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Introduction générale

Dés la détection des premiers foyers de fluorose (Japon, Inde, Italie, Afrique du Sud,
etc.) en 1937, les biologistes ont tenté d'établir une corrélation entre la teneur en fluorure de

l'eau de boisson et le développement de la maladie

Bien que de faibles doses en fluorures de ’ordre de 1 mg/l peuvent avoir un effet
bénéfique en limitant [’apparition de la carie dentaire, une forte concentration peut
produire une fluorose dentaire qui est caractérisée par une calcification des os, et une fluorose
osseuse qui semble apparaitre a partir de la consommation d’une eau comportant une

concentration de 4 mg/l en fluorures, ce qui a été trés tot reconnu dans les années 1930.

Selon I’Organisation Mondiale de la Sant¢ (1993), la concentration de
fluorure acceptable est généralement de 1'ordre de 0,5-1,5 mg/ L. Cependant, l'exces de fluor
dans l'eau souterraine se trouve dans de nombreuses régions du monde (Inde, Chine,

Sénégal,...) et en particulier en Algérie.

L’apport en fluorures se fait par deux voies différentes: sources naturelles ou
anthropiques, le fluor peut se trouver naturellement dans 1’eau, provenant en majeure partie

des roches sédimentaires.

Le rejet des eaux usées industrielles, telles que les industries des semi-conducteurs, de
I'aluminium et du verre, contribue également dans 1’apport des fluorures dans I'eau, en

particulier dans les eaux souterraines.

Aprées Iapparition des effets néfastes des fluorures sur I’organisme, les chercheurs ont
été ammenés a proposer des procédés de traitement susceptibles d'abaisser les concentrations
en fluor de ces eaux a une teneur voisine de 1 mg/l. En effet, il existe différentes méthodes de
défluoruration, elles se distinguent par leur capacité a enlever le fluor de 1'eau, leur facilité
d'application, leurs colts et leur adaptabilité par rapport au contexte économique du pays

(disponibilité et cotit de la technologie etc.).

I1 existe désormais plusieurs méthodes de défluoruration qui ont déja été testées, les
méthodes chimiques (la précipitation, la coagulation floculation, et I’adsorption dur différents
matériaux), et les techniques membranaires (électrodialyse, osmose inverse, ...). Ces
méthodes présentent des capacités de production importantes, mais présentent un cout
d’investissement initial important, notre choix s’est porté sur I’adsorption car ce procédé est

bien adapté a I'¢limination spécifique des fluorures, mais nécessite de maitriser le pH du
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milieu, il permet de réduire le taux des fluorures présents dans 1’eau. En effet, des études sur
la défluoruration des eaux par différents adsorbants: hydroxyde d'aluminium, charbon actif
apatite, charbon d'os et alumine activée, ont donné de meilleurs résultats pour l'alumine

activée.

L’adsorbant qui a fait 1’objet de notre étude est le charbon d’os de veaux, qui est un
matériau poreux, pouvant étre préparé localement, sans aucun prétraitement chimique. Les
¢tapes de préparation de 1’adsorbant a partir des os de veaux ont ét¢ développées dans le
chapitre IV(Hydroxyapatite et famille des phosphates de calcium).

L'hydroxyapatite est une espece minérale de la famille des phosphates de formule
théorique Ca;o(PO4)s(OH),, elle est la principale composante minérale de I'émail dentaire, et

de l'os.

Beaucoup de travaux ont port¢ sur [’utilisation des apatites, notamment les
hydroxyapatites, pour la rétention des ions fluorures dans I’eau, Il semble que le mécanisme
de fixation des ions fluorures F~ sur les matrices d’hydroxyapatite est gouverné par un
phénomene d’échange d’ions entre les fluorures et les ions hydroxyles (OH’) de

I’hydroxyapatite.

Afin d’optimiser les paramétres physico-chimiques étudiés, tel que le pH de la
solution, la concentration initiale en fluorures, la quantit¢é d’adsorbant, la température de
calcination et la vitesse d’agitation, pour ramener la teneur en fluorure a la norme exigée par

I’O.M.S, des essais d’adsorption sur cendre d’os ont été réalisés.


http://dictionnaire.sensagent.com/Min%C3%A9ral/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/Phosphate/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/%C3%89mail_dentaire/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/Os/fr-fr/
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1.1 Généralités sur le fluor :

A cause de son extréme réactivité, le fluor élémentaire ne fut pas isolé avant 1886. Le
chimiste frangais Henri Moissan qui isola pour la premiére fois le fluor regut le prix Nobel de
chimie pour ses travaux.

Le fluor est un gaz de numéro atomique Z=9 et masse atomique 18.98, du groupe des
halogénes dont le corps simple est gazeux et présente une trés forte réactivité chimique. Le
fluor constitue environ 0.065% de la masse de la croute terrestre. [1]

A température ambiante, on le retrouve sous forme gazeuse de couleur vert-jaune pale.
11 est 1'élément le plus électronégatif et le plus réactif des éléments de sorte qu'on le retrouve
trés peu a I'état €lémentaire dans la nature. [2]

Sous forme de combinaisons le fluor est relativement abondant dans le régne minéral,

il serait plus abondant que le chlore, beaucoup plus que des métaux comme le cuivre ou le

plomb. [3]

1.2 Réactions du fluor :

Le fluor est le treizieme élément le plus abondant de la croute terrestre, on le rencontre
surtout sous forme de fluorine CaF,, de cryolithe Na,AlF et d’apatite de Fluor Ca;oF2(PO4)s.
Ces minéraux étant quasi insolubles dans la plupart des eaux de surface, la concentration des
ions fluorures F~ y est en général faible (<0.3 mg/L). [4]

A cause de sa forte réactivité, le fluor n'existe pas dans la nature sous forme d'éléments
libres : on le retrouve a I'état ionique (ions halogénures X') dans divers minerais et dans I'eau
de mer. Son électronégativité est tres élevée. [5]

Le mot fluor désigne la forme gazeuse de cet €lément. C'est la forme ionisée (F') qui
est la plus stable. On parle alors de fluorure.

Le fluor n'existe pas dans l'eau a I'état libre, mais sous forme de fluorures liés a
d'autres ions : (calcium, sodium, aluminium, ...).

Les formes chimiques dominantes dans l'eau sont :

* Fluorures de calcium (CaF;) ou anciennement connu sous le nom fluorine ou spath-

fluor ;
* Fluorures de sodium (NaF) ;
* Fluorures de potassium (KF).

Le fluor peut étre combiné a I’hydrogene pour former l'acide fluorhydrique (HF), qui est
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considéré comme un acide faible, il est 1'un des seuls liquides connus capables de dissoudre

le verre. [1]

Les fluorures peuvent se présenter sous forme de complexes avec le silicium, le bore ou

I'aluminium. [6]

Les propriétés physiques du fluor sont résumées dans le tableau I.1.

Tableau L.1 Propriétés physiques du fluor F». [1]

Etat physique Couleur du gaz Couleur du Température de Température Energie de
aux conditions solide fusion (°C) d’ébullition dissociation de
normales (°C) la liaison F-F
(Kj/mol)
Gazeux Jaune clair Incolore -219,6 -188,1 155

Parmi tous les autres halogénes le fluor a les températures de fusion et d’ébullition les
plus faibles, cela est attribuable au fait que les liaisons de Van Der Waals sont faibles, car

elles s’exercent entre les molécules au fur et 8 mesure que leur taille augmente. [1]

Propriétés chimiques et Réactivité :

Toutes les propriétés chimiques du fluor découlent de son caractere trés oxydant :
Presque tous les €léments et toutes les combinaisons chimiques sont susceptibles de briler
dans le fluor. Le mélange le plus simple (H,+F,) s’enflamme spontanément. La réaction avec
I’eau est violente. Ce sont les propriétés particulieres de 1’hexafluorure d’uraniumUFeg,
composé gazeux, qui ont permis le développement de I’énergie nucléaire et I’industrialisation

de la production du fluor. [4]

1.2 Origines et sources de contamination :

La plupart des aliments contiennent du fluor, principalement les poissons et le the,
mais en fonction de la situation géographique, et donc des variations de la composition
chimique de l'eau, le principal vecteur de l'apport en fluor peut étre, soit I'eau consommeée,
soit I'alimentation.

