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 :ملخص

، يرى الكثير أن الطاقات المتجددة ولا سيما الطاقة هذال. ية لجميع المجتمعاتالحصول على الطاقة هو أحد التحديات الرئيس

لتصنيع ألواح السليكون ليست  المستعملة البيئية والطاقة مخلفاتال إنألا و .تلعب دورًا راسخًا في المستقبل الكهروضوئية

ومن هنا . ، وهي ضارة للإنسان والبيئةالفليوّرو النفايات السائلة المحملة بالنترات هذه الصناعةبالفعل، فقد ولدت . معدومة

  .هذه الإصدارات علاجالحاجة ل ستنتجن

والكربون المنشط، في القضاء على  يمثل هذا العمل دراسة مقارنة لأداء الممتزات المختلفة، وهي الألومينا المنشطة

إصدارات اصطناعية مشابهة لتلك لرصد  تم استخدام. الفلوريدات الموجودة في التصريفات من الصناعات الكهروضوئية

وتحسين العوامل التي تؤثر على الامتزاز، بما في ذلك التركيز الأولي لنسبة الملوثات بكمية الممتزات وتأثير الأس 

 . الهيدروجيني

 .، الصناعة الكهروضوئيةالمنشطةالامتزاز، الفلوريد، الكربون المنشط، الألومينا  :الدالةالكلمات 

Abstract: 

One of the major challenges of all societies is access to energy. In this context, many see 

renewable energies and in particular photovoltaic energy playing a preponderant role in the 

future. However, the environmental and energy impact of manufacturing silicon panels is 

significant. Indeed, it generates effluents, loaded with mainly nitrates and fluorides, harmful 

to humans and the environment. Hence the need to deal with these releases is necessary 

This work represents a comparative study of the performances of different adsorbents, namely 

activated alumina, activated carbon, and bentonite in the elimination of fluorides found in 

discharges from the photovoltaic industries. Synthetic releases were used to observe and 

optimize the factors influencing adsorption, including the initial concentration of pollutant, 

amount of adsorbent and the pH using two adsorbent, for the third adsorbent, the elimination 

has been observed using the bentonite at raw state and activated one. 

 

Key words: adsorption, fluorides, activated carbon, activated alumina, photovoltaic industry. 

 

Résumé : 

L'un des enjeux majeurs de toutes sociétés est l'accès à l'énergie. Dans ce contexte, beaucoup 

voient les énergies renouvelables et notamment l’énergie photovoltaïque jouer un rôle 

prépondérant dans le futur. Toutefois, l’impact environnemental et énergétique de la 

fabrication des panneaux de silicium n'est pas nul. En effet, elle génère des effluents, chargés 

principalement en nitrates et fluorures, nuisibles à l’homme et l’environnement. D’où la 

nécessité de traiter ces rejets.  

Ce travail représente une étude comparative des performances de différents adsorbants, à 

savoir l’alumine activée, le charbon actif, et la bentonite dans l’élimination des fluorures 

retrouvées dans les rejets des industries photovoltaïques. Des rejets synthétiques analogues à 

ces derniers ont été utilisés pour observer et optimiser les facteurs influençant l’adsorption 

dont le rapport concentration initiale de polluant par la quantité d’adsorbant et le pH ; pour le 

troisième adsorbant  l’élimination a été observée dans le cas de son utilisation à l’état brut et à 

l’état activée. 

Mots clés : adsorption, fluorures, charbon actif, alumine activée, industrie photovoltaïque. 
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Introduction générale : 

Les énergies fossiles sont destinées à s’amoindrir, voire à disparaître à moyen terme. Les 

énergies renouvelables paraissent donc être les meilleurs candidats pour substituer les sources 

d’énergies usuelles. L’énergie solaire photovoltaïque se présente comme l’énergie 

renouvelable par excellence.  

En effet, l’industrie du solaire photovoltaïque n’en est pas à ses débuts. Depuis plusieurs 

décennies déjà, le développement des panneaux photovoltaïques a permis d’obtenir des 

installations extrêmement efficientes. Leur succès actuel contribue à réduire les coûts et à 

rendre cette énergie très abordable. Aujourd’hui, les installations photovoltaïques installées 

sur les toits des bureaux ou des habitations sont si perfectionnées qu’elles permettent aux 

entreprises et aux ménages de se fournir presque exclusivement avec l’énergie produite. 

L’autoconsommation est une réalité. 

Toutefois, l’industrie connait des inconvénients dont l’impact environnemental dû à la 

fabrication des panneaux solaires. La chaîne de production connait l’utilisation de grandes 

quantités d’eau ultra-pure et divers produits chimiques générant ainsi des rejets d’eaux 

considérablement contaminées, ainsi que des eaux de rinçage des plaquettes de silicium 

polluées par les fluorures et les nitrates qui sont néfastes pour l’homme et son environnement. 

Le traitement de ces rejets représente une opportunité pour la récupération des eaux ultra 

pures usées.  

Plusieurs techniques d’élimination des fluorures sont utilisées dont l’adsorption qui semble 

être une méthode plus attrayante en termes de coût, simplicité de conception et d’opération. 

Ce mémoire a pour objectif la comparaison et l’amélioration de l’efficacité de différents 

adsorbants pour l’élimination des ions fluorures présents dans les rejets des industries 

photovoltaïques par procédé d’adsorption. 

Le développement de ce travail est le suivant :  

Une revue bibliographique renfermant trois chapitres :  

- Chapitre I : portant sur des généralités sur les industries photovoltaïques, la fabrication 

des cellules photovoltaïques et les rejets générés par cette industrie.  

- Chapitre II : regroupant des généralités sur les fluorures, les mécanismes de pollution 

par les fluorures, son origine, ses impacts sur la santé humaine et l’environnement, 

leurs méthodes d’analyses ainsi que les différentes méthodes d’élimination.  

- Chapitre III : traitant la technique d’adsorption, un bref historique sur cette dernière, 

ses différents types, les isothermes et les cinétiques d’adsorption ainsi que leur 

modélisation, ses domaines d’applications, ainsi que les différents types d’adsorbants 

existants.  

Une partie expérimentale composée de deux chapitres :  

- Matériel et méthodes : décrivant le matériel utilisé, le protocole opératoire et les 

différentes méthodes d’analyses.  

- Résultats et discussion : présente les résultats obtenus accompagnés des interprétations 

et discussions.  

En conclusion, un bilan général accompagné de quelques perspectives futures sera donné. 
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1 Généralités sur les systèmes photovoltaïques : 
Avec la hausse des demandes en énergies, les énergies renouvelables représentent la meilleure 

source d’énergie alternative pour substituer les énergies fossiles aux incontestables nuisances 

vis-à-vis de l’environnement. L’énergie solaire photovoltaïque connait une source inépuisable 

et abondante qui est le soleil. Elle provient de la transformation d'une partie du rayonnement 

solaire au moyen d’une cellule photovoltaïque. 

En effet, le marché de production d’électricité d’origine photovoltaïque a évolué de façon 

remarquable : l’efficacité des cellules photovoltaïques a augmenté significativement et les 

prix sont beaucoup plus bas, depuis la première application de ces modules jusqu’aux 

installations les plus récentes. 

Tableau I. 1: Principaux pays producteurs d'électricité d'origine photovoltaïque en 2016 en 

Térawattheure (International Energy Agency) 

Pays 
Quantité d’électricité 

produite (TWh) 

Pourcentage de production 

mondiale (%) 

Chine 75.25 22.94% 

Japon 50.95 15.53% 

Etats-Unis 46.63 14.21% 

Allemagne 38.1 11.61% 

Italie 22.1 6.74% 

Inde 14.13 4.31% 

Royaume-Uni 10.42 3.18% 

France 8.16 2.49% 

Espagne 8.07 2.46% 

Australie 6.2 1.89% 

La production du reste des pays du monde est estimée à 48,02 TWh, ce qui représente un 

pourcentage de 14,64 % de production mondiale. 

Bien que ces panneaux, une fois installés, produisent une énergie verte sans effets sur 

l’environnement, leur phase de fabrication génère une énorme pollution et représente une 

problématique à l’environnement. 

La production des cellules photovoltaïques nécessite énormément de substances chimiques, 

organiques et inorganiques, potentiellement toxiques et de grandes quantités d’eau ultra pure, 

générant ainsi différentes eaux polluées (N. Drouiche et al., 2006). 

2 Développement du photovoltaïque en Algérie : 
Disposant d’une situation privilégiée, l’Algérie a mis en place un programme sur une durée de 

15 années, optant pour la préservation des ressources naturelles fossiles et cela en développant 

le domaine des énergies renouvelables. Etant le pays avec le plus grand gisement solaire du 
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bassin méditerranéen, la filière du photovoltaïque représente 62% de la capacité totale visée 

par le programme (Ministère de l’Energie, 2016).  

La durée moyenne d’ensoleillement du territoire Algérien dépasse les 2000 heures annuelles, 

pour atteindre près de 3500 heures d’ensoleillement dans le désert du Sahara. Le total 

d’énergie reçue est estimé à 169400 TWh/an, soit 5000 fois la consommation d’électricité 

annuelle du pays, ce qui justifie la stratégie énergétique du pays basée sur l’accélération du 

développement de l’énergie solaire surtout en région saharienne (Bellel N et al. 2012). 

3 Principe de fonctionnement d’un système photovoltaïque : 
Les systèmes photovoltaïques permettent de transformer un rayonnement solaire en énergie 

électrique. Les rayonnements sont captés par des cellules photovoltaïques. Sous l’influence de 

l’énergie apportée par les photons, ces matériaux photosensibles libèrent leurs électrons et 

créent un courant à leur surface, c’est l’effet photovoltaïque. 

Ces cellules sont principalement constituées d’un semi-conducteur (généralement le silicium) 

et recouvert d’une simple couche métallique. Actuellement, il existe deux technologies de 

cellules photovoltaïques : 

 Les cellules dites cristallines (poly et mono) : avec un rendement de 12 à 16 %  

 Les cellules dites couches minces.  

4 Fabrication des cellules photovoltaïques : 
Etant donné que le fonctionnement d’un capteur photovoltaïque ne génère pas de nuisance 

particulière, les impacts environnementaux se situent nécessairement en amont de la chaîne, 

au moment de la fabrication, et en fin de vie lors du démontage. Il est donc utile de connaître 

les techniques de fabrication afin de bien identifier d’où proviennent et comment sont utilisés 

les différents flux de matières et d’énergie mis en jeu. Cette partie déroule les étapes de 

fabrication d’un processus standard, c’est-à-dire le plus établi, chaque industriel développant 

bien entendu ses propres variantes. 

