appareillage, permettant de tous les agiter a la méme vitesse.

Page 33



Chapitre III Matériels et méthodes

Les différents béchers ont recu une dose différente de réactifs et a la fin de
I'expérience, on détermine quels sont les couples (quantités de réactifs / vitesse et temps
d'agitation) qui permettent d'obtenir I'eau la plus limpide. Les flocs les plus gros et les
mieux décantés. Le rendement d’adsorption R (en %) a été calculé¢ a l'aide de 1’équation
suivante:

Co—Ce

R (%) = x 100 (111.3)

Avec:
C, : Concentration initiale de l'adsorbat (mg/L) ;
C. : Concentration finale (a I’équilibre) de I'adsorbat (mg/L).

IIL.5. Méthode d'analyse et d’élimination des fluorures
Pour pouvoir éliminer les ions fluorures dans les eaux de consommation, il est

recommandé de bien les analyser. Pour ce faire, on utilise la méthode potentiométrique.

111.5.1. Mesure de la teneur en ions fluorures par potentiométrie

Les fluorures sont mesurés a 1’aide d’une électrode spécifique aux ions fluorures, en
conjonction avec une autre électrode de référence et un pH-métre avec un millivoltmétre
intégré ou un ionometre calibré de facon a donner, directement, la concentration des
fluorures. Les échantillons sont mélangés a une solution tampon d’ajustement total : Total
lonic Strength Adjuster Buffer (TISAB). Cette solution nous permet de complexer les ions
fluorures, d’ajuster la force ionique de la solution & analyser et de régler le pH & 5 - 5.5.
L’étalonnage est réalisé en analysant une série de solutions étalons et en tracant les potentiels

ainsi mesurés en fonction de la concentration des fluorures.

7

% Préparation de la solution étalon
On prépare une solution mére de 1g/L en faisant dissoudre 1g de NaF dans un litre
d’eau distillée. Puis on fait des solutions filles étalons de 11, 22, 33, 38, 44 et 55 mg/L.

% Préparation de la solution TISAB
On fait dissoudre dans une fiole de 500 ml, qu’on compléte avec de 1'eau distillée
jusqu’au trait de jauge, le mélange suivant :
e 57 ml d’acide acétique ;
e 58 g de chlorure de sodium ;

¢ 0,3 g de citrate de sodium.
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111.5.2. Principe de la méthode
Pour réaliser un dosage potentiomeétrique, il faut disposer :

> D'une électrode indicatrice dont le potentiel est fonction de la concentration de I'espéce
active. En fait, le potentiel est fonction de I'activité de I'espéce, mais moyennant certaines
précautions, il est possible de le relier directement a la concentration ;

» D'une électrode de référence dont le potentiel est constant ;

» D'un appareil de mesure, appelé potentiométre, couplé ou non avec une burette
automatique et un enregistreur. Dans le cas du dosage d'ions avec une électrode spécifique, le

potentiel doit &tre mesuré avec une précision de 0,1 mV.

Lorsque, on effectue un dosage avec réaction chimique, la mesure du potentiel peut
étre effectuée a courant nul ou a courant imposé. Dans le cas d'un dosage par étalonnage ou
par ajouts dosés, la mesure est toujours faite a courant nul (I'électrode indicatrice n'est
parcourue par aucun courant lors de la mesure).

On commence par 1’établissement d’une courbe d’étalonnage pour lier le potentiel
électrique de la solution avec des concentrations du fluor connues. On utilise la méthode

d’analyse potentiométrique sélective.

111.5.3. Procédure expérimentale

» Dans un bécher de 100 ml, on met a lI'aide d'une pipette jaugée des quantités de 10 ml de
chaque solution étalon (a différentes concentrations (11, 22, 33, 38, 44 et 55) et on rajoute a
chacune d’elle 10 ml de solution TISAB, qui est utilisée pour €éliminer I’effet des métaux
présents dans la solution ;

» On trempe dans le bécher les deux (02) électrodes (électrode de référence et
spécifique) ;

» On pose le bécher sur I’agitateur et on le met en marche, puis le voltmetre et on préléve
la différence de potentiel donné par I’appareil, pour chacun des échantillons ;

» On trace la courbe du potentiel électrique Ecspar rapport au Log C.