Les fluorures de l'eau proviennent de la dissolution des roches pour les eaux

souterraines, et de rejets industriels pour les eaux de surface.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Verre

Généralités sur le fluor

Le fluorure peut arriver dans le sol, dans l'air, dans 1'eau et dans les aliments par
l'intermédiaire de sources naturelles ou anthropiques issues de 1'activité de I'homme dans la

vie quotidienne.
1.2.1 Sources naturelles :

En dehors des eaux minérales dans lesquelles le fluor peut avoir une origine profonde
(magmatique), les valeurs les plus élevées dans les eaux souterraines sont associées a la
fluorine (CakF,) et a l'apatite [Cas (POs4); (F, Cl, OH)]. Le fluor peut étre présent également en
substitution dans les micas et les amphiboles. Dans le cas des roches sédimentaires, il s'agit
souvent de gisements secondaires issus du lessivage des roches. Le fluor peut étre aussi fixé
sur les argiles. Les teneurs les plus fortes sont observées dans des eaux présentant de faibles

teneurs en calcium. [7]
1.2.2 Sources anthropiques :

L'apport en fluor dans les eaux souterraines peut également provenir d'activités
anthropiques. L'utilisation agricole intensive d'engrais phosphatés, d'insecticides ou
d'herbicides contenant des fluorures en tant que constituant essentiel, induit généralement une
pollution des nappes phréatiques. Les industries de l'acier, de I'aluminium, du verre, et de
fabrication de briques et de tuiles représentent €galement une source potentielle de
contamination en fluor du milieu. [33]

Concernant 1’énergie photovoltaique, la mise en ceuvre des cellules photovoltaiques
génere également des rejets de bains acides hyper fluorés issus du traitement de surface des

plaquettes de silicium, qui nécessitent des traitements. [34]

1.3 Effet sur la santé de teneurs élevées en fluorures :

Des quantités de fluorures sont naturellement présentes dans 1’eau, 1’air et les plantes,
il se trouve méme dans quelques aliments comme le thé, les dattes et le poisson, de ce fait
I’étre humain peut étre exposé a un probléme d’ingestion de fluorures qui excede la norme.

L'existence d'une relation entre la présence de fluorures dans les eaux souterraines et la
sant¢ des populations consommant cette eau a depuis longtemps été soupgonnée. Ce fut donc
l'objetde plusieurs expériences et études qui ont permis de mettre en évidence ce phénomene,
en 1901, les observations cliniques trés précises d'un professeur italien, CHIAIE et d'un jeune
dentiste américain, EAGER montrent I'existence d'une relation entre l'eau de boisson des

environs de Naples et des anomalies atteignant la morphologie dentaire. [30]
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1.3.1 Toxicité :

La présence d’ions fluorures en exces dans les eaux de boisson est alors a l'origine
d'intoxications graves. Comme tout oligo-¢élément, le fluor est nécessaire et bénéfique pour
'organisme humain a de faibles concentrations, mais toxique a plus fortes doses. En effet, a
partir de 1,5 mg/L en ions fluorures, les premicres atteintes sont d'ordre esthétique avec des
taches caractéristiques sur les dents (fluorose dentaire).

Des atteintes plus graves encore concernant les os et les articulations (fluoroses
osseuses) sont observées lorsque I'eau contient plus de 7 mg/L.

La présence du fluor dans l'organisme a donc des effets aussi bien positifs que négatifs
suivant les conditions dans lesquelles il a été absorbé :

- Prévention de la carie dentaire :

En effet, la consommation continue d'une eau fluorée peut étre bénéfique, a faibles
doses. Le fluor agit en se combinant aux apatites qui entrent dans la composition de 1'émail
dentaire. La substitution progressive et continue de 1'ion OH- par l'ion fluor F- va contribuer a
laformation d'un cristal fluoro-apatite. Cette modification de la composante minérale de

'osentraine une augmentation de la résistance de la dent. [29]

- Fluorose dentaire :
Elle désigne une lésion structurale des tissus durs de la dent a la suite d'une
consommation quotidienne d'une eau contenant plus de 2 mg/l. Elle est caractérisée par des

taches blanchétres, ternes et opaques au niveau de I'émail. (Fig. 1.1)

Figure 1.1 photographie d’une atteinte en fluorose dentairestade 2. [35]

- Fluorose osseuse :
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Connue encore sous le nom d'ostéose fluorée (Fig. 1.2), elle résulte d'une intoxication
massive (>4mgll) et surtout prolongée (10 a 20 ans). Elle se traduit par des changements au
niveau de 1’os, cette fluorose se manifeste par des douleurs articulaires. Toutefois, ce n'est
qu'aprés 2 ans au moins d'exposition des concentrations supérieures a 3 mg/l que les

symptomes apparaissent. [29]

Figure 1.2 femme atteinte d’ostéofluorose. [15]

1.3.2 Normes relatives a la consommation du fluor :

Malheureusement, environ 200 millions de personnes, habitants dans 25 Pays dont la
majorité sont des Pays en voie de développement, consomment encore de l'eau riche en
fluorures et peuvent étre touchés par la fluorose. [20]

L'Organisation Mondiale de la Sant¢é (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 tempéré. Cette différence correspondant au fait que de fagon générale la

consommation d’eau pour un individu donné augmente avec la température.
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Tableau L.2normes internationales relatives au fluor. [15]

OMS mg/l France mg/l CEE mg/1

0.8-1.7 1 0.7-1.5

En Algérie les Teneurs en fluorures rencontrées dans les principaux aquiferes (CT :
complexe terminal. CI : continental intercalaire) du Sahara septentrional dépassent

fréquemment les normes de '0.M.S. (1972), et peuvent atteindre en majorité 3 mg/1. [6]

1.4 Ressources et qualité des eaux du Sahara septentrional :

Dans les pays en voie de développement a climat aride, le role des eaux souterraines
est d'autant plus important qu'elles constituent souvent la seule source d'approvisionnement en
eau potable.

Pour le Sahara septentrional algérien, l'essentiel des ressources est constitué par les
eaux souterraines. Ces derni€res, contenues dans les formations continentales du continental
intercalaire (CI) et du complexe terminal (C.T) constituent 1'un des plus vastes réservoirs
hydrauliques du monde dont les potentialités mobilisables sont estimés a 5 milliards de métres
cube d'eau. [14]

Par ailleurs, diverses €tudes 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. Les eaux
ainsi sont utilisées riches en fluor pour l'alimentation en eau potable, l'irrigation et la
préparation des aliments. De plus, les nappes d'eau souterraines sont de plus en plus sollicitées
pour I'adduction d'eau destinée a la consommation, d'une part parce que les ressources en eau
potable s'amenuisent de fagon générale, d'autre part parce que les eaux souterraines ont la
réputation d'étre pures car libres de germes pathogenes. [36]

La découverte de nombreux foyers de fluorose dentaire et osseuse dans différentes

régions explique l'intérét porté, a la présence du fluor dans les eaux naturelles. [14]
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Teneurs en fluor :

Les teneurs en fluor les moins élevées se trouvent dans la nappe de 1'Albien, le tableau

1.3 résume les taux en ions fluorures dans les nappes phréatiques et albiennes.

Tableau 1.3 Teneurs eu fluor des eaux souterraines de la nappe du Miopliocéne région

orientale du Sahara septentrional. [14]

W F (mg/1) F (mg1)
Region Nappe Valewr minimale | Valewr maximale

Phréatique 0.14 3.05

Ouarii Miopliog:éne 0.90 2.26

= Sénonien 1.22 2.20

Albien 0.56 0.65

Phréatique 2.56 5.21

El Oued Pontien 1.58 2.14
Albien 0.36 0.8

Totictiiit Mioplipcéne 2.04 3.01
=5 Albien 0.5 0.7
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Techniques de défluoruration




Un grand nombre de techniques permettant de réduire les fortes teneurs en fluorures
dans les eaux de consommation, ont été développées. Le choix se fait généralement en
fonction du colt de l'opération, des caractéristiques chimiques de l'eau ou encore des

infrastructures disponibles.

Un certain nombre de procédés de traitement existe pour réduire la teneur en fluorures.

On distingue trois types de techniques de séparation :

- Les procédés de précipitation (chaux, sels de calcium et d'aluminium).