4.1. Extraction et purification du silicium : 

Le silicium est un élément chimique de symbole Si.  Il n’existe pas à l’état pur dans la nature. Le 

silicium (Si) est donc extrait de la silice (SiO2) contenue dans le quartz ou dans le sable grâce à la 

réaction chimique simplifiée suivante :  

                      

Cette réaction se réalise dans un four à arc car elle nécessite de faire fondre la silice. La température 

du four peut atteindre 3 000 °C. Après cette opération, le silicium est obtenu sous forme liquide. Sa 

pureté est de 98 %.  Il faut le purifier encore de plusieurs ordres de grandeur par voie chimique ou 

métallurgique, afin d'obtenir un matériau adéquat pour les applications photovoltaïques 

(Berouidjel Z, 2011). 

4.2. Cristallisation du silicium : 

Dans cette étape trois procédés sont possible : le procédé Czochralski qui produit du silicium 

monocristallin, le procédé de  solidification  directionnelle  produisant du  silicium multicristallin  et  les  

techniques  de  tirage  de  ruban  donne  du  silicium   multicristallin   en  ruban. Le produit issu de 

cette étape est un lingot de silicium à l'état solide (Claverie A, 2007). 
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4.3. Obtention des wafers photovoltaïques : 

Une fois la cristallisation terminée, les lingots obtenus doivent être usinés et découpés en plaquettes. 

Les lingots sont  dans  un  premier  temps  mis  en  forme.  Les  extrémités  sont supprimées car 

inutilisables pour une  application  PV  puis  les  lingots  sont  découpés  en  brique  aux  dimensions  

correspondantes  à  celles  des  plaquettes  souhaitées.  Pour  une   application  PV, la section des 

lingots est carrée de dimensions 12.5x12.5cm²  ou 15.6x15.6cm² Les briques sont ensuite 

découpées par une scie à fil dans le sens  de  la  largeur  pour  obtenir  des  fines  plaques qui sont 

appelées « wafers » (Frederic Jay, 2016). 

A ce stade, les plaquettes de silicium sont prêtes à être utilisées pour la fabrication de cellules 

solaires. 

4.4. Dopage du silicium : 

Les wafers de silicium obtenus  sont  introduits  dans  un  réacteur  de  croissance  dans  lequel va se 

dérouler l'étape de  dopage  afin  de  réaliser  la  jonction  P-N  et  augmenter  la  conductivité de 

semi-conducteur, cela consiste à introduire de façon  contrôlée  des  impuretés  spécifiques dans 

un cristal  intrinsèque  pour  modifier  ces  propriétés  électriques.  Le semi-conducteur dopé est 

alors appelé "semi-conducteur extrinsèque" (Duveau J et al, 2017). 

Il existe deux types de dopage : le type N (Négatif) et le type P (Positif) : le dopage de type N 

consiste à ajouter un atome de phosphore au sein de la structure cristalline du silicium et le 

dopage de type P consiste à ajouter un atome de bore au sein de la structure cristalline du silicium.  

4.5. Décapage : 

Les plaques dopées sont décapées dans un bain chimique afin  d’éliminer  les  défauts superficiels 

créés par le sciage. Les bains souvent utilisés sont des bains acides à base d’acide fluorhydrique 

HF, d’acide acétique CH3COOH et d’acide nitrique HNO3 (Cécile M, 2009). 

4.6. Texturation : 

La texturation de la surface en  petites  pyramides  ou  entonnoirs  permet  d’améliorer  la 

collecte des photons dans toutes les directions en réduisant la réflexion, s’effectue par gravure 

sélective et par un bain alcalin de soude  NaOH ou de potasse  KOH  avec  des  additifs 

organiques du type alcool isopropylique IPA. (Cécile M, 2009). 

4.7. Métallisation : 

Les contacts électriques sont des métaux déposés en face avant (électrode  -) et  en face  arrière 

(électrode +). La sérigraphie d’argent en face avant et d’aluminium en face arrière par frittage de 

pâtes métalliques. 

Les cellules  photovoltaïques  ainsi  finies  sont  assemblées  entres  elles  (en  série  et/ou   en 

parallèle) et encapsulées pour devenir un module solaire photovoltaïque  pouvant  fonctionner 

pendant plus de 20 ans. (Hasni C, 2014). 

5 Rejets des industries photovoltaïques : 
L’industrie photovoltaïque utilise un grand nombre de procédés complexes et sensibles pour la 

fabrication des cellules PV. Lors de ce processus plus de 200 composés organiques et 

inorganiques de grande  pureté  sont  employés.  D’ailleurs,  une  grande  quantité  d’eau  ultra  pure 
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est consommée dans diverses étapes  de  lavage  et  de  nettoyage  des  plaquettes  de  silicium 

(Kern W, 1993). 

Le tableau ci-dessus reprend les principaux composés chimiques utilisés lors de la fabrication des 

cellules photovoltaïques 

 

Tableau I. 2: Principaux produits chimiques utilisés pour la fabrication des cellules au 

silicium cristallin (Lenke it B et al., 2006) 
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Le tableau suivant représente les flux d’une usine de fabrication de cellules : 

Tableau I. 3: Flux opérationnel d’une usine de cellules PV (Drouiche N et al. 2013) 

 

 

HF: hydrofluoric acid; HNO3: nitric acid; HCl: hydrochloric acid; NaOCl: sodium hypochlorite; Si: silicon; SiC: silicon 

carbide; PEG: polyethylene glycol; HF-D: HF diluted; HF-C: HF concentrated;  

AWC: acid wastewater concentrated; CAW: caustic wastewater; CW-D: caustic wastewater diluted; IWW: industrial 

wastewater. 

 

L’exposition à ces produits concerne principalement les travailleurs, et leur utilisation requiert le 

respect des normes de sécurité : ventilation et extraction des vapeurs toxiques ou explosives, 

gants, lunettes et masques de protection respiratoire, détection de fuites, systèmes détection et 

d’extinction incendie …etc. 

Vu ces données, les eaux usées provenant de la fabrication de cellules PV contiennent 

principalement des fluorures et des nitrates. D’importantes quantités d’eau pure se retrouvent 

contaminées dû à l’opération de rinçage des wafers. En conséquent, il est nécessaire de traiter 

ces eaux. Dans ce présent travail, nous allons nous intéresser à l’élimination des fluorures des 

eaux de rinçage moyennant l’adsorption. 

 

Type de rejets Flux 

HF-C 217.41 L/h  

HF (49%) 63.31L/h 

HCl (37%) 4.21 L/h 

HNO3 (65%) 78.3 L/h 

HF-D 6.275 L/h 

CAW 2.531 L/h 

IWW 508 L/h 

PreWaCleaner Si 021 1.5 L/h 

CW-D 2.084 L/h 

Si 2.90 g/L 

SiC 0.26 g/L 

PEG (Glycol polyéthylène) 3.67 g/L 

CH3COOH 1.79 g/L 

InWaClean Si 011 20.0 L/h 

CT-BW 480 L/h 

SiO2 2.9 g/L 
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1. Généralités : 

A la tête du groupe des halogènes, le fluor est un élément chimique de 9 protons et d’une 

masse moléculaire de 19 grammes. Aux conditions normales de température et de pression, le 

fluor se présente sous forme d’un gaz diatomique, d’une couleur jaune verdâtre claire. 

Considéré comme le 13
e 
élément le plus abondant dans la croûte terrestre, il est aussi l’atome 

le plus réactif et le plus électronégatif des éléments chimiques. En effet, il réagit avec tous les 

éléments à l'exception des gaz inertes (hélium, néon, …) c’est pour cela qu’il ne fut isolé que 

tardivement. 

 

Tableau II 1: Propriétés du fluor (David R.Lide, 2009) 

Symbole F 

Série Halogène 

Configuration électronique [He] 2s
2
2p

5 

Numéro atomique 9 

Masse molaire 18.998 u 

Point de fusion -219.67 °C 

Point d’ébullition -188.12 °C 

Électrons par niveau d’énergie 2.7 

Isotope le plus stable 
19

F 

Densité (O°C, pression ambiante) 1,7.10
-3

 

Électronégativité (Pauling) 3.98 

Potentiel standard -2.87 V 

 

La réactivité du fluor fait que ce dernier est présent dans la nature sous forme de fluorures 

liées à d’autres éléments donnant des composés inorganiques (fluorure de calcium, fluorure de 

lithium, fluorure de potassium, fluorure de sodium, trifluorure de bore, …) et organiques 

(Barbier et al. 2010). 

2. Propriétés des fluorures : 

Portant une charge négative, un ion fluorure est décrit par un atome de fluor engageant son 

électron pour avoir une couche saturée. Le fluorure forme un composé binaire avec un autre 

élément ou radical. Le fluorure se lie avec un autre élément ou radical pour compter 10 

électrons dans son nuage électronique. C'est aussi le plus petit anion, sa capacité de fixation et 

de recombinaison à diverses molécules est très élevée d’où sa toxicité. 
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L’ion fluorure possède des propriétés basiques faibles, il est capable de fixer un proton pour 

former l’acide fluorhydrique, cette réaction est fortement exothermique. En milieu acide, il 

s’associe à l’acide fluorhydrique pour donner un complexe peu stable HF
-
2. 

3. Origines de la pollution par les fluorures : 

La pollution due aux fluorures compte plusieurs origines. Cette présence engendre des 

impacts sur l’homme et son environnement. Le taux de nuisance dépend des concentrations 

qui, à leur tour, dépendent de plusieurs paramètres dont les conditions du milieu et la nature 

des activités industrielles. 

3.1. Origine naturelle : 

Le fluorure est un élément trace naturel qui existe dans la nature à des concentrations faibles. 

L’ion est présent dans la plupart des milieux géologiques, mais notamment dans les roches 

ignées et de grès (Gestion des ressources hydriques Manitoba et Santé Manitoba, 2011). 

Une fois au contact des éléments climatiques, il se retrouve libéré dans l’environnement. Il 

peut également provenir des activités volcaniques et des aérosols des eaux marines 

augmentant les teneurs en fluorures dans les précipitations (EHC 227, 2002). 