Ainsi avec la courbe obtenue, qui est une droite de la forme E = a logC + b ou E est le
potentiel electrique de la solution et logC est la concentration en ions fluorures en temps T.
On obtient dans les expériences d’adsorption des potentiels €lectriques des solutions choisies

par rapport au temps d’agitation. Ces potentiels sont convertis en concentrations du fluor par

e . . . . E-b
I’utilisation de 1’équation de 1’étalonnage de maniére LogC = o
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CHAPITRE IV
RESULTATS ET DISCUSSION

IV.1. Introduction
Aprés les essais qu’on a expose dans le chapitre précédant, on va résumer dans ce

chapitre les résultats de chaque essai, qu’on va représenter, discuter et interpréter.
1V.2. Etude paramétrique de I’adsorption

IV.2.1. Influence de la concentration initiale du fluor
La variation de la concentration résiduelle des ions fluorure en fonction du temps de

contacte adsorbant-adsorbat est représentée sur la figure 1V.1.

50 —&— [Fluor] =10mg/L
45 —o— [Fluor] =20mg/L
40 [Fluor] =30mg/L

—— [Fluor] =35mg/L
[Fluor] =40mg/L
[Fluor] =45mg/L

Teneur résiduelle en fluor (mg/L)

60 70

Temps (min)

Figure 1V.1 : Influence de la concentration initiale du fluor sur la cinétique
de défluoruration (pH = 7, v = 100 tr/min, T = 26°C)

En comparant les courbes de la figure IV.1 par rapport a la valeur finale de la
concentration résiduelle en ions fluorure, nous observons que la meilleur défluoruration est a
faible concentration initial du fluor (10 mg/L). Car a 60 min, une concentration résiduelle
proche de la norme, a savoir 1.12 mg/L, est observée. La baisse de la teneur en fluor dans le
filtrat traduit 1’augmentation de la quantité du fluor adsorbée avec le temps. Ce processus
s’explique par la disponibilité des sites d’adsorption de la poudre de coquilles d’ceufs vis-a-vis

des ions fluorure [60].
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Nous pouvons déduire que dans une solution de fluorure de concentration 10 mg/L,
une masse de 2 g de la poudre de coquilles d’ceufs est suffisante pour nous donner une
concentration résiduelle acceptable.

100
S P
g @
)
S 70
2
o 60
=
& 50
5 —&— [Fluor] = 10 mg/L
3 40 —&— [Fluor] = 20 mg/L
p=]
S 30 [Fluor] = 30 mg/L
g 2 —eo— [Fluor] = 35 mg/L
B 0 [Fluor] = 40 mg/L
&’ [Fluor] = 45 mg/L
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

Figure 1V.2 : Rendement de défluoruration en fonction de la concentration
initiale du fluor (pH = 7, v = 100 tr/min, T = 26°C)

Le taux de défluoruration diminue avec I’augmentation de la charge du polluant. Le
pourcentage d’adsorption des ions fluorure par notre adsorbant atteint son maximum a 88.8%
selon la figure (1V.2).

Nous concluons que, lorsque la concentration initiale est faible la cinétique de
défluoruration est plus rapide, et le rendement des ions fluorure n’est pas affecté par la
concentration initiale en fluorures. Ce qui pourrait étre considéré comme un avantage

intéressant.

1V.2.2. Influence du pH

Le pH est un paramétre important, car il détermine la nature et la concentration de
I’espece « Fluor » dans le milieu, comme il agit sur I’état d’ionisation de I’adsorbant.

Dans les mémes conditions de vitesse d’agitation 100 tr/min et de température 26°C,
nous avons varié le pH sur une gamme allant de 3.5 a 8. Les résultats présentés sur la figure
IV.3, ont montré qu’une faible adsorption des ions fluorure correspond au pH = 8 puis au pH
= 3.5. En effet, une meilleure rétention a été enregistrée pour un pH = 5.6 avec une valeur de
0.84 mg/L.
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12 —o—pH =35
—o—pH=4
10 pH=5.6

—&—pH =6.1
—0—pH=7
pH=8

Teneur résiduelle en fluor (mg/L)
(2]

Temps (min)

Figure IV.3 : Influence du pH sur la cinétique de défluoruration
(v =100 tr/min, T = 26°C)

Lorsque la valeur du pH diminue, la surface de 1’adsorbant est entourée par les ions
H*, ce qui fait diminuer ’interaction des ions fluorures (polluant) avec les sites de I’adsorbant.
Cela explique la diminution de la quantité adsorbé dans le domaine des pH = [3.5 - 4]. Et
lorsque le pH augmente, la concentration en H+ diminue ce qui engendre une bonne
interaction entre les ions fluorure et les sites sur la surface de 1’adsorbant [61].

La figure suivant nous donne les rendements de défluoruration pour chaque
expérience, d’aprés ces courbes nous pouvons constater que le meilleur rendement de

défluoruration est obtenu dans le domaine de pH = 5.6 avec un rendement de 91.6%.