- Les procédés d'adsorption (alumine activée; os calcinés, charbon actif).

- Les procédés a membrane (osmose inverse, nanofiltration; ¢lectrodialyse).

La réalisation du traitement choisi dépend des conditions économiques locales, des
quantités d'eau a distribuer, de la pression exercée par les populations pour résoudre ce

probléme.

I1.1 Méthodes classiques :

I1.1.1 Adsorption :

Il s'agit ainsi d'un phénomene de surface qui, dans le cas de la défluoruration, se
réalise durant la filtration. La technique consiste donc a faire passer de 1'eau a travers un lit
filtrant caractérisé par son apport en réactif. Ce procédé est bien adapté a I'élimination
spécifique des fluorures mais nécessite de maitriser le pH du milieu [30,11], la capacité
d'adsorption dépend de la surface spécifique du matériau, de la nature de la liaison adsorbant-
adsorbat et du temps de contact.

Des études sur la défluoruration des eaux par différent adsorbants : charbon d'os,
hydroxyde d'aluminium, charbon actif, apatite, et alumine activée, ont donné de meilleurs

résultats pour l'alumine activée, suivie des charbons d’os. (Fig. I1.1)
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Figure 11.1 : Histogramme représentant les capacités de
défluoruration de différents adsorbants chimiques. [30]

Les fluorures ont la capacité de s'adsorber sur différents composés minéraux, comme
l'apatite ou l'ion carbonate peut étre remplacé par l'ion fluorure pour donner une fluorapatite

insoluble comme suit :

3 CE13(P04)2, CaCO3; + 2 NaF

il

apatite

— 3 Cﬂ3(PO4)37 CaF> + NaCO;

T

fluoroapatite

I1.1.2 Echange d’ions :

L'échange d'ions est un procédé par lequel I'eau ou toute solution aqueuse est mise en
. . . . . . . .

présence d'un échangeur d'ions qui a la propriété¢ d'extraire de cette solution par fixation, un
type d'ions et de le remplacer par une quantité¢ exactement équivalente d'un autre type d'ions
de méme charge. A la fin de l'opération, la résine doit étre régénérée. Dans le cas de la
défluoruration, le procédé utilise des résines ioniques ayant une affinité avec 1'ion fluorure
Cependant, les résines sont souvent peu spécifiques aux ions fluorures. Par ailleurs, les résines
anioniques fortes disponibles sur le marché mondial ne présentent qu'une faible capacité de

fixation vis-a-vis des ions fluorures. [30]

13



I1.1.3 Précipitation a la chaux :

I1 est possible d'éliminer les fluorures par précipitation a la chaux. Ce traitement est
utilisé pour diminuer en méme temps la dureté de 1’eau. Les fluorures précipitent sous forme

de fluorures de calcium [17]

Ca(OH), + 2HF — CaF; + 2H,0

I1.2 Les techniques a membranes :

I1.2.1 L’électrodialyse :

L’¢lectrodialyse est un procédé de dessalement qui consiste a éliminer les sels dissous
dans les eaux salines ou saumatres par migration a travers des membranes sélectives aux
anions et aux cations sous l’action d’un champ électrique imposé par deux électrodes
métalliques (platine), [3] et des membranes sélectives. Elle permet d’aboutir, dans les
meilleures conditions (en travaillant a un potentiel constant et en allongeant le temps de
déminéralisation), & un bon pourcentage d’élimination du fluor.

Cependant ce procédé a un inconvénient majeur, celui de I’électro-osmose a cause des

forces visqueuses ou ¢lectrostatiques dues aux ions. [21]
I1.2.2 L’osmose inverse :

L’osmose inverse est une opération consistant en un transfert de solvant a travers une
membrane semi-perméable. Une pression hydrostatique est appliquée du coté de la membrane
ou se situe le concentrat, cette pression dépasse la pression osmotique de 1’eau, et I’eau va se

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

I1.3 Techniques électrochimiques :

I1.3.1 L'électrocoagulation :

L’¢lectrocoagulation est basée sur le principe des anodes solubles. Il s’agit d’imposer
un courant entre deux électrodes (fer ou aluminium) immergés dans un électrolyte contenu
dans un réacteur pour générer in situ des (Fe', Fe™, AI™) susceptibles de produire un
coagulant en solution et provoquer une coagulation-floculation des polluants que 1’on désire
¢liminer.

Cette action permet de rassembler la mati¢re en suspension en flocs.
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Quand une électrode en aluminium est placée dans I’eau contenant des ions fluorures,

les réactions mises en jeu sont :

Réactions a [’anode :

—
Al *— AP +3¢
—
AP+ 6F *— Al Fs
—
Al F¢& + Na" *— NasAlF,

=i
AP"+3(0H) *+— Al(OH);

Réactions a la cathode :

Il y’a dégagement de I’hydrogene :
—»
2H,0 ¥+ 2H +20H

=l
2H *+— H,+2¢

Les fluorures se trouvent a la fin sous forme de complexes contenant ’ion Al F”".

I1.3.2 Electrosorption :

L’¢électrosorption est un phénomene de surface caractérisé par une adsorption en
solutions dans lesquelles, la quantit¢ de produits adsorbés dépend du potentiel

¢lectrochimique appliqué a I’adsorbant ou bien une adsorption en présence d’un voltage.
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Les phénomeénes d’adsorption

Les phénoménes d’adsorption s’observent aussi bien a la surface des solides qu’a
celles des liquides ou ils jouent un role prépondérant en catalyse chimique, en
chromatographie, pour la purification des produits pétroliers, dans le traitement des eaux,...
L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se
fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses,
l'adsorption est un phénoméne spontané et se produit dés qu'une surface solide est mise en
contact avec un gaz ou un liquide. On appelle généralement « adsorbat » la molécule qui

s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel s'adsorbe la molécule.

I11.1 Historique :

Elle a été utilisée dés 1'Antiquité ou les propriétés adsorbantes des argiles ou du
charbon étaient déja connues, pour la purification d'huiles ou la désalinisation d'eau par
exemple. Les premiéres mesures quantitatives de constituants adsorbés ont eu lieu dans les
années 1770 tandis que les premicres mesures de chaleur d'adsorption sont publiées quant a
elles en 1854. Ce n'est que lorsque le lien va étre établi entre une quantité¢ adsorbée sur un
solide et une pression environnante que le terme « adsorption » va étre introduit par Kayseren
1881. On va alors aussi parler d'« isotherme d'adsorption » pour une série de points donnant la
quantité adsorbée sur un solide en fonction de la pression, a température maintenue constante.
Il faut attendre 1907 pour que la premicre relation décrivant une courbe d'adsorption soit
proposée par Freundlich. Puis les études théoriques d'interprétation de données d'adsorption
vont se succéder avec Zsigmondy (1911), Polanyi (1914), Langmuir (1916). Ce dernier a été
le premier a introduire le concept d'une couche adsorbée monomoléculaire (concept qui est a

la base de la détermination de surface développée par un solide). [11]

I11.2 Définition de I’adsorption :

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé un adsorbant
Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le

réseau de pores et cavités a l'intérieur de 'adsorbant.

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette dernicre : le

solvant et le soluté, manifeste une tendance a 1’adsorption a la surface du solide. [1]
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111.3 Mécanisme d’adsorption :

Le processus d’adsorption peut-étre décomposé en quatre étapes :

= 1 Eaulibre

N
e

am= Eau liee
/ 2
4 *!,);

Etape 1 Transfert de la particule Trés rapide

Déplacement de l'eau liée
Etape 2 jusqua étre en contact avec Rapide
lecharbon

Diffusion a l'intérieur du
El‘ape 3 charbon sous linfluence du Lente
gradient de concentration.

Etape 4 Adsorption dans un micropore  Tres rapide

Figure II1.1 : Mécanisme général d’adsorption d’un polluant sur un solide. [10]

L’adsorption d’un fluide liquide ou gaz dépend de la température, de la pression, de la

concentration du composé et de la polarité de celui-ci. [10]
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111.4 Processus d’adsorption

II1.4.1 Chimisorption :

La chimisorption implique des liaisons chimiques similaires a celles se produisant lors
d’une réaction chimique, et impliquent un transfert d’électrons entre le solide appelé

adsorbant et la substance adsorbée.
I11.4.2 Physisorption :

L’adsorption physique est causée par les forces de VAN DER WAALS, elle présente
un intérét particulier car elle permet de mesurer la surface spécifique du solide adsorbant et la

taille moyenne des pores, elle est souvent appelée adsorption de VAN DER WAALS.