3.2. Origine anthropique : 

La source principale étant les activités industrielles, les fluorures se retrouvent dans les rejets 

liquides de certaines industries. Ils peuvent-être introduits dans l’environnement à travers la 

fabrication de l’aluminium, de l’acier, de l’émail, du verre, de la brique, du carrelage, de la 

poterie, du ciment et des engrais phosphatés, et au moyen des fonderies ainsi que du soudage 

et du brasage des métaux (Gestion des ressources hydriques Manitoba et Santé Manitoba, 

2011). 

Toutefois, l’utilisation des engrais phosphatés contenant des fluorures peut contribuer à 

augmenter la teneur de cet élément dans les sols et dans les eaux souterraines. Le fluorure 

d'hydrogène peut être relâché dans l'air lors des processus de combustions dans l'industrie. 

4. Mécanismes de pollution par les fluorures : 

Les fluorures dans l'atmosphère peuvent être sous forme gazeuse ou particulaire. Les 

fluorures atmosphériques peuvent être transportés sur de grandes distances en raison du vent 

ou des turbulences atmosphériques ou peuvent être éliminés de l'atmosphère par dépôt humide 

et sec ou par hydrolyse. 

Le transport et la transformation du fluorure dans l'eau sont influencés par le pH, la dureté de 

l'eau et la présence de matériaux échangeurs d'ions tels que les argiles. Le fluorure est 

généralement transporté à travers le cycle de l'eau complexé avec de l'aluminium. 

Le transport et la transformation du fluorure dans le sol sont influencés par le pH et la 

formation de complexes à prédominance d'aluminium et de calcium. L'adsorption sur la phase 

solide du sol est plus forte à des valeurs de pH légèrement acides (5,5–6,5). Le fluorure n'est 

pas facilement lessivé des sols. 

L'absorption de fluorure par le biote est déterminée par la voie d'exposition, la biodisponibilité 

du fluorure et la cinétique d'absorption. Les fluorures solubles sont bioaccumulés par certains 

biotes aquatiques et terrestres. Cependant, aucune information n'a été identifiée concernant la 

https://www.gov.mb.ca/sd/waterstewardship/odw/public-info/fact_sheets/pdf/fr/factsheet_fluoride_fr.pdf
https://www.gov.mb.ca/sd/waterstewardship/odw/public-info/fact_sheets/pdf/fr/factsheet_fluoride_fr.pdf
https://www.gov.mb.ca/sd/waterstewardship/odw/public-info/fact_sheets/pdf/fr/factsheet_fluoride_fr.pdf
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bioamplification du fluorure dans les chaînes alimentaires aquatiques ou terrestres (EHC 227, 

2002). 

Les plantes terrestres peuvent accumuler des fluorures à la suite de dépôts dans l'air et 

d'absorption du sol. 

5. Problématiques liées à la pollution par les fluorures : 

Le fluor est un élément chimique omniprésent dans notre environnement. La présence de fluor 

dans le sol et les eaux de surface et souterraines pose un risque directe ou indirecte pour la 

santé humaine et l’environnement. Il est également retrouvé dans la nourriture et en grandes 

quantités dans les poissons. Les feuilles de thé sont particulièrement riches en fluorure ; la 

quantité de fluorure dans le thé infusé dépend de la concentration de fluorure soluble dans les 

feuilles de thé, du niveau de fluorure dans l'eau utilisée dans sa préparation et de la durée de la 

période d'infusion (EHC 227, 2002). 

5.1. Fluorures et santé humaine : 

En petites quantités, on retrouve des fluorures dans le sel et le dentifrice pour éviter les caries. 

Le fluor joue un rôle important dans le maintien de la solidité des os. Cependant, s'il est 

consommé en grandes quantités, il peut causer des caries, ainsi que de l'ostéoporose. . 

L'élément peut également endommager les reins, les muscles et les nerfs. Le difluor gazeux 

provoque, à faible concentration, des irritations au niveau des yeux et du nez ; il est mortel à 

haute dose (EHC 227, 2002). 

  

Tableau II 2: Les risques en fonction de la quantité de fluorures consommée (Nutrition 

Reviews, 1975) 

Quantité consommée Situation conséquente 

< 1 mg/jour Protection de la carie dentaire 

2 mg/jour Risque de fluorose dentaire 

10 à 40 mg/jour Fluorose du squelette 

20 à 80 mg/jour Fluorose ankylosante 

100 mg/jour Retard de croissance 

125 mg/jour Altération rénale 

200 à 500 mg/jour Dose létale 

 

Des enquêteurs épidémiologiques sur les effets du fluorure sur la santé humaine ont examiné 

les travailleurs exposés professionnellement, employés principalement dans l'industrie de la 

fusion de l'aluminium et les populations consommant de l'eau potable fluorée.  

Deux études permettent d'évaluer le risque de fracture dans une gamme de prises de fluorure. 
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Dans l’une, les risques relatifs aux fractures et surtout la fracture de la hanche étaient élevés 

dans les groupes d’eau potable avec une quantité supérieure à 1,45 mg de fluorure/litre 

correspondant à un apport total supérieur à 6,5 mg/jour ; cette différence a atteint une 

signification statistique pour le groupe d’eau potable contenant une quantité supérieure à 4,32 

mg de fluorure/litre correspondant à un apport total supérieur à 14 mg/jour. 

Dans l'autre étude, une incidence accrue de fractures a été observée dans un groupe d'âge de 

femmes exposées au fluorure dans l'eau de boisson de manière non dépendante de la dose. 

Des cas de fluorose squelettique associés à la consommation d'eau potable contenant des 

niveaux élevés de fluorure continuent d'être signalés (EHC 227, 2002).  

 

6. Fluorures et environnement : 

Les espèces végétales sensibles poussant à proximité de sources anthropiques de fluorure sont 

en danger. Dans les zones où l'air est pollué de manière chronique ou forte par du fluor, des 

nécroses sont observées sur le lichen X. parietina (champignon) (avec changement de couleur, 

le lichen passant du jaune au noir) mais ces effets peuvent aussi être induits par d'autres 

polluants tels que les oxydes de soufre) (Philippe Clerc et al., 1979). 

Les animaux qui consomment des plantes contenant du fluor peuvent accumuler des quantités 

importantes dans leur organisme. Les fluorures s'accumulent d'abord dans les os. Un animal 

exposé à des concentrations importantes de fluorure souffre de caries et de dégradation des os. 

Trop de fluor peut aussi perturber le développement des griffes (B.Beaudoin, 2012). 

 

7. Fluorures en Algérie : 

La problématique des fluorures en Algérie est observée dans la région du Sahara septentrional 

algérien, les habitants de la région orientale consomment des eaux souterraines provenant du 

complexe terminal dont la concentration en fluor est supérieure à la norme de 1,5 mg/l. Ces 

eaux constituent par ailleurs l’unique source d’approvisionnement en eau de consommation de 

ces régions. En conséquence, plusieurs centaines de milliers d’habitants vivent en danger de la 

fluorose. 

Des études attribuent l’apparition de cette toxicité aux fluorures contenus dans les eaux de 

consommation et partiellement aux aliments riches en fluor tels que le thé, les dattes et 

certains légumes arrosés par des eaux très fluorées (J. Poey, 1976). 

8. Les rejets industriels fluorés : 

La combustion du charbon, les eaux de traitement et les déchets de divers processus 

industriels sont à l’origine de la présence des fluorures dans l’environnement. L'utilisation de 

pesticides contenant des fluorures contribue également à la libération de fluorures provenant 

de sources anthropiques. D'après les données disponibles, la production et l'utilisation de 

minerai de phosphate ainsi que la fabrication d'aluminium sont les principales sources 

industrielles de rejet de fluorures dans l'environnement. 

Le fluorure d'hydrogène (HF) est un composé industriel important utilisé principalement dans 

la production de cryolite synthétique (Na3AlF6), de fluorure d'aluminium (AlF3) et de 

chlorofluorocarbures. Il est également utilisé dans le nettoyage et la gravure du verre, le 

nettoyage de la brique et de l'aluminium et du cuir de tannage, ainsi que dans les produits 

antirouille commerciaux mais aussi dans la gravure de dispositifs semi-conducteurs, d’où la 

présence des fluorures dans les eaux de rejets de plusieurs industries (EHC 227, 2002). 

Quant à l’industrie photovoltaïque, elle est connue pour l’utilisation de plusieurs substances 

chimiques dangereuses dont l’acide fluorhydrique. Son processus nécessite la consommation 

de beaucoup d'énergie et l’utilisation d’une grande quantité d’eau. Les bains usés fluorés dont 

l’impact sur la faune et la flore ainsi que sur l’être humain est très néfaste et est causé par la 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluor
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concentration de fluor, en excès dans les effluents de l’industrie photovoltaïque ou des semi-

conducteurs rejetés sans traitement dans l’environnement. Les formes habituelles des rejets du 

processus photovoltaïque sont caractérisées par un pH très acide, une concentration en ions 

fluorures excédant les 1000 mg/L, de l’oxyde de silicium et une turbidité très élevée 

(Palahouane, 2014).  

9. Normes et recommandations : 

L’organisation mondiale de la santé (OMS) tolère une concentration maximale de fluorures 

dans les eaux de consommation de 0,8 à 1,7 mg/L selon la moyenne de température de la 

région considérée. Ainsi d’après l’OMS, la norme relative à notre région est de 0,6 à 0,8 mg/L 

en ions fluorures (O.M.S, 1972). 

Toutefois, aux Etats-Unis, la concentration maximale permise de fluorures dans les réseaux de 

distribution est de 4 mg/L (United States Environmental Protection Agency, 1985). 

En Europe, la limite maximale est fixée à 5 mg/L pour les concentrations de fluorures pour les 

eaux minérales naturelles et à 1,5 mg/L pour les eaux de source. 

10. Analyse des fluorures : 

10.1. Méthode potentiométrique (électrode sélective) : 

La méthode la plus largement utilisée pour la quantification du fluorure a impliqué la 

potentiométrie utilisant l'électrode sélective des ions fluorure (Neumüller, 1981; Harzdorf et 

al., 1986; ATSDR, 1993). 

Cette méthode a été utilisée pour la quantification du fluorure dans les tissus et liquides 

biologiques (l'urine, le sérum et le plasma, les organes, les os, les dents), les denrées 

alimentaires et les milieux environnementaux (l'air, l'eau, le sol). 