100

—&—pH =35
—o—pH=4
pH=5.6
—&—pH =6.1
—O0—pH=7
pH=8

Rendement de défluoruration (%)

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

Figure 1V.4 : Rendement de défluoruration en fonction
du pH (v =100 tr/min, T = 26°C)
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IV.2.3. Influence de la quantité d’adsorbant

Une diminution de la teneur résiduelle en ions fluorure avec 1’augmentation de la
quantité de 1’adsorbant, au cours du temps, a été constatée sur la figure IV.5. Nous
remarquons, également, que ’allure des courbes présente le méme profil pour les différentes
doses de la poudre des coquilles d’ceufs [62].

12 —e—[C.0]=05g/L
—e—[C.0]=2glL
10 [C.0]=4glL
—o—[C.0.]=6¢g/L
8 —e—[C.0]=8glL

[C.0]=10g/L

Teneur résiduelle en fluor (mg/L)
(2]

0] 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure IV.5 : Influence de la charge en poudre des coquilles d’ceufs sur
la cinétique de défluoruration (pH =7, v = 100 tr/min, T = 25°C)

Ces résultats montent que la teneur résiduelle en ions fluorure diminue, brutalement,
au bout de 30 min et ensuite, lIégerement, jusqu'a atteindre 50 min, a partir de laquelle elle
devient pratiquement constante

Nous constatons, a partir de la figure 1V.6, que le pourcentage d’élimination des ions
fluorure augmente avec I’augmentation de la quantit¢ de la poudre des coquilles d’ceufs. Le

meilleur rendement est de 92.2% pour une quantité de 10g/L d’adsorbant.
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Rendement de défluoruration (%)

100
90
80
70
60
50
40 —e—[C.0.]=050/L
—e—[C.0]=2¢g/L
30 [C.0]=4d/L
20 —e—[C.0.]=6g/L
10 —e—[C.0]=8g/L
[C.0]=10¢/L
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

Figure IV.6 : Rendement de défluoruration en fonction de la charge en
poudre des coquilles d’ceufs (pH =7, v =100 tr/min, T = 25°C)

1V.2.4. Influence de la température

Les résultats obtenus, rapporter sur la figure (IV.7) ou nous avons reproduits la

concentration résiduelle en ions fluorure en fonction du temps de contact adsorbant/adsorbat a

différentes températures, a savoir 15, 30, 35 et 40°C, montrent que la teneur résiduelle en ions

fluorure diminue au cours du temps avec 1’augmentation de la température, donc on peut

déduit que la

capacité d’adsorption est proportionnelle avec la température. Et que la

meilleure défluoruration ce fait a une température égale a 35°C pour une concentration finale

des ions fluorure de 1.05 mg/L.

Teneur résiduelle en fluor (mg/L)

12

—0—T15°C

—o— T30 C
T35 C

—o— T40

10

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

Figure IV.7 : Influence de la température sur la cinétique d’adsorption
(pH =7, v = 100 tr/min)
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Au stade initiale du contact solide - liquide, I’adsorption est rapide vu la disponibilité
des sites d’adsorption et les ions fluorures peuvent interagir facilement, de sorte qu’un taux
d'adsorption plus élevé est obtenu. Dans ce cas, une augmentation de la température favorise
la diffusion des molécules a travers les particules de la poudre des coquilles d’ceufs
(I’adsorbant) [63].

100

—e—T15°C

—e—T30C
T35C

—eo— T40

Rendement de défluoruration (%6)

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

Figure 1V.8 : Rendement de défluoruration en fonction de la température
(pH =7, v =100 tr/min)
IV.2.5. Effet combiné de la masse d’adsorbant et de la concentration initiale du fluor
sur I’abattement du fluor

D’aprés les figures IV.9, IV.10 et IV.11, nous distinguons une défluoruration
importante pour une faible concentration initiale du fluor et une quantité plus élevée de
I’adsorbant (poudre des coquilles d’ceufs) et elle augmenter jusqu’a 1’équilibre.

Nous remarquons, également, que la plus faible teneur résiduelle en fluor (1.12 mg/L)
est obtenue pour une quantité de 4 g/L d’adsorbant avec une concentration minimale des ions

fluorure, a savoir, 10 mg/L.