I11.5 Facteurs influencant I’adsorption :

Plusieurs parametres influent sur 1’adsorption en solution, les plus importants sont :
I11.5.1 Facteurs liés a I’adsorbant :
111.5.1.1 Nature et type de l'adsorbant :

En général les adsorbants se divisent en deux groupes:
* Adsorbants polaires: gel de silice, I'alumine,...
 Adsorbants non polaires: le charbon actif.
A noter que la polarité fait que I’adsorbant ait une action spécifique vis-a-vis d’une substance

donnée. [18]
111.5.1.2 Taille de ’adsorbant :

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la grosseur des

particules de 1’adsorbant, les pores étroits ont un grand pouvoir adsorbant. [1]
I11.5.2 Facteurs liés a I’adsorbat :

Certains facteurs liés a 1'adsorbat peuvent affecter 1'adsorption.
A savoir:

* La solubilité est inversement proportionnelle a la capacité d'adsorption.

» L'augmentation de la masse moléculaire accroit la capacité d'adsorption. Cependant,
si elle prend un volume important, elle n'a plus accés aux micropores, d'ou la diminution du

nombre de sites possible de fagon conséquente.
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* La structure de la molécule influence sa capacité d'adsorption. Plus une molécule se

rapproche d'une structure symétrique, plus elle sera adsorbable. [18]
Concentration des substances a adsorber :

L'équilibre d'adsorption qui s'établit entre la surface de la phase solide et la phase

liquide dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables. [1]
II1.5.3 Facteurs physiques :
111.5.3.1 La température :

En général, le phénoméne d’adsorption dégage de la chaleur, par conséquent, 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 I’adsorbat (désorption). [1]
111.5.3.2 Influence du pH

Lors de l'adsorption, la valeur du pH joue souvent un réle important, l'adsorption est
maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec l'eau y sont minimales. Une molécule
neutre est mieux adsorbée qu'une autre. De méme que la différence de polarité entre

I'adsorbant et le milieu est souvent déterminante.
111.5.3.3 L'agitation

L'utilisation de l'agitation mécanique diminue la résistance au transfert de matiere
externe: par conséquent le processus de transfert de matiere par diffusion s'accentue, ce qui se

traduit par une augmentation de la capacité d'adsorption.

Au cours des expériences d'adsorption menées dans cette étude, une agitation des solutions est
maintenue, ce qui permet de les considérer comme homogenes et de négliger la diffusion des

especes dans le volume de la solution. [18]

I11.6 Classification des isothermes d’adsorption :

Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d'un mélange
constituent le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés
d’adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d'équilibre
adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés
d'adsorption.
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Une isotherme d’adsorption est une courbe qui représente la variation de la quantité adsorbée
en fonction de la concentration restante en solution a 1’équilibre, il existe types d’isotherme

d’adsorption :

I11.6.1 Isotherme de type I :

Cette isotherme est relative a des solides microporeux de diameétre inférieur a 25 A°
[1], elle est aussi appelée isotherme de Langmuir car elle représente le recouvrement par une

monocouche moléculaire. [2]
I11.6.2 Isotherme de type II :

Elle a lieu quand 1’adsorption se produit sur des poudres non poreuses ou ayant des
macropores [1], dans ce cas ’adsorption a lieu en monocouches puis en multicouches de sorte

que la quantité adsorbée augmente au fur et a mesure avec la pression relative. [2]
I11.6.3 Isotherme de type III :

Elle est peu courante, tout comme 1’isotherme de type II, elle correspond a un solide

non poreux ou macroporeux mais dont la surface ne développe que peu d’interactions. [2]
I11.6.4 Isotherme de type IV :

Elle correspond a I’adsorption sur des systémes mésoporeux. Le phénomene
d’adsorption fait d’abord intervenir 1’adsorption multicouche, il est suivi par le remplissage
des mésopores par condensation capillaire qui s’accompagne d’une augmentation brutale du
volume adsorbé.

Ce phénomene de condensation capillaire peut ne pas avoir lieu a la méme pression a
I’adsorption et a la désorption ce qui entraine I’apparition d’un cycle d’hystérésis sur

I’isotherme.[2]
I11.6.5 Isotherme de type V :

Elle est rarement rencontrée, elles différent des isothermes d’adsorption de type II et
IV aux pressions les plus faibles une fois que les pores sont compleétement remplis,
I’adsorption se localise a la surface des grains et la quantité adsorbée n’augmente plus que
faiblement d’ou 1’apparition d’un palier. Les quantités adsorbées pour une méme valeur de la
pression sont inférieures a celles désorbées, ainsi la courbe de désorption ne coincide pas avec
celle obtenue pendant I’adsorption. C’est le phénoméne d’hystérésis observé aux pressions

¢levées. [2]
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Type 1 Type Il Type III Type IV Typa ¥

0 PP, 10 FiP, 10 FiP, 10 FiP, 10 PP, 1
F; est |la pression saturante

Figure I11.2 : Isothermes d’adsorption. |2]

I11.7 Modeéles d’isothermes d’adsorption :

1I1.7.1 Modéle de HENRY :

Ce modele prédit que pour des faibles concentrations, la quantité adsorbée croit

linéairement avec la concentration C :
p. X = KC
K : est la constante de HENRY.
Ps ¢ est la mase volumique de I’adsorbant (kg.m™).
La relation de HENRY doit étre valable pour un domaine de concentrations

suffisamment faible, appelé domaine de HENRY. Dans ce domaine les interactions entre

molécules adsorbées sont faibles et les quantités adsorbées également.[3]
I11.7.2 Modéle de LANGMUIR :

Le modele de LANGMUIR est un modele d’adsorption en monocouche, son équation

s’écrit comme suit :

1 1L 1
¥ X.6 B X K@

m

C : concentration de la phase liquide a 1’équilibre (M.L™)

X : concentration maximale de soluté dans la phase solide (M.soluté.M™
d’adsorption).
K, : constante d’équilibre (L>.M™). [3]
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I11.7.3 Modé¢le de FREUNDLICH :

Le modéle de FREUNDLICH est le plus représentatif des surfaces hétérogenes.
Toutefois il est uniquement adapté sur un intervalle de concentration réduit, sa formule est la

suivante :

Log(X/M)= Log Ky + n. Log Ce

Kiet n sont des constantes qui dépendent de la solution et de la température. [3]

I11.7.4 Modé¢le de BET :

Le modéle de BET est une extension du modéle de LANGMUIR., il est couramment
utilisé pour l'estimation de la surface spécifique d'un adsorbant. La méthode consiste a
déterminer la quantit¢ adsorbée sur la premiére couche n,a partir d'une isotherme
d'adsorption, généralement obtenue avec l'azote a une température (T= 78 K) ; la surface des
pores est ensuite calculée en supposant que les molécules d'adsorbat recouvrent complétement
la surface solide. Notons que, dans cette condition, une surface de 0,162 nm2 est utilisée pour
une molécule d'azote. [9]

L’équation de I’isotherme d’adsorption de BET est la suivante :
x/m=ACX,/ (C~C,) [1+ (4-1) C/CJ]

Xp: masse d’impuretésadsorbées par la premiere couche par unité de masse
d’adsorbant.
C; : concentration de saturation.

A : constante déterminée empiriquement.
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Hydroxvapatite et famille des phosphates de calcium

En 1771, quand Schele nota que le phosphate de calcium était présent dans 1’os, la
plupart des chimistes ont pensé connaitre la structure minérale des os et des dents.Cependant
au XIX™ siécle, des études de diffraction des rayons X ont montré que le constituant

majoritaire des tissus osseux minéralisés était sous forme d’hydroxyapatite Ca;o(PO4)s(OH) ».

[2]

L'affinité du fluor pour le phosphate tricalcique n'est plus a démontrer. Depuis
longtemps, ontrouve toujours des teneurs en fluor dans les phosphates naturels tels que les
apatites. On pense que dans l'apatite, de formule 3Cay (PO4),(CaCOs), l'ion carbonate est

remplacé par le fluorure pour donner de la fluorapatiteinsoluble (Ca;o(PO4)s(OH) ).