Les fluorures sont mesurés à l’aide d’une électrode spécifique aux ions fluorures en présence 

d’une autre électrode de référence et un pH-mètre avec millivoltmètre intégré ou à un 

ionomètre calibré de façon à donner, directement la concentration des fluorures. Les 

échantillons sont mélangés à une solution tampon d’ajustement total : Total Ionic Strength 

Adjuster Buffer (TISAB). Cette dernière vient ajuster la force ionique, et régler le pH à 5-5,5. 

Cette solution contient un agent chélateur qui est en mesure de détruire les complexes métal-

fluorures. L’étalonnage est réalisé en analysant une série de solutions étalons et en traçant les 

potentiels ainsi mesurés en fonction de la concentration des fluorures. 

Les cations polyvalents (Fe
3+

et Al
3+

 par exemple) interfèrent en formant des complexes avec 

les fluorures. Ces complexes ne sont pas détectés par l’électrode sélective. Le pH de 

l’échantillon est très important, les hydroxydes peuvent interférer significativement si ces 

derniers sont présents à une certaine concentration. Cette interférence peut être évitée par 

ajout de TISAB en ajustant le pH à 5-5,5 (US EPA, 1996). 

La température est un facteur important dans la mesure, celle-ci peut influencer le potentiel de 

l’électrode. Toutefois, les étalons et les échantillons doivent être équilibrés à la même 

température (±1°C). 

En raison des variations dans l'efficacité des procédures de préparation des échantillons, les 

limites de détection à l'aide de l'électrode sélective d'ions fluorure peuvent varier de 0,1 à 300 

ng/m
3
 dans l'air, de 1 à 1000 µg/litre dans l'eau et de 0,05 à 20 mg/kg dans tissus (Harzdorf 

et al., 1986; ATSDR, 1993). 

https://apps.who.int/iris/bitstream/handle/10665/258887/9789242549959-fre.pdf?sequence=1
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10.2. Chromatographie ionique avec détection conductimétrique : 

Le domaine de détection pour les fluorures se situe entre 0,03 et 5 mg/L et entre 1 et 5 mg/L 

quand il s’agit de quantification. 

C’est un système qui comprend une pompe, un détecteur et une vanne d’injection. Le 

dispositif chromatographique utilise du carbonate de sodium (Na2CO3) comme éluant qui est 

mis sous pression pour ôter la totalité des bulles d’air qui pourrait fausser les résultats et 

endommager les composants de l’appareil. Les fluorures présents dans l’échantillon sont 

séparés des autres ions en fonction de leur affinité relative pour le matériel de la colonne. Ils 

sont identifiés à partir de leur temps de rétention et dosés à l’aide d’un détecteur 

conductimétrique. La conductivité mesurée est proportionnelle à la concentration des 

fluorures dans l’échantillon (EL Himri, 2011). 

11. Elimination des fluorures : 

Les procédés utilisés pour l’élimination des fluorures sont décrits en trois catégories : 

 Les procédés classiques comptant la précipitation, la coagulation-floculation, 

l’adsorption et les matériaux échangeurs d’ions. 

 Les procédés membranaires dont l’osmose inverse, la nanofiltration et l’électrodialyse. 

 Les procédés électrochimiques à savoir l’électrosorption et l’électrocoagulation. 

11.1. Procédés classiques : 

11.1.1. La précipitation : 

Le procédé, généralement utilisé dans le traitement de l’eau, utilise des quantités importantes 

de réactifs et observe, dans quelques cas, l’apparition de substances indésirables. 

La méthode consiste en l’ajout de sels pour précipiter les fluorures sous forme de fluorine. 

Les sources de calcium les plus utilisées sont la chaux (Ca(OH)2), le chlorure de calcium 

(CaCl2) et le sulfate de calcium (CaSO4). 

Les réactions mises en jeu sont les suivantes : (Desjardins E., 1988). 

 

                            

 

                          

 

                           

Cependant, la défluoruration par cette technique est limitée à des concentrations résiduelles 

qui n’atteindraient pas la teneur recommandée par l’OMS. D’autre part, le rajout des sels 

augmente la dureté de l’eau en raison de l’augmentation de la concentration en calcium, 

déplaçant ainsi l’équilibre calcocarbonique dans le sens de la formation de tartre. Toutefois, 

un deuxième phénomène intervient lors du traitement à la chaux, si l’eau contient du 

magnésium, il se forme de l’hydroxyde de magnésium. 

 

L’hydroxyde de magnésium formé peut alors adsorber les fluorures, puis décanter (Bannoud 

et al, 2007). Théoriquement, il faut une concentration en magnésium de 50 mg/L environ, 

pour éliminer 1 mg/L de fluor (Degremont, 1989). Pour les eaux ne contenant pas cette 

quantité de magnésium, ce qui est couramment le cas, il faudrait ajouter du sulfate de 

https://dl.ummto.dz/bitstream/handle/ummto/1024/Annane%2C%20Ouerdia.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://dl.ummto.dz/bitstream/handle/ummto/1024/Annane%2C%20Ouerdia.pdf?sequence=1&isAllowed=y
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magnésium ou de la chaux dolomitique (CaCO3, MgCO3). Cette méthode n’est pas utilisable 

car il faut mettre en œuvre une quantité importante de réactif, entraînant une production de 

boues également importante. 

 

Les différentes étapes cinétiques de la précipitation sont : 

 La germination 

 La précipitation 

 La séparation des précipités formés. 

 

11.1.2. La coagulation-floculation : 

C’est un processus physico-chimique par où les particules colloïdales ou les solides en fines 

suspensions sont transformés, par des floculants chimiques ajoutés, en espèces plus visibles et 

séparables. Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. 

 

L’affinité du fluor pour l’alumine peut être utilisée de façon avantageuse lors d’une 

clarification utilisant des sulfates d’alumine comme coagulant Al2(SO4)3,18H2O. Le sulfate 

d'aluminium, sous forme de poudre granulométrique de 2,5 à 25 mm, se dissout en milieu 

aqueux avec une apparition concomitante d'une co-précipitation d'hydroxyde et de fluorure 

d'aluminium. Les fluorures sont éliminés sur le floc d’hydroxyde (Zhang et al, 2005). 

 

La grande quantité de coagulant nécessaire et le coût des produits chimiques limitent cette 

technologie à certaines applications précises, particulièrement dans les petits systèmes de 

traitement. Cette quantité produirait un volume important de boue qu’il faut prétraiter et 

éliminer. 

 

11.1.3. L’adsorption : 

L’adsorption consiste en une augmentation de la concentration d’un composé donné à 

l’interface entre deux phases (Gupta et al., 2007). Ce procédé est bien adapté à l'élimination 

spécifique du fluor avec une nécessité de maîtriser le pH du milieu. 

Les matériaux adsorbants actuels présentent une faible durée de vie et les difficultés de leur 

régénération limitent la possibilité d’utilisation à grande échelle, la technique reste efficace et 

économique pour de faible concentrations. On peut citer parmi les matériaux utilisés dans le 

traitement des eaux : l’alumine activée, le charbon actif, les résines échangeuses d’ions, le gel 

des silices, la terre à diatomée, les tamis moléculaires, la silice activée, les oxydes des métaux. 

L’inconvénient de ces procédés d’adsorption réside dans le fait qu’ils nécessitent une étape de 

régénération entraînant une dégradation partielle des matériaux, donc, une baisse de leurs 

propriétés adsorbantes. 

 

11.1.4. Adsorption sur des matériaux échangeurs d’ions : 

L’utilisation d’échangeurs d’ions tels que les phosphates tricalciques et les résines 

échangeuses d’ions permet aussi de traiter les eaux faiblement fluorées (Diéye et al., 1994). 

L’ion fluorure présente une certaine affinité pour les phosphates tricalciques (Desjardins, 

1990). Il s’échange soit avec l’ion carbonate de l’apatite soit avec les ions hydroxyde de 

l’hydroxyapatite. C’est une technique de traitement économique et facile à mettre en œuvre 

pour des installations rustique, mais valable pour une eau faiblement fluorée. Elle permet 

d’abaisser la concentration des fluorures de 5 à moins de 1 mg/L. 
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Les résines échangeuses d’ions actuelles sont souvent peu spécifiques : l’affinité des résines 

est plus faible pour les fluorures que pour les sulfates SO4
2−ou les hydroxydes OH−. L’eau de 

départ doit être peu chargée, la concentration initiale ne devant pas dépasser 10 ppm. Les 

résines préparées perdent leur activité après plusieurs utilisations. Les problèmes de coût de 

régénération des résines limitent fortement l’utilisation de ce procédé. 

 

11.2. Procédés membranaires : 

Basés sur la mise en œuvre de membranes semi-perméables, ces procédés n’utilisent pas de 

réactifs chimiques. Ils sont largement utilisés par l’ensemble des industries chimiques, 

pharmaceutique, agro-alimentaires et dans le traitement des eaux et effluents pour séparer ou 

récupérer des molécules ou des espèces ioniques en solution. 

 

11.2.1. Osmose inverse : 

L'osmose inverse est une technique très efficace pour éliminer la quasi-totalité des sels 

minéraux présents en solution (pas de sélectivité entre les sels), ce qui justifie son utilisation 

sur plusieurs installations mondiales de dessalement. 

L’élimination des fluorures par osmose inverse dépend du pH de l’eau à traiter, le 

pourcentage d’élimination augmente de 45 à 90 % lorsque le pH passe de 5.5 à 6.7 (Mameri 

et al., 1992). La technique exige un prétraitement des eaux pour éviter les problèmes de 

colmatage. Le plus souvent une étape de clarification est nécessaire (coagulation – floculation 

– décantation – filtration sur sable) ainsi que l’ajout d’acide pour éviter la précipitation. 

 

11.2.2. Electrodialyse : 

L'électrodialyse une technique électromembranaire, et la plus répandue industriellement. 

Cette technique utilise l'énergie électrique seulement pour le transfert des espèces, en aucun 

cas pour leur transformation chimique (Violeau., 1999). 

A l’aide d’un champ électrique, les espèces à extraire sont séparées de la solution à épurer par 

migration sélective des ions à travers des membranes à perméabilité sélective (membranes 

échangeuses d'anions, perméables aux anions, ou membranes échangeuses de cations, 

perméables aux cations). Grâce à une disposition alternée des membranes échangeuse 

d’anions et de cations, les ions capables de traverser les membranes de type cationique sont 

arrêtés par les membranes de type anionique et réciproquement. 