Page 41



Chapitre IV Résultats et discussion

Teneur résiduelle en fluor mg/L

0 —&— [Fluor]=10 mg/I

45 —&— [Fluor]=20mg/L
40 [Fluor] =30mg/L
35 —&— [Fluor] =35mg/I
~=@— [Fluor] =40mg/I
30 [Fluor] =50 mg/l

25
20
15
10

: ‘\‘\\‘\*

0

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

Figure 1V.9 : Effet combiné de la masse d’adsorbant 0.5 g/L et de différentes

concentrations de NaF en fonction du temps (pH = 7, v = 100 tr/min, T = 25°C)

Teneur résiduelle en fluor mg/L

S0 —&— [Fluor]=10 mg/I
45 —&— [Fluor]=20mg/L
[Fluor] =30mg/L
40 —e— [Fluor] =35mg/l
35 —&— [Fluor] =40mg/I
[Fluor] =50 mg/I
30

25
20
15
10
’ \‘\‘\F
0 —
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

Figure 1V.10 : Effet combiné de la masse d’adsorbant 2 g/L et de différentes

concentrations de NaF en fonction du temps (pH = 7, v = 100 tr/min, T = 25°C).
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50 —0— [Fluor]=10 mg/I
%'» 45 —&— [Fluor]=20mg/L
S 40 [Fluor] =30mg/L
1S
S —@— [Fluor] =35mg/I
= 35 [Fluor] =40mg/I
S 30 [Fluor] =50 mg/l
2
T 25
S
o 15
3
c 10
(3]
F 5
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure 1V.11 : Effet combiné de la masse d’adsorbant 4 g/L et de différentes
concentrations de NaF en fonction du temps (pH = 7, v = 100 tr/min, T = 25°C)

IV.2.6. Influence de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation a été étudiée pour déterminer 1’influence de ce paramétre sur
I’efficacité d’élimination des ions fluorures.

La figure 1V.12 montre que la défluoruration est beaucoup plus rapide lorsque
’agitation est importante. Cependant, on observe plus d’effet lorsque 1’agitation atteint 100
tr/min. Cela prouve que, le transfert entre les ions fluorure en solution et 1’adsorbant est
réalisé tres efficacement pour une vitesse d’agitation de 100 tr/min. Lorsque cette vitesse est
faible, la solution contenue dans le réacteur n’est pas homogeéne, en particulier, la zone
avoisinante les électrodes apparait plus trouble, contrairement au reste du réacteur qui apparait
plus clair. Lorsque la vitesse d’agitation est importante la solution apparait homogene, dans ce
cas la concentration en fluorures diminue progressivement en fonction du temps [64].

Les résultats obtenus dans la figure 1V.13, montrent que les rendements d’élimination des ions
fluorure augmentent avec le temps d’agitation des solutions aqueuses et atteignent des valeurs
maximales de I’ordre de 89.5%, pendant un temps d’équilibre de 60 minutes de contact. Au-
dela de ce temps, nous pouvons observer une stabilisation de ces rendements pour chaque

adsorbant.
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12
—&— Vv 50rpm

—&— V=100 rpm
V=150 rpm
—&—\/=200 rpm

10

Teneur résiduelle en fluor (mg/L)
(o]

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

Figure 1V.12 : Influence de la vitesse d’agitation sur la cinétique
de défluoruration (pH =7, T = 25°C)
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0
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Figure 1V.13 : Rendement de défluoruration en fonction de la vitesse
d’agitation (pH =7, T =25°C)

1VV.3. Détermination du point de charge zéro
Le pH du point de charge zéro (pHyc) est un parametre tres important dans les
phénomenes d’adsorption, surtout lorsque les forces électrostatiques sont impliquées dans les

mécanismes.
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D’apres les résultats obtenus sur la figure 1V. 14, ou nous avons reproduit le (pHsinal -
PHinitiar) €N fonction du pHinitia, NOUS constatons que la valeur du pHpzc de la poudre de
coquilles d’ceufs est proche de 8. Cette valeur nous donne un indice sur la valeur nécessaire
du pH de la solution ou les coquilles adsorbent les ions fluorure. Si le pH de la solution est
supérieur au pHpzc des coquilles d’ceufs, la surface de I’adsorbant est chargée négativement.
Ce qui implique une adsorption des ions fluorure défavorable, avec un faible taux de
rétention.

Tandis que, pour un pH de la solution inferieur au pHpzc, la surface d’adsorption est
chargée positivement et les sites actifs a la surface de 1’adsorbant sont protonés (+), ce qui

favorise une adsorption des ions fluorure, qui sont chargés négativement.

2 4 6 SN) 12

pHinitial

pHfinal - pHinitial
OO R O R, N WA O N

Figure 1V. 14 : Point de charge zéro (pHpzc) de la poudre de coquilles d’ceufs
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CONCLUSION GENERALE

Notre travail a pour but de trouver une solution au probléme de I’¢limination de
I’exces des ions fluorure présents dans les eaux destinées a la consommation humaine. Afin
de résoudre ce probleme, plusieurs méthodes ont été proposées, a savoir: adsorption,

précipitation, échange d’ions, procédés membranaires, etc.