La cendre d’os est considérée comme un produit granulaire trés poreux, composé par
phosphate de calcium (57-80%), sa capacité de retenir les fluorures dans I'eau provient de la
présence, dans sa structure, de I'hydroxyapatite(Ca;o(PO4)s(OH),), car les groupes hydroxyles

(OH") peuvent étre replacés par les fluorures. [36]

IV.1 Composition de la matiére phosphatée :

La famille de phosphates de calcium est importante par le grand nombre de composés

qu’elle comporte et par leur influence dans la nature et dans le milieu vivant.

Parmi tous les phosphates, les apatites sont les plus abondantes les plus stable les plus
insolubles. Le composé le plus fréquent dans la nature est la fluorapatite avec ses variétés
carbonatées et hydroxylées, Cette apatite se trouve plus ou moins substituée avec d'autres
¢léments. Les substitutions les plus importantes dans la plupart des gisements sédimentaires

sont :

-Substitution des ions fluorures par les ions chlorures ou hydroxyde pour former la

chlorapatite et 'hydroxyapatite.

-Substitution des ions orthophosphates PO, par les carbonates CO5;” pour donner une

fluorapatite carbonatée (francolite). [8]
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IV.2 L’hvdroxvyapatite :

IV.2.1 Structures de ’hydroxyapatite :

L'hydroxyapatite phosphocalcique de formule Ca;o(PO4)s(OH) , appartient a la famille

cristallographique des apatites, possédant une structure hexagonale.

Une des principales caractéristiques de la structure apatitique est d'admettre un grand

nombre de substitutions qui laissent inchangée la structure cristallographique. [31]

IV.2.2 Propriétés d’adsorption des hydroxyapatites :

L’intérét porté a la contamination des eaux souterraines, des nappes phréatiques et des
sols par des molécules nocives telles que (métaux lourds, fluorures, ...), est de plus en plus
accru, a cause de I’effet indésirable de ces entités sur la santé humaine. C’est pourquoi, leur
¢limination s’avere primordiale. L’hydroxyapatite a ét¢ largement utilisée dans ce domaine,

grace a sa grande capacité d’adsorption et d’échange. [2]

IV.2.3 Substitution des hydroxyapatites :

L’ion hydroxyle (OH") présent dans la structure de 1’hydroxyapatite peut étre échangé
avec d’autres ions halogénures (Cl °, Br ', I, F 7), son association avec 1’ion fluorure se fait
par adsorption suivant un mécanisme d’échange ionique entre I’hydroxyle et le fluorure, le

composé¢ qui résulte de cette association est la fluoroapatite. [2]

IV.2.4 Applications générales de ’hydroxyapatite :

Les hydroxyapatites sont d'un intérét primordial pour les biologistes, car ces composés
sont les principaux constituants des os, elles ont les propriétés de fixation et de rétention des

¢léments chimiques,en plus de leur intérét dans le domaine médical.
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1V.2.4.1Dans la défluoruration :

Pour la défluoruration, I'emploi de la poudre d'os fait partie des toutes premicres
méthodes de défluoruration, la régénération peut se faire avec de la soude, On peut ainsi

utiliser :

-Les os naturels :

Les os séchés et broyés ont une capacité significative de défluoruration. Cependant;
des problémes bactériologiques et organoleptiques rendent cette technique moins attractive
comparée a l'usage du charbon d'os ou du charbon synthétique. [30]

-Le noir animal :

C'est un solide granulaire noir obtenu en calcinant des os de bétail II est
particulierement utile pour I'enlévement des métaux lourds tels que I'aluminium, l'arsenic, le
cadmium, le chrome, le fer, le plomb et le zinc des eaux résiduaires. Il est également efficace
pour I'extraction du fluor, L'utilisation du noir animal fait partie des premiéres méthodes

proposées pour la défluoruration. [30]

1V.2.4.2 Dans le domaine médical :

Les principales utilisations de 1’hydroxyapatite dans le secteur médical sont :
- pour les revétements de protheses.
- pour I’¢élaboration de substituts osseux (types céramiques phosphocalciques, types

ciments ioniques, ...). [32]
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Matériels et méthodes

Pour notre étude, nous avons utilisé des os de veaux comme matériau adsorbant afin
de permettre 1’adsorption des ions fluorures présents dans I’eau. Nous exposerons dans ce

chapitre les différents produits, matériaux utilisés.

V.1. Solutions et produits utilisés :

* Une solution synthétique de fluorure préparée a partir de fluorure de sodium (NaF)
* Une solution TISAB (Total Ionic Strength Adjustment Buffer).
* Solution de NaOH 5M préparée a partir de pastilles de soude.

V.2 Matériels :

* Micropipettes 1 et 10ml
* Verres de montre

* flacons 200ml

* Barreaux magnétiques

* Papiers filtres n°4.

V.3 Appareillages :

*Agitateur magnétique type Wisestir (MS-MPS) Instruments

*Balance électronique.

*pH/mV metre de type HANNA Instruments.

*Electrode spécifique aux ions fluorures de type HI4110 fabriquant HANNA.

*Concasseur.

V.4 Méthodes :

V.4.1 Préparation des solutions :

Solution synthétique de fluorure a 0,1 g/L :
Fluorure de sodium...........coooveviiiiiiiiiiiiiiiee, 0,221 ¢
Eau distillée..........ooooiiiiii 1000 ml

Solution TISAB (Total Ionic Strength Adjustment Buffer) :
La solution TISAB est une solution tampon utilisée pour le dosage de l'ion fluorure,
elle est composée de :

Acide acétique glaciale..........ccoveeiiiieiiieiiiece e, 57 ml

29



Matériels et méthodes

Chlorure de Sodium..........ccccueeeiiieriiieeieeceee e 58 ¢
Citrate de SOdIUML........ccveeiiiiiieiiieeiieeee e 03 ¢
Eau diStillée........ooiiiiiiiieiicieeee e 500 ml

Nous avons neutralisé par la suite avec de 1'hydroxyde de sodium (NaOH) 5M jusqu'a

un obtenir un pH voisin de 5. Refroidir puis compléter jusqu’a 11 avec de 1’eau distillée.
V.4.2 Méthode de dosage des ions fluorures :

Les eaux douces, qu'elles soient d'origine souterraine ou superficielle sont plus ou
moins minéralisées par des sels naturels. Il est souvent trés important de connaitre
précisément cette minéralisation dans notre cas di aux ions fluorures surtout que ces derniers
sont présents a des concentrations trés variables et qu’ils sont considérés comme indésirables
ou toxiques a certaines concentrations.

Dans notre cas, nous avons opté pour la méthode de dosage ionométrique (ou
potentiométrique) en utilisant une électrode spécifique aux fluorures celle-ci apporte quelques
possibilités analytiques caractérisées essentiellement par leur rapidité d'emploi. En particulier,
ce matériel facilite les contrdles en série sur des échantillons pour lesquels on veut suivre

I'évolution de la teneur en fluorures.

V.5 Mesure du potentiel :

Dans un béchers de 30 ml, on préleve a I’aide d’une pipette jaugée 10 ml de
I’échantillon, puis on ajoute 10 ml de solution TISAB. On assure une agitation convenable, et

on immerge 1’électrode. On lit la valeur de la différence du potentiel apres 2 a 3 min. [34]
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Résultats et interprétations

L'objectif des essais d’adsorption des fluorures sur poudre d’osa été de rechercher les
conditions d'optimisation du procédé en vue d'arriver a un taux en fluor conforme aux normes
(1mg/1) a partir d’une teneure initiale en fluorure résiduel de Smg/l qui est la valeur maximale

se trouvant dans les eaux du Sahara septentrional algérien ex : El-Oued. [14]

Notre travail concerne des essais réalisés sur solution synthétique de fluorure de
sodium (NaF). Ils ont pour but d'observer l'influence de divers paramétres physico-chimiques
sur 1'élimination des fluorures. Au cours d'une phase ultérieure, ils permettront d'expliquer les

résultats d'un traitement similaire sur une eau naturelle dont la composition est connue.

V1.1 Choix du matériau pour défluoruration :

Les matériaux différent par leur qualité de la défluoruration et leur disponibilité. En ce
qui concerne la disponibilité des matériaux, une distinction peut étre faite entre les matériaux
a faible cotlit qui sont constitués de produits naturels en quantité inestimable et les matériaux a

moindre colit ou a colt élevé. L'examen de ces matériaux s'impose.