 

11.3. Procédés électrochimiques : 

11.3.1. Electrosorption : 

Dans le but de favoriser les déplacements des cations et des anions vers les électrodes de 

charges opposées, un potentiel électrique est appliqué entre des couples d’électrodes. Les ions 

sont retenus dans la double couche électrique formée sur la surface des électrodes (Lounici et 

al. 2001 ; Sharma et al. 2013). 

Le pH, le débit, la température, la concentration initiale de fluorure et la dureté de l’eau sont 

des facteurs ayant un effet important sur l’efficacité du procédé. Le procédé a permis de faire 

passer la concentration des fluorures dans les eaux souterraines de 3 mg/L à une concentration 

de moins de 0,4 mg/L (Lounici et al.,1997). 
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11.3.2. Electrocoagulation : 

L'électrocoagulation est un procédé complexe impliquant des électrodes sacrificielles pour 

fournir des ions dans l’effluent d’eau. Il se distingue de la coagulation chimique par sa 

versatilité épuratrice, son faible coût, sa facilité d'automatisation et sa compatibilité 

environnementale (Rajeshwar et al., 1994). 

Trois étapes successives principales sont impliquées : 

 Formation des coagulants par oxydation électrolytique de l’électrode sacrificielle. 

 Déstabilisation des contaminants, suspension particulaire et rupture des émulsions. 

 Agrégation des phases déstabilisées pour former les flocs. 

 

Les procédés 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 (ANNANE, 2011). 
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1. Historique : 
Le terme « adsorption » fut utilisé pour la première fois en 1881 par le physicien allemand 

Heinrich Kayser (Kayser et al., 1881). 

Le phénomène d'adsorption était utilisé depuis très longtemps dans la vie pratique, 

principalement par l'usage du charbon actif dans des applications médicales ou pour la 

purification d'eau. Il a cependant fallu attendre la fin du XVIII
e
 siècle pour que l'on 

commence à étudier la capture par un solide d'une espèce en phase gazeuse (C. W. Scheele, 

1777), puis d'un colorant en solution aqueuse (T. Lowitz Crell, 1788)  

Les premières applications industrielles furent liées à l'adsorption sélective permettant la 

séparation de composés gazeux ou liquides, ouvrant la voie à de nombreuses applications 

telles que la purification d'eau ou d'air. La première analyse théorique de l'adsorption fut due à 

Irving Langmuir en 1914, elle décrivait l'adsorption d'une monocouche d'adsorbat sur une 

surface homogène sous la forme d'une équation, l'isotherme de Langmuir. 

De très nombreux développements ont été publiés durant tout le XX
e
 siècle pour prendre en 

compte l'adsorption multicouche sur des surfaces complexes (Z. A. Dabrowski, 2001). 

 

 Le modèle d'isotherme d'adsorption le plus utilisé est celui de Brunauer, Emmet et Teller (S. 

Brunauer et al., 1938), cette équation BET généralise l'approche de Langmuir à une 

adsorption multicouche et est devenue le modèle standard pour la détermination de la surface 

spécifique des solides ( J. Rouquerol, D. Avnir et al., 1994). 

Les trois dernières décennies ont vu se développer de nombreux modèles utilisant la théorie 

de la fonctionnelle de la densité ou la méthode Monte-Carlo qui sont basées sur une 

description des interactions entre l'adsorbat et l'adsorbant à l'échelle moléculaire 

2. Généralités : 
L’adsorption peut être définie comme un phénomène physico-chimique interfaciale et 

réversible qui se traduisant par une modification de la concentration à l'interface de deux 

phases non miscibles : (liquide/solide) ou (gaz/solide) au cours duquel des molécules viennent 

se fixer sur la surface de l’adsorbant. Les forces mises en jeu, sont des interactions physique 

ou chimique selon la nature du système. (Edeline F 1992 ; et Robel L. 1989). 

L'adsorption peut aussi être définie comme étant une opération physique de séparation des 

mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre de la phase 

gazeuse ou liquide, dans laquelle elle s’y trouve et est concentrée à l'interphase (M. Jelly et 

Lurgi. 1997). 

3. Principe :  
Le principe de l’adsorption repose sur la propriété qu’ont les solides (adsorbant) de fixer sur 

leur surface certains gaz (adsorbat). 

Les interactions entre adsorbant et adsorbat sont le plus souvent de nature électrostatique, 

donc faible et réversible. On parle alors de physisorption, par opposition à la chimisorption, 

phénomène généralement irréversible qui fixe par liaison covalente l’adsorbat à l’adsorbant. 

Le transfert des polluants est régi par trois phénomènes physico-chimiques : l’équilibre 

thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite du procédé, la cinétique de 

l’adsorption et la compétition entre les différents adsorbats. Plusieurs facteurs vont donc 

influer sur ces phénomènes. 



Chapitre III : L’Adsorption 

34 

 

4. Types d’adsorption : 
On distingue deux types d’adsorption ou deux types de forces attractives (forces physiques et 

forces chimiques) : 

4.1. Forces physiques (forces de Van Der Waals) : 

Ces forces ne sont pas sélectives et s’exercent sur une substance quelconque. L’intensité de 

pareilles forces peut être déterminée par la mesure des différentes chaleurs d’adsorption 

(Fripat J, Chaussion J., 1971). 

L'adsorption physique constitue un processus qui ne requiert que des énergies de l'ordre de 

quelque kilocalories par mole (de 1 à 10 Kcal/mol): elle consiste essentiellement dans la 

condensation de molécules dans le pore du solide et cela est favorisé en conséquence par un 

abaissement de la température ; cette adsorption n'est pas spécifique et la couche adsorbée 

peut être multimoléculaire (Chitour S.E, 1992). 

4.2. Forces chimiques : 

Elles sont responsables des liaisons chimiques entre atomes. Lorsqu’elles interviennent, il y a 

transfert ou mise en commun d’électrons entre le solide et le fluide. Les énergies mises en jeu 

sont en général supérieures à 10Kcal/mol. L’adsorption chimique se traduit par la formation 

de liens chimiques et superficiels entre les atomes ou molécules adsorbés, et elle est en 

général favorisée par un accroissement de température. Au cours de l'adsorption chimique, la 

surface se garnie au maximum de recouvrement d'une couche monomoléculaire de l'adsorbat 

(Fripat J, Chaussion J., 1971). 

 

Le tableau suivant résume les principales différences entre une adsorption chimique et une 

adsorption physique : 

 

Tableau III. 1: Différences entre une adsorption chimique et une adsorption physique 

(Chitour S.E 1992). 

Paramètre Adsorption physique Adsorption chimique 

Température Basse Elevée 

Chaleur d’adsorption 1 à 10 kcal/mol >10 kcal/mol 

Liaison Non spécifique Spécifique 

Processus Non spécifique Spécifique 

Désorption Facile Difficile 

Cinétique Rapide Lente 

Formation Multicouches Monocouche 
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5. Mécanismes 
L’adsorption est régie par un mécanisme d’échange entre les phases mises en présence 

(Richidi Y., 2010). Ces transferts sont des processus essentiellement diffusionnels, qui 

s’opèrent au sein d’un grain d’adsorbant et qui comportent les étapes suivantes (Cardot C, 

2010 et Kaouah F., 2001) : 

 1ère étape : qui correspond au transfert des molécules par diffusion du soluté de la 

phase liquide aqueuse externe vers la phase aqueuse liquide liée à la particule solide. 

Le transfert de matière externe dépend des conditions hydrodynamiques de 

l´écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant. 

 2ème étape : la diffusion du soluté à l’intérieur de la particule d’adsorbant sous l’effet 

du gradient de concentration C’est l’étape la plus lente et constitue donc l’étape 

limitante de la cinétique d’adsorption. 

 3ème étape (adsorption) : elle correspond à la fixation du soluté sur les sites 

particuliers qui sont appelés sites actifs, cette étape est très rapide. 

 

6. Facteurs influençant l’adsorption : 

6.1. La température 

La quantité adsorbée à l’équilibre augmente quand la température diminue. De plus, 

l'adsorption libère une chaleur d’adsorption. Comme toute réaction exothermique, elle est 

donc favorisée par les basses températures. (Adsorption ED 4263, INRS 2005) 

6.2. La concentration 

Plus la concentration en gaz dans l’air est élevée, plus la capacité d’adsorption (quantité de 

composé adsorbé par unité de masse d’adsorbant) est importante. 

Une isotherme d’adsorption exprime, pour un couple adsorbat-adsorbant à une température 

donnée, la capacité statique (à l’équilibre thermodynamique) d’adsorption en fonction de la 

concentration ou pression partielle de la phase gazeuse. 

Il existe différents profils d’isothermes qui peuvent être exprimés par différents modèles dont 

les plus utilisés sont ceux de : Langmuir, Freundlich et de Brunauer, Emmett et Teller (BET) 

(Adsorption ED 4263, INRS 2005) 

6.3. L’adsorption multi composée 

L’air à traiter est souvent un mélange dont plusieurs des constituants sont susceptibles d’être 

adsorbés. La capacité d’adsorption d’un polluant peut, de ce fait, être affectée par des 

phénomènes d’adsorption compétitive. C’est le cas notamment de l’adsorption de vapeurs de 

solvant en présence d’humidité. 

La sélectivité de l’adsorbant est alors déterminante. Elle représente l’affinité relative entre 

l’adsorbant et chacun des composés adsorbables. Par exemple, au sein d’une même famille de 

molécules, la capacité augmente avec la masse moléculaire. De grosses molécules pourront 

ainsi venir déplacer les plus petites (élution préférentielle). (Adsorption ED 4263, INRS 

2005) 

6.4. La charge de l’adsorbant 

La vitesse, la capacité et la chaleur d’adsorption diminuent lorsque la charge (fraction 

adsorbée) de l’adsorbant augmente. 
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Lorsqu’un adsorbant atteint la saturation, on procède généralement à sa régénération. À 

l’inverse de l’adsorption, cette opération de désorption est favorisée par des hautes 

températures et des faibles concentrations. 

Cependant, il reste toujours une charge résiduelle de composé adsorbé qui réduit d’autant la 

capacité d’adsorption. Lorsqu’elle est trop élevée, on procède parfois à la réactivation de 

l’adsorbant. (Adsorption ED 4263, INRS 2005). 

7. Cinétique d’adsorption : 

L’étude cinétique permet de déterminer l’efficacité temporelle et le mécanisme d’un 

procédé. Lors de réaction fluide-solide, plusieurs étapes déterminent essentiellement la vitesse 

de la réaction. 