Les résultats obtenus, mettant en évidence I’adsorption des ions fluorure sur la poudre
des coquilles d’ceufs, comme adsorbant naturel, s’avérent trés satisfaisants et trés intéressant.
Plusieurs parameétres influencant I’efficacité de I’adsorption ont été mise en ceuvre, tels que :
la concentration initiale des ions fluorure, le pH, la quantité d’adsorbant, la température,
I’effet combiné de la masse d’adsorbant et de la concentration initiale du fluor et la vitesse

d’agitation.

L’étude de I’influence de la concentration initiale du fluor, nous a ramené & montrer
que le taux de défluoruration diminue avec I’augmentation de la charge du polluant. Le
pourcentage d’adsorption des ions fluorure par notre adsorbant atteint son maximum a 88.8%.
La meilleur défluoruration est a faible concentration initial du fluor (10 mg/L). Car a 60 min,
une concentration résiduelle de 1.12 mg/L, est observée.

Concernant 1’influence du pH, nous avons enregistré une meilleure rétention a pH =
5.6 avec une concentration résiduelle des ions fluorure égale a 0.84 mg/L. Une faible

adsorption des fluorures est indiquée avec des pH trés élevé (pH = 8) ou trés faible (pH = 3.5).

Nous avons constaté, que le pourcentage d’élimination des ions fluorure augmente
avec I’augmentation de la quantité de la poudre des coquilles d’ceufs. Le meilleur rendement
est de 92.2 % pour une quantité de 10 g/L d’adsorbant avec une concentration residuelles en
fluor de 0.78 mg/L.

Les résultats obtenus, vis-a-vis de I’influence de la température, ont montré que la
teneur résiduelle en ions fluorure diminue au cours du temps avec ’augmentation de la
température, donc on peut déduit que la capacité d’adsorption est proportionnelle avec la
température. Et que la meilleure défluoruration ce fait a une température égale a 35°C pour
une concentration finale des ions fluorure de 1.05 mg/L et un taux de défluoruration

avoisinant 89.5 %.
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Pour I’effet combiné de la masse d’adsorbant et de la concentration initiale du fluor,
nous avons vu, également, que la plus faible teneur résiduelle en fluor (1.12 mg/L) est
obtenue pour une quantité de 4 g/L d’adsorbant avec une concentration minimale des ions

fluorure de 10 mg/L.

Et enfin, nous avons constaté que la quantité du fluor adsorbée est meilleure au

voisinage de 90% a 100 tr/min.

La faisabilité technique d’¢limination des ions fluorure a partir d’eaux chargées en
fluorures, par adsorption sur la poudre des coquilles d’ceufs a été montrée. La suite de cette

¢étude sera consacrée a I’évaluation de la faisabilité économique du procédé choisi.
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Résum¢

Ce travail a pour objectif d’utiliser un adsorbant naturel riche en calcite, qui est la poudre des
coquilles d’ceufs pour 1’adsorption des ions fluorure dans les eaux potable. Au tour de cette
étude, plusieurs parametres ont été optimisés tels que : la concentration initiale des ions
fluorure, le pH de la solution, la quantité d’adsorbant et la température.

Les taux d’¢élimination du fluor peuvent atteindre des valeurs élevées (entre 88.8 et 92.2%)
pour une concentration initiale de 10 mg/L en ions fluorures, a la température de 35°C pour
un pH acide de 5.6 avec une quantité d’adsorbant de 10 g/L.

Cette étude nous confirme que la poudre des coquilles d’ceufs est un adsorbant capable de
donner de bons résultats qui sont conformes a la norme et il peut remplacer plusieurs
adsorbant grace a son caractere naturel.

Mots clés : Fluor, coquille d’ceuf, défluoruration, adsorption.

Abstract

The aim of this work is to use a natural adsorbent rich in calcite, which is the powder of egg
shells for the adsorption of fluoride ions in drinking water. During this study, several
parameters were optimized such as: the initial concentration of fluoride ions, the pH of the
solution, the amount of adsorbent and the temperature. The fluorine removal rates can reach
high values (between 88.8 and 92.2%) for an initial concentration of 10 mg/L of fluoride ions,
at a temperature of 35° C. for an acidic pH of 5.6 with an amount of adsorbent of 10 g/L.

This study confirms that egg shell powder is an adsorbent capable of producing good results
that meet the standard and can replace several adsorbents due to its natural character.
Hegwords: Fluorine, egg shell, defluoridation, adsorption.
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