Dans un Pays en voie de développement, ou les ressources économiques et matérielles
sont limitées et ou les techniciens manquent, si il n'y a pas une source d'eau alternative pauvre
en fluorures, il est recommandé, voire utile d'appliquer un traitement de défluoruration avant
sa distribution, qui soit le plus simple et économique possible et capable, au méme temps, de
garantir l'abattement désiré des fluorures. Les cendres d'os de veaux ont été utilisées comme
adsorbant pour la défluoruration. Ceci consiste a faire valoriser les déchets d’abattoirs, vu le
nombre innombrable de tétes qui sont élevées, il est évident que l'exploitation d'une telle

ressource ne devrait pas poser de problémes. [27]

V1.2 Défluoruration par la poudre d'os :

Bien que le charbon d'os ait été recommandé pour une utilisation dans
la défluoruration de l'eau potable dans les pays en développement, les paramétres et les

caractéristiques relatifs a I’adsorption des fluorures (F°) par noir d'os ne sont pas clairs. [26]

Nous avions vu préalablement que la défluoruration pouvait s'effectuer avec la poudre

d'os provenant d'os naturels, ou de noir animal. Nous avons test¢ dans un premier temps
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I’adsorption des fluorures sur farine d’os issue du broyage des os, puis nous avons fait des
tests d’adsorption sur des os calcinés, en effet. La calcination des os permet d'éliminer les

maticres organiques ainsi que les odeurs mais aussi d'augmenter la capacité de défluoruration.
VI1.2.1 Préparation de I’adsorbant :
Nous avons utilisé des poudres poreuses d’apatites naturelles (provenant d’os de veaux

calcinés), pour cela, nous avons récolté une quantité suffisante d’os, puis avons opté pour un

traitement physique qui se réfracte en trois étapes.

VI1.2.2 Etapes du traitement de I’os brut :

L’obtention de la cendre d’os poreuse a partir des os de veaux a seulement nécessité

un traitement physique qui s’est fait en trois étapes.

VI.2.2.1 Dégraissage :

En premier lieu, les morceaux d’os ont été¢ dégraissés en les mettant dans de 1'eau
bouillante pendant 15 min, I’expérience a été répétée 3 fois, ceci pour s’assurer que les os

soient dépourvus de matiéres grasses.
V1.2.2.2 Concassage :
Apres avoir sécher a Iair libre les morceaux d’os, cette étape consiste a les concasser,

ce qui a permis d’obtenir des fragments moins grossiers ces morceaux d’os, jusqu’a obtenir

une granulométrie de (2-3cm), a I’aide d’un concasseur (Fig.VL.1).
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Figure VI1.1concasseur.

V1.2.2.3 Broyage :

Le broyage est une opération consistant a diviser un solide, pour augmenter sa surface
spécifique (surface développée de la poudre par unité de masse) et donc sa réactivité (pouvoir
adsorbant).Apres la récolte des entités d’os concassées, vient I’étape du broyage qui a permis

d’aboutir a une poudre blanche, en utilisant un moulin a café.

V1.2.2.4 Calcination :

Nous avons placé 15 g de poudre d’os dans trois différents creusets en porcelaine
(adaptés aux températures de calcination),puis nous les avons mis pendant 2h de temps dans
un four a moufle (Fig.VL.1), Nous avons réglé le four aux températures suivantes (200°C,
400°C, 600°C), ces températures ont ¢t¢ maintenues constantes pendant toute 1’opération de

calcination.

Figure V1.2 : four a moufle.

Nous avons choisi préalablement les trois températures de calcinations (200 °C,

400°C, 600°C) pour tester I'adsorption avec les cendres d'os a ces températures.

En effet une masse de 15 g d’os broyés a été calcinée a 200°C, 400°C, 600°C pendant

2 heures de temps.
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V1.1 Essai d'adsorption en batch sur poudre d'os :

Nous avons mis une solution synthétique de NaF en contact avec 2 g d’os broyés, et

nous avons maintenu une agitation a 700 tr/min, afin de suivre la cinétique d’adsorption des

ions fluorures contenus en solution. Des prélévements de 2 ml d’échantillons ont été faits, ce

qui a permis d’effectuer une analyse potentiométrique par électrode spécifique aux ions

fluorures. Les conditions opératoires sont résumées dans le tableau VI.1

Tableau VI.1: Conditions opératoires pour étudier la cinétique d’adsorption des fluorures

sur poudre d’os.

[F]o (mg/) Quantité pH; Volume de solution
d’adsorbant (g) (ml)
5 2 6 200
Les résultats expérimentaux sont résumés sur la figure VL.3.
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Figure V1.3 : cinétique d’adsorption des fluorures sur poudre d’os,
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Vitesse d’agitation=700 tr/min, Vn.r)=200ml, pH=6, [F-] y=5 mg/I.

D’apres la figure VI.3 nous constatons une faible réduction des ions fluorures, la
valeur de réduction maximale atteinte au bout de 3h d’agitation, a permis de réduire les
concentrations en fluorures résiduels jusqu’a 1.74 mg/L, qui dépasse la norme exigée par
1’0.M.S(0.8-1mg/L), ceci est du a la non homogénéité de la solution, car 1’adsorbant qui est la
farine d’os a un poids moléculaire trés important du fait des différents composés qu’ils
contient, alors il forme des flocs en solution, qui rendent 1’adsorption des fluorures mauvaises
et qui ne permet pas d’avoir des résultats reproductibles. En plus de ces inconvénients
s’ajoutent les problémes bactériologiques que pourrait avoir 1’eau en utilisant ce matériau

comme adsorbant.

Afin d’éliminer ces contraintes nous avons tenté¢ de calciner les os pour les utiliser

comme adsorbant.

V1.1 Essai d'adsorption en batch sur charbon d'os :

Dans le but d'optimiser le procédé de défluoruration sur les cendres d'os, divers
parametres physico-chimiques tel que (vitesse d'agitation, concentrations initiales en
fluorures, ...) ont été étudiés en faisant des essais d'adsorption en batch.

La solution synthétique de NaF a été mise en contact avec le charbon d'os dans des
flacons de capacité de 200 ml et maintenue en agitation a 1'aide d'un agitateur magnétique de
type Wisestir (MS-MPS8) Instruments. La concentration en fluorures a ét¢ mesurée a l'aide
d'une électrode spécifique aux ions fluorures de type HI4110 et d'un pH/mV métre de type
HANNA (Fig. V1.4).

36



Résultats et interprétations

Figure V1.4 : Electrode spécifique aux fluorures branchée a un pH/mV métre.

VI.1.1 Effet de la quantité d'adsorbant :

L'effet de la dose de l'adsorbant sur I'¢limination des fluorures a été étudié a
température ambiante (24°C), a pH 6, avec un temps de contact de 180 min, et pour une
concentration de fluorure initiale de 5 mg /1. Les résultats ont été présentés sur la Figure VL.5.

La dose de I'adsorbant a varié¢ de 0,02 ga 1.5 g.
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Figure VLS5 : influence de la quantité d’adsorbant sur [’adsorption des ions fluorures,
Vitesse d’agitation=700 tr/min, Var)=200ml, pH;=6, [F-] 9=5 mg/I.

D'apres les courbes illustrées sur la figure VLS, il est clair que I'¢limination du
fluorure augmente avec 1'ajout de 1'adsorbant. L adsorption max a été retenue pour une masse
de cendre d’os de 1.5g, et I’adsorption min a eu lieu avec 1’ajout d’une masse de 0.2g de

cendre d’os.

37



Résultats et interprétations

Les résultats obtenus sont similaires aux rapports d'autres auteurs [24]. Ce phénomeéne
pourrait s'expliquer par I'augmentation des sites actifs responsables du phénomeéne
d'adsorption, par I'ajout de quantités d'adsorbant.

Nous remarquons une trés forte réduction de la concentration en fluorures deés les
premicres minutes de contact entre le solide et la solution, qui atteint Img/L aprés un temps
de contact de 25 min et pour une dose de 1,5 g d'adsorbant, cependant on remarque pour cette

méme dose d’adsorbant que la quantité de fluorures diminue et atteint une valeur de 0.6 mg/L.