La modélisation, c'est-à-dire la variation de la quantité de soluté adsorbée sur un support 

solide en fonction du temps, a pour but l'identification des mécanismes contrôlant la vitesse 

de l'adsorption (Onal Y et al. 2007). 

Quatre modèles sont utilisés pour corréler les données expérimentales de la cinétique 

d’adsorption des systèmes considérés, à savoir les modèles de pseudo-ordre 1, pseudo-ordre 2, 

de la diffusion intraparticulaire et homogène de surface (Weber W.J. 1972). 

7.1. Cinétique du pseudo-premier ordre : 

Lagergren (1898) a proposé un modèle cinétique de pseudo premier ordre exprimé par 

la relation suivante : 

   

  
           

Avec: 

K1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-1) 

Qt : La capacité d’adsorption à l’instant t (mg/g) 

Qe : La capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g) 

 

 
L‘intégration de l’équation précédente donne : 

                       

 

 
La quantité d’adsorption à l’équilibre (Qe) et  la  constante  de  vitesse  peuvent  être déterminées 

expérimentalement à partir de l’ordonnée à  l’origine  et  de  la  pente  du tracé  de  ln (Qe – Qt) en 

fonction de t (Lagergren S. 1898). 
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7.1. Modèle de la cinétique du pseudo deuxième ordre : 

Le modèle du pseudo deuxième ordre suggère l’existence d’une chimisorption.  Il  est 

représenté par la formule suivante : 

   

  
          

 
 

  
                         

Avec : 

K2 : La constante de vitesse pour une cinétique de pseudo seconde ordre (g/mg min) 

Qt : La capacité  d’adsorption  à l’instant   t (mg/g) 

Qe: La capacité  d’adsorption  à l’équilibre  (mg/g) 

7.2. Modèle de la diffusion intra particulaire : 

Ce modèle est proposé par Weber et Morris.  La  molécule  est  supposée migrer  par  diffusion 

dans le liquide,  et pénétrer  dans  les  pores  selon l’axe  de  ceux-ci.  En cours  de  route, elle 

s’équilibre localement le long de la paroi du pore, par adsorption. 

Il est représenté par l’équation suivante : 

Qt = Kint t1/2 

 
Avec : 

Kint: La constante de la diffusion intraparticule 

La constante Kint est déduite de la pente de la partie linéaire de l’équation représentant ce modèle 

(WU F.C et al, 2001 et Chakravorti R et al, 1974). 

 

7.3. Modèle de la diffusion homogène de surface : 

La molécule s’adsorbe dès l’entrée du pore, à l’extérieur du grain, seul endroit où est 

supposé régner un équilibre d’adsorption.  Ensuite,  la  molécule  adsorbée  «  rampe  »  le  long  

de la surface du pore, selon une loi  de  diffusion.  On  rencontre  donc   successivement  deux 

résistances : la première est un coefficient de  transfert  de  masse dans  le  film  liquide,  et  la 

seconde un coefficient de  diffusion  superficielle  (Crittenden J C et al,  1978  et Sontheimer  

H et al, 1988). 

8. Isothermes d’adsorption : 

On peut décrire un processus  d'adsorption à l'aide d'une isotherme d'adsorption  qui 

représente la relation entre la masse d’adsorbat fixée à l’équilibre (Qe) et la concentration sous 

laquelle elle a lieu (Ce) à une température constante.  Il s’agit  de  relations  non  cinétiques : 

Qt = f(Ce) 
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En général, la concentration de l’adsorbat retenue par  l’adsorbant  est  calculée  par  la 

différence entre la concentration initiale du soluté C0 et la concentration finale du soluté  Ce.  La 

quantité du soluté adsorbée à l’équilibre Qe est donnée par l’équation suivante : (Limousin G 

et al. 2007) 

Qe = (C0 − Ce)V/m 

 

Avec : 

Qe : la quantité adsorbée par g d’adsorbant (mg. g-) ;         C0 : concentration initiale 

V : volume   de la  solution  (L) ;                                                Ce : concentration à l’équilibre 

m : masse d’adsorbant (g) ; 

8.1. Classification des isothermes d’adsorption : 

La courbe d’isotherme d’adsorption peut se présenter sous  

différentes  formes  suivant  la nature du couple adsorbat-adsorbant. Selon 

la  classification  établie  par  (Giles  et al. 1960), on distingue différentes 

formes d’isothermes : 

- Les isothermes de type S, dite « sigmoïdale ». : lorsque le  couple  

adsorbat–adsorbant est formé par l’intermédiaire d’un seul groupement ; 

- Les isothermes de Langmuir, de type L, dite de « Langmuir » : sont 

les plus fréquentes. C’est le cas de figure qui se présente lorsque 

l’adsorption  du  solvant  est faible et lorsque l’orientation des molécules 

de l’adsorbat est à plat; 

- Les isothermes de type H, dite de « haute affinité » : dans le cas d’une 

forte affinité entre l’adsorbat et l’adsorbant, il y a chimisorption du soluté  

- Les isothermes de « type C », dite de  «partition  constante» : sous 

forme  d’une  ligne droite, traduisent une compétition entre le solvant et le 

soluté pour  les  sites d’adsorption. 

8.2. Modélisation des isothermes : 

La modélisation d’une isotherme d’adsorption  revient à lui trouver  

une  description mathématique la plus adéquate, qui donne des valeurs prédites  très  proche  des  

valeurs  réelles. Pour cela, plusieurs  corrélations  ont  été  démontrées  et  qui ont  prouvé  chacune  

leur  adéquation à une ou plusieurs  types  d’isothermes.  Parmi  les  modèles  existants,  les  

modèles  de  Freundlich et de Langmuir sont les plus utilisées pour  la modélisation des isothermes 

d’adsorption (Roque-Malherbe R. M. 2007). 

8.2.1. Le modèle de Langmuir : 
Ce modèle n'est valable que pour une adsorption sur une seule couche où tous les 

sites d'adsorption ont un même niveau d'énergie, et qu’il n’y a pas d’interaction entre les 

molécules adsorbées. L'équation de Langmuir s'exprime comme suit (Weber, W J, 

1985). 

Figure 1: Groupes principaux de la 

classification de Giles pour les 

isothermes d'adsorption en solution. 

L'abscisse est la concentration CA, 

l'ordonnée est la quantité adsorbée. 
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x : la quantité d’adsorbat [g ou ml ou mole] 

m : la  masse  d’adsorbant [g] 

Qe : la quantité de soluté adsorbée par unité de masse de l’adsorbant à l’équilibre (mg/g). 

Qm : la capacité d’adsorption ultime (mg/g). 

Ce : la concentration du soluté dans la phase liquide à l’équilibre (mg/L). 

b : constante d'adsorption de Langmuir (L/mg) 

La linéarisation de l´équation de Langmuir donne : 

  

  
 

 

    
 

  

  
 

La  linéarisation  de  l'équation  de  Langmuir  permet  de  déduire  la  capacité  ultime  (Qm)  

et la constante de Langmuir Kd = 1/b  (Kd  indique  aussi  la  constante  de  dissociation  de 

l'adsorbat), cette linéarisation est donnée par la relation suivante : 

 

  
 

  

    
 

 

  
 

8.2.2. Modèle de Freundlich : 

Le modèle de Freundlich peut être  appliqué  en  considérant  une  adsorption  non  

idéale  sur des surfaces hétérogènes comme dans le cas d'une adsorption à couches 

multiples. Ce qui est exprimé par l’équation empirique suivante (Limousin G et al, 2007) : 

   
 

 
     

   
 

Avec : 

x : la quantité d’adsorbat [g ou ml ou mole] 

m : la  masse  d’adsorbant [g] 

Qe : la  quantité  de soluté  adsorbée par unité  de masse  de charbon  à l’équilibre  [mg.g-1]  

Kf, n : les constantes caractéristiques de l’adsorption décrite  par le  modèle  de Freundlich;  

Ce : la concentration d’adsorbat dans la phase liquide à l’équilibre [mg. L-1]. 

La linéarisation par  passage  au  logarithme de la relation  de  Freundlich  conduit  à l’équation  

Cette dernière équation est celle d’une  droite  ayant  pour  ordonnée  ln Qe et pour 

abscisse ln Ce. L’ordonnée à l’origine est donc ln Kf et la pente est 1/n. 
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La forme de l’isotherme dépendra de la valeur de 1/n, on distingue (Karthikeyan T et 

al,2005) 

            
 

 
      

• 1/n = 1 : l’isotherme est linéaire de type C ; 

• 1/n>1 : l’isotherme   est concave  de type  S ; 

• 1/n<1  : l’isotherme   est convexe  de type  L ; 

• 1/n<<1 : l’isotherme est de type H 

9. Les matériaux adsorbants: 

9.1. Caractérisation 

Un adsorbant se caractérise par des propriétés physiques et chimiques intrinsèques 

présentées ici de manière non exhaustive. 

L’adsorption est un phénomène de surface, d’où l’intérêt des structures poreuses. L’essentiel 

des propriétés physiques d’un matériau adsorbant se rapporte donc à la description de sa 

porosité. La surface spécifique est mesurée selon la méthode BET qui consiste à établir 

l’isotherme d’adsorption de l’azote (Adsorption ED 4263, INRS 2005) 

9.2. Propriétés physiques 
Forme (poudres, granulés…), dimensions, surface spécifique (m2.g–1), distribution des 

diamètres de pores, volume poreux, densités (apparente, réelle…), tenue mécanique, tenue en 

température, etc. 

9.3. Propriétés chimiques  

Affinités polaires (hydrophile/phobe), teneur en eau, teneur en composés solubles, taux de 

cendres, tenue aux gaz vecteurs (O2…), désorbabilité, propriétés catalytiques, etc. 

9.4. Sélection 

Un volume poreux important évoque une forte capacité d’adsorption. C’est aussi le 

signe de pores de gros diamètres, moins efficaces que les petits.  

Ces derniers, en revanche, développent une grande surface mais ne sont pas toujours 

accessibles. En fait, le choix d’un adsorbant relève souvent du compromis. Telle propriété sera 

prioritaire selon l’application : par exemple, une bonne cinétique et un fort pouvoir de 

rétention pour un masque de protection respiratoire, une capacité importante et une désorption 

facile pour une installation de récupération de solvant. 

Enfin, le choix d’un adsorbant se fait pour un adsorbat identifié, donc en considération des 

propriétés physico-chimiques de celui-ci. (Adsorption ED 4263, INRS 2005) 

9.5. Propriétés de l’adsorbat 

Masse moléculaire, réactivité chimique, structure moléculaire, désorbabilité, point 

d’ébullition, solubilité dans l’eau, température critique, limites d’explosivité, chaleur 

d’adsorption, caractère corrosif, mouillage 
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9.6. Types d’adsorbants  
On distingue cinq grands types d'adsorbants physiques : les charbons actifs, les 

zéolithes, les alumines activées, les gels de silice, les argiles activées. 

Les fabrications annuelles de ces adsorbants sont autour de : 150 000 t.an-1 pour les zéolithes, 

400 000 t.an-1pour les charbons actifs, 75 000 t.an-1 pour les alumines activées, 400 000 t.an-

1 pour les argiles et 25 000 t.an-1 pour les  gels de silice.  

9.6.1. Adsorbants carbonés :  

Cette appellation regroupe les charbons actifs et les matériaux à base de fibres de carbone. 

Les premiers se présentent sous forme de poudre, granulés ou extrudés tandis que les 

seconds sont disponibles sous forme de tissus, feutres ou mats. (Adsorption ED 4263, 

INRS 2005) 

 

 Caractéristiques : 
Les matériaux carbonés sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe 

entre 500 et 1 500 m
2
.g

–1
. Elle peut atteindre pour les tissus de charbon actif 2000 m

2
.g

–1
. 

Leur chaleur d’adsorption est en général plus faible que celle des autres adsorbants et donc 

leur régénération plus facile. 

Leur tenue en température est limitée du fait des risques d’oxydation dans l’air. Une 

surchauffe localisée peut par ailleurs, dans certains cas, initier un incendie. 

Les tissus de charbon actif permettent de mettre en œuvre une moindre quantité d’adsorbant 

car leur surface spécifique est plus importante et plus accessible. Ils contiennent moins 

d’impuretés, ce qui réduit le risque de décomposition de l’adsorbat. Une conductibilité 

thermique plus élevée permet de mieux évacuer la chaleur générée et de les régénérer par effet 

Joule. (Adsorption ED 4263, INRS 2005) 

 Fabrication :  

Toute matière organique à base de carbone peut produire un adsorbant carboné. La 

disponibilité et le coût de ces matières premières ainsi que les propriétés recherchées sur le 

produit final orientent le choix. Ainsi les charbons actifs sont produits à partir de bois, coques 

de noix de coco, charbon tourbe ou lignite. Les fibres de charbon actif sont fabriquées à partir 

de polymères organiques, le plus courant étant le polyacrilonitrile (PAN). 

L’activation du matériau se fait par voie physique, au gaz ou chimique. Dans le premier cas, 

le matériau est d’abord carbonisé, puis activé sous l’action d’un agent oxydant, de la vapeur 

d’eau et/ou du dioxyde de carbone, à 800-1000 °C. Dans le second cas, il est mélangé à un 

agent déshydratant, chlorure de zinc, acide sulfurique ou phosphorique, puis activé entre 400 

et 800 °C. (Adsorption ED 4263, INRS 2005) 

9.6.2. Les charbons actifs 

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matière contenant du carbone, charbon 

ou matériau végétal, pour conduire à un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la vapeur 

d'eau dans des conditions contrôlées pour créer une structure microporeuse. 

Il existe plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les 

conditions de traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car 
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activés à chaud en présence d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique ou chlorure 

de zinc. Les charbons actifs sont des adsorbants organophiles amorphes.  

Leur structure n'est donc pas régulière, contrairement à un cristal. Cette structure amorphe 

se traduit par une répartition continue de taille de pores dont l'étalement (l'écart entre les plus 

petites et les plus grandes valeurs) peut atteindre plusieurs ordres de grandeur. (Moreau S et 

al, 2003). 

9.6.3.  Les zéolithes   

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallisés microporeux de formule globale 

(AlO2M, nSiO2) où M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n≥1. 

Il existe plus de 100 espèces de zéolithes, se différenciant par la valeur de n et la structure 

cristallographique. 

Leur surface spécifique ne dépasse guère 900 m
2
.g

-1
. La présence de cations dans les 

micropores génère des champs électriques de l'ordre de 1010 V.m
-1

, ce qui fait de ces corps de 

puissants adsorbants polaires. Ils possèdent la propriété de fixer les sels de métaux lourds qui 

se trouvent dans les eaux (Moreau S et al, 2003) 

9.6.4. Les alumines activées 

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium 

Al(OH)3 qui conduit à un produit de composition approximative Al2O3, 0.5 H2O , possédant 

une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est 

couverte de groupements Al-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison 

hydrogène. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et 

hydrophiles. (Moreau S et al, 2003). 

9.6.5. Les gels de silice 

On obtient les gels de silice par (SiO2·nH2O) par précipitation de silice en faisant réagir une 

solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou chlorhydrique). 

Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé. La structure des pores est créée par 

l’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension à peu près 

uniforme comprise entre 2 et 20 nm. La surface des gels de silice est rendue polaire par les 

groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires comme 

l’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage, la séparation 

des composés aromatiques, le traitement du gaz naturel (Coulson et al., 1979). 

9.6.6. Les argiles activées 

Les argiles activées sont des alumino-silicates de formule brute proche des zéolithes, mais 

de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le 

séchage. (Moreau S et al, 2003). 

 La bentonite est une argile colloïdale dont la capacité de rétention d’eau est assez importante. 

Il existe deux types de bentonites : de sodium et de calcium.  

Elle est utilisée dans plusieurs domaines, à savoir : le géni civil, raffinage du pétrole, 

cosmétique et notamment le traitement des eaux usées. 
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Ce travail a été effectué dans le but de comparer l’élimination des ions fluorures présents dans 

les rejets des industries photovoltaïques par procédés d’adsorption en utilisant différents 

adsorbants, à savoir le charbon actif en grains (CAG), la bentonite et l’alumine activée. 

Vu que les teneurs en ions fluorures dans ces rejets en question varient dans le domaine de 

concentration de 20-100 mg/L, nous avons essayé de simuler ces rejets en utilisant des 

solutions synthétiques qui s’en rapprochent. 

Ce chapitre portera sur la description des produits et matériels utilisés, les dispositifs 

expérimentaux tout au long de ce présent travail, ainsi que les modes opératoires et la 

méthode d’analyse. 

1. Produits utilisés : 

1.1. Charbon Actif en Grains : 

Les principales caractéristiques du CAG utilisé lors des expériences sont représentées dans le 

tableau suivant : 

Tableau IV. 1: Propriétés physico-chimiques du charbon actif en grains 

Propriétés Valeur Ecart 

Humidité (%) 3.99 ± 0,21 

Cendres (%) 5.22 ± 0.1 

Porosité (%) 22.91 ± 0,314 

Indice d’iode (mg/g) 1440 25 

Densité réelle (g/cm3) 1.17 ± 0.05 

Densité apparente (g/cm3) 0,68203 ± 0.004 

VPT (cm3/g) 0.61 ± 0.0269 

Surface spécifique (m2/g) 1155 54 

Taille des particules 3 0.05 

 

Avant de lancer les essais d’adsorption sur le charbon, son activation nécessite plusieurs 

étapes. En premier lieu, à 100 g de charbon 500 mL d’eau sont ajoutés, le mélange est porté à 

ébullition pendant 3 heures à 80 °C. Le surnageant est ensuite drainé et mis à l’étuve à 105°C 

pendant 24 heures. Pour finir, le charbon actif est mis dans une enceinte hermétique pour le 

protéger de l’humidité. 

1.2. Alumine Activée : 

L’alumine activée utilisée au cours de ces expériences est d’une granulométrie variant entre 

0.063 et 0.200 mm. 

Les caractéristiques physico-chimiques de l’alumine activée sont regroupées dans le tableau 

suivant : 

Tableau IV. 2: Propriétés physico-chimiques de l'Alumine Activée. 

Propriété Valeur 

Humidité (%) 0 

Densité réelle (g/cm
3
) 3.13 

Densité apparente (g/cm
3
) 1.05 

V, P, T (volume poreux total) (cm
3
/g) 0.63 

Porosité totale (%) 66 
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Porosité (%) 31 

Surface spécifique (m
2
/g) 250 

Indice d’acidité (mmol de BuNH2 /g d’Alumine 

Activée) 

- A l’état mouillé pendant 24 h 

- A l’état sec après chauffage à 300° C. 

- A l’état humide 

 

 

2.007 

0.843 

1.4 

 

1.3. Bentonite de charge :  

Les principales caractéristiques de la bentonite de charge utilisée lors des expériences sont 

représentées dans le tableau suivant :  

Tableau IV. 3: Les principales caractéristiques de la bentonite de charge 

Composition chimique 

SiO2 55 - 65  % 

Al2O3 12 - 18 % 

Na2O 1 - 3 % 

CaO 1 – 5 % 

K2O 0,76  - 1,75 % 

MgO 2 – 3 % 

Fe2O 3 Ppm 

Caractéristiques physique 
Humidité 6 % 

Perte au feu 6 ,9 % 

Granulométrie 
74 µg granulométrie 98 % min 

Résidu sur tamis 74 µg 2% du poids max 

 

Dans la cadre de cette étude, afin d’activer la bentonite chimiquement selon les protocoles 

cités en references , 100 g d’échantillon de bentonite de charge ont été mélangés à une 

solution d’acide HCl et ont étés bien agités dans un bain thermostaté durant 3 heures à 80°C. 

Le mélange a été ainsi filtré et lavé plusieurs fois avec de l’eau distillée, une fois  seché 

l’échantillon a été passé au tamis de 150 μm et conservé pour des utilisations ultérieures. 