V1.1.2 Effet de 1a concentration initiale en fluorure :

La quantit¢ de fluorure adsorbée a différentes concentrations initiales en fluorures a
¢été étudiée, pour les concentrations suivantes : 2mg/l, 3mg/l, 4mg/1, Smg/l, tout en gardant les

autres parametres constants, les conditions opératoires sont résumées dans le tableau VL.2.

Tableau V1.2: conditions opératoires pour étudier I’effet de la teneure initiale en fluorures.

Quantité vitesse d’agitation pH; Volume de
d’adsorbant (g) (tr/min) solution(ml)
1 700 6 200

Les résultats des différentes cinétiques d’adsorptions obtenues sont représentés sur la

figure VI.6.
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Figure V1.6 : Influence de la teneur initiale en fluorure sur l’adsorption des ions fluorures
Vitesse d’agitation=700 tr/min, V.»=200ml, pH;=6, Maasorbant= 12.

Les eaux souterraines de la région du Sahara (exp : El Oued) contiennent une
concentration en ions fluorures de l'ordre de 3 mg/l, mais cependant, nos études se sont
¢largies a un intervalle de concentration allant jusqu'a 5 mg/I1.

D’apres la figure VI.6, nous constatons une réduction de la concentration en ions
fluorures jusqu'a atteindre la fourchette des valeurs admissibles recommandées par
'Organisation Mondiale de la Santé¢ (O.M.S : 0,8 mg/l) pour chacune des concentrations
initiales. Les pourcentages d'adsorptions ont été calculés aprés 25 minutes de temps de

contact, les résultats sont résumés dans le tableau VI.3.
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Tableau V1.3 : Pourcentages d’adsorption apres 25 min de temps de contact.

[F-] mg/l 2 3 4 5
% ads 62,5 71,66 78,75 81

Nous remarquons que les pourcentages d'adsorption sont d'autant plus importants que
la concentration en ions fluorures est élevée. Le meilleur pourcentage d'abattement 81% est
inscrit pour une concentration initiale de 5 mg/l, et le plus faible pourcentage 62,5% est inscrit
pour une concentration initiale de 2 mg/l, ceci pourrait étre expliqué par le fait qu’en
augmentant la concentration en ions fluorures, les sites actifs au niveau des pores qui
permettent une rétention des fluorures, deviennent de plus en plus accessibles a ces derniers,
et par conséquent le pourcentage d'adsorption augmente au fur et & mesure que les ions

fluorures se trouvent en plus grande concentration.

VI.1.3 Effet du pH :

Le pH de la solution est un facteur important qui affecte I'adsorption a l'interface eau-
adsorbant. La figure VI.7 montre 1'effet du pH sur 1'élimination des fluorures par cendre d’os.
Le pH a été ajusté de 5,0 a 9,0 a l'aide de volumes appropriés de HNO3; ou NaOH. 1l peut étre
remarqué que I'élimination du fluorure a augmenté avec la diminution du pH, des résultats
similaires ont ét¢ observés par Karthikeyan et al. [25]. L'élimination du fluorure au

maximum a été obtenue a pH 5,0, et le minimum a été atteint a pH 9,0.
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Figure V1.7 : Influence du pH sur I’adsorption des ions fluorures

Vitesse d’agitation=700 tr/min, Vn.r»=200ml,[F-] 9=5 mg/l, Magsorbant= 18-

D'apres la figure VI.7, nous constatons une meilleure rétention des ions fluorures a
pH=5 (acide) ou les ions H" prédominent en solution, ceci peut étre expliqué par le
changement de la charge a la surface de 1'adsorbant. Il est bien établi que la surface devient
protonée en milieu acide, par conséquent l'élimination des fluorures est attribuée a
'augmentation progressive des forces d'attraction entre les ions chargés positivement de la
surface et les ions fluorures chargés négativement.

Par contre, a pH 9, nous observons une augmentation de la valeur de la concentration
des fluorures résiduels en solutions, par rapport au pH 5, 6, 8, cette diminution de I'adsorption
en milieu alcalin, ou les ions OH™ sont prédominants, est peut étre due au fait que la surface
acquiert une charge négative (due a la présence des ions OH") ce qui provoque une répulsion
entre la surface chargée négativement et les ions fluorures, par conséquent nous assistons a

une rétention moins importante des fluorures qu’en milieu acide.
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VI1.1.4 Effet de la vitesse d'agitation :

Apres I'étude de l'influence de la quantité de 1'adsorbant, et de la concentration initiale
en fluorures, nous nous sommes ensuite intéressés a la vitesse d'agitation qui est un facteur
essentiel dans le processus d'adsorption solide-liquide, car elle permet d'homogénéiser la

répartition des particules en suspension.
Les parametres fixés durant cette manipulation sont résumés dans le tableau V1.4 :

Tableau V1.4: Conditions opératoires pour étudier [’effet de la vitesse d’agitation.

Quantité pH; Volume de solution
[F]o (mg/l) ,
d’adsorbant (g) (ml)
5 1 6 200

Une solution synthétique de NaF de concentration en fluorure 5 mg/l, a été mise en
contact avec 1 g de cendre d’os, trois différentes vitesses d’agitation ont été utilisées dans les
conditions opératoires énumérées (tableau VI.4), nous avons suivi la cinétique d’adsorption
pour (200tr/min, 700tr/min, 950tr/min), les résultats obtenus sont représentés dans la figure

VLS.
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Figure V1.8 : influence de la vitesse d’agitation sur [’adsorption des ions fluorures
[F-] 0=5 mg/l, V war) =200ml, pH;=6, Maasorpan= 12.
D’apres la figure VL.8, 1’évolution de la cinétique d’adsorption correspondante a la
vitesse d’agitation 950 tr/min est légeérement supérieure a celle observées pour les autres
vitesses d’agitation (200tr/min, 700tr/min). D’apres les cinétiques d’adsorption, la vitesse

d’agitation n’a pas €té tres influente sur 1’adsorption des ions fluorures sur cendres d’os.

VI.1.5 Effet de la température de calcination :

Afin d’optimiser la température de calcination des poudres d’os obtenues apres
concassage et broyage, nous avons choisi une gamme de trois températures de calcination
(200°C, 400°C, 600°C). 1 g de cendre d’os a été mis en contact avec la solution synthétique
de NaF, en maintenant une agitation, nous avons suivi la cinétique d’adsorption des ions
fluorures pour chacune des cendre d’os obtenues apres calcination. Les conditions opératoires

sont résumées dans le tableau VI.9.
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Tableau VL5: Conditions opératoires pour étudier [’effet de la température de calcination.

[F-] o(mg/L) Quantité pH; Volume de solution
d’adsorbant (g) (ml)
5 1 6 200
Les résultats expérimentaux sont représentés dans la figure VL9.
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Figure V1.9 : influence de la température de calcination sur [’adsorption des ions fluorures

Vitesse d’agitation=700 tr/min, Vn.»=200ml, pH;=5.5, Maasorpans= 12.

D’apres la figure VI.9, I’adsorption a été meilleure en utilisant des os calcinés a

200°C, les fluorures résiduels ont atteint une concentration de 0.8 mg/L qui est la valeur

limite pour la consommation des ions fluorures dans l’eau, nous avons constaté que

I’adsorption été de plus en plus mauvaise au fur et a mesure que la température de calcination
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augmente, ceci pourrait étre rapporté au fait qu’une température de plus en plus élevée

affecterait la structure de 1’os et par conséquent ses propriétés adsorbantes.

V1.2 Isothermes d’adsorption :

Pour étudier 1’équilibre des isothermes d’adsorption des fluorures sur les cendres d’os,
nous avons mis en contact quatre solutions synthétiques de NaF, d’une gamme de
concentrations en fluorures allant de 4 a 13 mg/L, et nous avons opéré a température
ambiante. La figure VI.10 Représente le tracé des quantités adsorbées (x/m) en fonction des

concentrations initiales en fluorures.
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Figure VI.10 : Isotherme d’adsorption des fluorures sur cendres d’os.

Nous observons d’apres la figure VI.L10 Que I’isotherme d’adsorption des fluorures

sur cendres d’os est de type I, la quantit¢ adsorbée augmente avec I’augmentation de la
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concentration initiale jusqu'a atteindre un pallié correspondant a un équilibre entre la phase

solide et liquide. Cette isotherme caractérise le recouvrement par monocouche moléculaire.

V1.3 Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les deux mode¢les cités dans la partie théorique a savoir, le modele de Langmuir et le
mode¢le de Freundlich ont ét¢ employés pour la modélisation des isothermes d’adsorption. Les
parametres de Langmuir (K et Cs max) et de Freundlich (Kf et n), obtenus par linéarisation

des équations des deux mode¢les sont reportés dans le tableau VI.6.

V1.3.1 Modé¢le de Langmuir :

La linéarisation des isothermes d’adsorption pour le modéle de Langmuir est
caractérisée par deux parameétres : le coefficient Ky, et Cs i« qui traduit la quantité maximale
de fluorures adsorbée sur les cendres d’os. Les résultats expérimentaux sont représentés dans

la figure VL.11.
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Figure VI.11 : Isotherme d’adsorption de Langmuir.
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V1.3.2 Modé¢le de Freundlich :

Le mod¢le de Freundlich caractérise les isothermes d’adsorption par deux parameétres :
K¢ et n. Bien que ces parametres soient empiriques, K est généralement associé a la capacité
d’adsorption, tandis que n est considéré comme une mesure du degré d’hétérogénéité des sites

d’adsorption. Les résultats expérimentaux sont représentés sur la figure VI.12.
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Figure VI1.12 : Isotherme d’adsorption de Freundlich.
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Tableau V1.6 : Valeurs des paramétres de Langmuir et Freundlich.

LANGMUIR FREUNDLICH
Ky Cs max (mg-g-l) r’ K n r’
0.045 12.99 0.92 0.63 0.976 0.92

La comparaison des coefficients de régression (r*) montre que les isothermes
d’adsorption des F'sur cendre d’os peuvent étre décrites par les deux modeles, a le modele de

. . . 2 2
Freundlich et celui de Langmuir (r"freundiich= I Langmuir)-
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Conclusion générale

Le but de ce travail est la valorisation des déchets d’abattement, qui constituent une
source naturelle pouvant étre utilisée dans la défluoruration des eaux, I'utilisation des os de
veaux calcinés en tant que matériaux fixateurs, est I’'une des techniques les plus rentables, car
I’adsorbant est disponible, de ce fait, il peut étre préparé et traité localement, et il est aussi peu

onéreux, ce qui rend le procédé rentable.

Basée sur la disponibilité de matériaux, et de la capacité d’élimination des fluorures de

I’eau, la défluoruration des eaux par cendres d’os peut étre appliquée en milieu rural.

Cette méthode a montré de bonnes performances en retrait de fluorure, car elle a
permis d’atteindre la valeur de concentration en fluorures exigée par I’O.M.S (0.8 mg/L), a

partir de concentrations initiales de Smg/L en fluorures.

Cette ¢tude a prouvé que la défluoruration des eaux par adsorption sur cendre d’os
dépend de plusieurs parametres physico-chimiques, d’apres les résultats obtenus ce procédé

s’est avéré intéressant.

Pour I’influence du pH, on a constaté que le meilleur rendement a été obtenu en milieu

acide, pour un pH=5n et nous avons noté une mauvaise adsorption en milieu alcalin.

Plus la quantit¢ d’adsorbant augment, plus la défluoruration est meilleure, la masse

optimale des cendre d’os est 1g.

La vitesse d’agitation n’a pas eu un tres grand effet sur ’adsorption des fluorures sur
cendres d’os, mais nous avons noté une meilleure rétention des ions fluorures en opérant a la

vitesse de 950 tr/min.

Concernant I’obtention de 1’adsorbant, la plus faible température de calcination a
donné les meilleurs résultats (T=200°C), au fur et a mesure que la température augmente,

I’adsorption des fluorures diminue.
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Suivant les résultats des quantités adsorbées en fonction des concentrations initiales en
fluorures, nous avons remarqué que l’isotherme ainsi obtenue est de type I, la quantité
adsorbée augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale jusqu'a atteindre un
pallier correspondant a un équilibre entre la phase solide et liquide, cette isotherme caractérise

le recouvrement par monocouche moléculaire.
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1. Dosage potentiométrique :

La mesure de l'activité ionique du fluor dans des conditions expérimentales bien
définies de concentration en ions, de pH et de complexant permet de déterminer la

concentration de cet €lément dans I'eau a 1'aide d'une ¢lectrode spécifique. [5]

La potentiométrie est basée sur I’exploitation de la relation de NERNST qui s’écrit :

RT
ZE

AE =Eg+2.3 log (ay)

E : Différence de potentiel ;

Ey : Potentiel normal ;

Zy : Charge de I’ion a étudier ;
R : Constante des gaz parfaits ;
T : Température ;

F : Constante de Faraday ;

a, : Activité de 1’1ion a étudier.

Une ¢lectrode indicatrice ne mesure pas une concentration mais une activité. Cesdeux
parametres sont liés 1’un a I’autre selon la relation suivante :
A= yi*C
vi : le coefficient d'activité. Il est compris entre O et 1.
A force ionique constante, le coefficient d’activité est constant. On pourraalors tracer
une droite d’étalonnage représentant la fonction E=f (log C).

2. Principe du dosage potentiométrique :

L'¢lectrode sélective aux ions fluorures est une ¢lectrode combinée amembrane
cristalline (cristal de Fluorure de Lanthane). Elle donne une réponse(potentiel) proportionnelle
a la concentration aux ions fluorures :

E=EO - S Log [F-]

La relation (E = f (Log [F-])) est linéaire pour une gamme de concentrationallant de
10" M 4 10° M en ions fluorures.

3. Caractéristiques du dosage potentiométrique :



Annexes

- L’¢lectrode sélective aux ions fluorures fonctionne a des teneurs supérieures a 50
ug/l.

- La précision de la méthode est de 1’ordre de 5%.

- Citrate de sodium peut étre remplacé par ’E.D.T.A. (0.30g) qui permet d’éviter que
des ions fluorures soient complexés avec des ions tels que I’aluminium, fer, et la silice.

- Les ions lanthane et hydroxyles interferent, il est nécessaire que le pH de 1’eau soit
compris entre 4 et 8. [40]

4. courbe d’étalonnage :

courbe d'étalonnage v=536x+107.47
R?=0.9961

P

R B
N B
DO DO DD
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Résumé

L'hydroxyapatite est une espeéce minérale de la famille des phosphates de formule théorique
Cal0(PO4)6(OH)2 , elle est la principale composante minérale de 1'émail dentaire, et de l'os.
L’utilisation de matériaux fixateurs, comme les apatites a base d’os d’animal calcinés pour la
défluoruration des eaux est une des techniques les plus rentables. Beaucoup de travaux ont porté sur
I’utilisation des apatites, notamment les hydroxyapatites, pour la rétention des ions fluorures dans
I’eau, Il semble que le mécanisme de fixation des ions fluorures F~ sur les matrices d’hydroxyapatite
est gouverné par un phénomene d’échange d’ions entre les fluorures et les ions hydroxyles (OH") de
I’hydroapatite. L’effet de divers paramétres physico-chimiques sur I’adsorption des ions fluorures a
été étudié, tel que le pH, la quantité d’adsorbant, la concentration initiale en fluorure ainsi que la

température de calcination des poudres d’os.

Mots clés : fluorure, hydroxyapatite, charbon d’os, défluoruration, adsorption.

Abstract

Hydroxyapatite is a mineral species of the family of phosphates theoretical formula
Cal0(PO4) 6 (OH) 2, it is the main mineral component of tooth enamel and bone.The use of fixing
materials such as apatites based charred animal bones for defluoridantion water is one of the most
profitable techniques. Much work has focused on the use of apatite, including hydroxypatite, for the
retention of fluoride ions in water, it seems that the mechanism for exchange setting the F-fluoride
ions on the hydroxyapatite matrix is governed by a phenomen ion between fluoride and hydroxyl ions
(OH-) of hydroapatite. The effect of various physicochemical parameters on adsorption of fluoride
ions has been studied, such as pH, amount of adsorbent, initial fluoride concentration as the

calcination temperature of bone meal.

Hey words : fluoride, hydroxyapatite, bone charocal , defluoridation , adsorprion
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