(Laila Al-Khatib et al. 2012)  

1.4. Réactifs utilisés : 

Le tableau suivant reprend les formules chimiques et les masses molaires des réactifs utilisés 

durant toutes ces expériences : 

Tableau IV. 4: Formules chimiques et les masses molaires des réactifs utilisés 

Produits Formule chimique Masse molaire (g/mol) 

Hydroxyde de Sodium NaOH 40 

Fluorure de sodium NaF 41,99 

Acide acétique CH₃COOH 60,05 

Acide tétra-acétique cyclo-

hexylène diamine (CDTA) 

C14H22N2O8 346.14 

Chlorure de sodium NaCl 58,44 

Chlorure d’hydrogène HCl 36,46 



Chapitre IV : Matériels et Méthodes  

47 

 

Eau désionnisée - - 

Eau distillée - - 

2. Dispositif expérimental : 
Sous une agitation fournie par un appareil de type jar test (WiseStir) (Figure IV.1) constitué 

d’un multi-agitateur de six places, les essais d’adsorption ont été réalisés dans des béchers de 

1 L contenant des eaux synthétiques contaminées par les ions fluorures à concentrations 

désirées. Ainsi, une solution mère de 500 mg/L par ajout de fluorure de sodium (NaF) a été 

préparée, et les solutions à concentrations désirées ont été préparées par dilution de la solution 

mère. 

 

Figure IV. 1: Dispositif utilisé pour l'adsorption. 

3. Protocole opératoire : 
Les expériences menées au laboratoire avaient pour but d’étudier la cinétique d’élimination 

des ions fluorures sous l’influence de plusieurs paramètres, à savoir la concentration initiale 

en fluorures, la teneur en adsorbant et le pH de la solution. Les essais ont été réalisés à 

température ambiante, en mode batch, en utilisant une eau synthétique contaminée par les ions 

fluorures, à concentration représentative des eaux rejetées après rinçages des plaquettes des 

cellules, simulant ainsi des rejets des industries photovoltaïques. 

3.1. Isotherme d’adsorption : 

Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier à l’équilibre l’évolution de l’adsorption en 

fonction de la concentration en fluorures. Elles représentent la variation de la quantité 

adsorbée en fonction de la concentration de la solution à l’équilibre.  

Les essais d’adsorption sont effectués en mode batch, dans des béchers en verre de 1L 

contenant 500 ml de solution synthétique de différentes concentrations en F
-
, avec les mêmes 
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conditions opératoires (pHinitial= 6.7 ±0.2 ; Température ambiante ; même masse d’adsorbant). 

Ces béchers sont placés dans le jar test et agités à une vitesse de 150 tr/min. 

Au cours de la cinétique, des prélèvements réguliers d’échantillons ont été réalisés à l’aide des 

pipettes. Les échantillons prélevés ont été ensuite analysés pour déterminer les concentrations 

résiduelles des fluorures. Pour le tracé de l’isotherme d’adsorption, des prélèvements après 

24h ont été réalisés, une fois les états d’équilibres atteints. 

 

3.2. Influence du rapport de la masse en ions fluorures par la masse 

d’adsorbant : 

Dans les mêmes conditions de pHinitial= 6.7 ±0.2 et à une température ambiante, l’une des 

concentrations a été gardée fixe et l’autre a été variée de telle façon à avoir un rapport R de la 

masse des ions fluorures par la masse d’adsorbant de 2, 1, 0.5 et 0.25. L’agitation a été fixée à 

une vitesse de 150 tr/min.  

3.3. Influence du pH : 

Pour l’influence de ce paramètre, la valeur optimale du rapport de la masse des ions fluorures 

par la masse d’adsorbant a été prise constante, la température ambiante était de (25 ± 2 ºC), la 

vitesse d’agitation était fixe de 150 tr /min, et les valeurs de pH ont été balayées de 3 à 12. 

Les valeurs de pH acides ont été obtenues après ajout de certaines quantités de la solution 

d’acide chlorhydrique HCl à 0.1N, et les milieux basiques ont été atteints après ajout de 

certaines quantités de la solution de soude NaOH à 0.1N. 

4. Méthode d’analyse : 
La détermination de la concentration résiduelle des ions fluorures a été déterminée par la 

méthode potentiomètrique. Le dispositif nécessite un ionomètre (HANNA, HI 4222), une 

électrode spécifique aux ions fluorures (Electrode combinée : 9655C) et une solution tampon 

d'ajustement de la force ionique totale TISAB (Total Ionic Strength Adjustment Buffer). Cette 

dernière a pour rôle d’augmenter la force ionique, de stabiliser le pH et d’assurer que les 

autres ions n'interfèrent pas avec les ions fluorures lors des mesures. Ainsi, 10 ml de 

l’échantillon et 2 ml de la solution TISAB ont été mélangés et agités à une vitesse modérée à 

l’aide d’un barreau magnétique ; la lecture du potentiel se fait directement sur l’ionomètre 

après l’introduction de l’électrode dans le mélange.  

5. Détermination de la courbe d’étalonnage : 
La courbe d’étalonnage est établie avant chaque série d’analyse en déterminant le potentiel 

électrique des solutions étalons dont les concentrations sont connues : 10, 20, 50, 75, 100 et 

200 mg/L en F
-
, ces solutions sont préparées après une série de dilutions de la solution mère 

de concentration 1000mg/L de F
-
. La courbe tracée représente le potentiel électrique en 

fonction du Log de la concentration des échantillons : 

  =   (    [ ]) 

Les différentes courbes obtenues sont illustrées en annexe 2. 
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1. Isothermes d’adsorption : 
Une isotherme d'adsorption représente la relation entre la masse d’adsorbat fixée à l’équilibre 

(Qe) et la concentration sous laquelle elle a lieu (Ce) à une température constante.  Il s’agit de 

relations non cinétiques. Elle permet de décrire l’adsorption à l’équilibre. 

Les figures V.1 et V.2 représentent les variations des quantités des fluorures adsorbées en 

fonction des concentrations à l’équilibre sur deux adsorbants, l’alumine activée (AA) et le 

charbon actif en grains (CAG) respectivement : 

 

Figure V. 1: Isotherme d'adsorption des fluorures sur l'Alumine Activée 

 

Figure V. 2: Isotherme d'adsorption des fluorures sur le CAG 
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En se référant à la classification de (Giles et al. 1960), les allures de ces isothermes indiquent 

que les isothermes d'adsorption des fluorures sur le CAG et sur l’alumine activée sont de type 

L.  La section initiale dans les isothermes de type L, explique la disponibilité des sites actifs 

pour l'adsorbat et le plateau signifie la formation d'une monocouche. La courbure initiale 

explique qu'une grande quantité de fluorures est adsorbée à des concentrations faibles à 

l'instant où les sites actifs des adsorbants sont accessibles. Quand la concentration accroît, il 

est par la suite de plus en plus difficile aux fluorures de trouver des sites vacants et la 

formation de la monocouche débute alors. 

2. Modélisation des isothermes d’adsorption : 

2.1. Modèle de Langmuir : 

La forme linéaire du modèle de Langmuir est donnée par l’équation : 

 

  
 

  

    
 

 

  
 

Les représentations graphiques de cette forme pour l’AA et le CAG sont données sur les 

figures V.3 et V.4 respectivement. 

 

Figure V. 3: Isotherme d'adsorption de Langmuir des fluorures sur Alumine Activée

 

Figure V. 4: Isotherme d'adsorption de Langmuir des fluorures sur CAG 
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Les paramètres du modèle sont représentés dans le tableau V.1 : 

Tableau V. 1: Paramètres de Langmuir 

 Qm (mg/g) Kd (g/L) R
2 

Alumine Activée 1,691 354,422 0.9348 

CAG 0,116 1,130 0.9130 

2.2. Modèle de Freundlich : 

La forme linéaire du modèle de Freundlich est donnée par l’équation : 

            
 

 
      

Les représentations graphiques de cette forme pour l’AA et le CAG sont données sur les 

figures V.5 et V.6 respectivement. 

 

Figure V. 5: Isotherme d'adsorption de Freundlich des fluorures sur Alumine Activée 

 

Figure V. 6: Isotherme d'adsorption de Freundlich des fluorures sur CAG 
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Les paramètres du modèle sont représentés dans le tableau V.2 : 

Tableau V. 2: Paramètres de Freundlich 

 1/n N R
2 

Alumine Activée 0,7171 1,3945 0,8516 

CAG 0,3085 3,2414 0,9939 

Les résultats des deux modélisations permettent de conclure que pour l’Alumine Activée le 

coefficient de corrélation du modèle de Langmuir est supérieur à celui du modèle de 

Freundlich (R²=0,9348 > R² = 0,8516). Ainsi, l’isotherme d’adsorption des fluorures sur 

l’Alumine Activée est mieux décrite par le modèle de Langmuir que par celui de Freundlich. 

Alors que pour le CAG, le coefficient de corrélation du modèle de Freundlich est supérieur à 

celui du modèle de Langmuir (R²=0,9939 > R² = 0,913), on peut donc conclure que 

l’isotherme d’adsorption des fluorures sur le CAG est mieux décrite par le modèle de 

Freundlich que par le modèle de Langmuir. 

La valeur du rapport 1/n est inférieure à 1, cette valeur est conforme avec la théorie indiquant 

qu’un 1/n <1 correspond à l’isotherme convexe de type L. Cette valeur indique aussi une 

adsorption favorable des fluorures sur les deux adsorbants. 

3. Influence et optimisation des paramètres opératoires : 

3.1. CAG : 

3.1.1. Influence du rapport adsorbat-adsorbant : 

L’étude de l’influence du rapport R = 
   

    
  sur la cinétique et la capacité d’adsorption des 

fluorures sur CAG va nous permettre de déterminer le meilleur rapport avec lequel la 

meilleure élimination des ions est obtenue. 

Les résultats obtenus pour le CAG sont représentés sur la figure V.7. 

 

Figure V. 7: Influence du rapport adsorbat-adsorbant sur l'élimination des fluorures par  

adsorption sur CAG (Co=60 mg/L ; V=500 mL ; VAgitation=150 tr/min ; pH=7.57 ± 0.6) 
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Les résultats présentés sur la figure V.7 montrent une diminution relativement rapide pendant 

les premières minutes, (au bout de 10 minutes). La rapidité de cette étape est due à 

l’accessibilité des sites actifs de l’adsorbant aux fluorures, les ions peuvent se fixer plus 

facilement. Au-delà de ce temps, l’adsorption se poursuit plus lentement, elle se fait sur des 

sites moins accessibles. Un palier apparait à l’issu de ces deux étapes indiquant la saturation 

des sites de l’adsorbant, l’équilibre est atteint. 

Toutefois, nous remarquons que la capacité d’adsorption n’est pas proportionnelle à la 

quantité de l’adsorbant, c’est-à-dire que l’efficacité d’adsorption n’augmente pas avec 

l’augmentation de la masse de l’adsorbant. La figure V.8 illustre l’évolution de la capacité 

d’adsorption en fonction du temps pour le CAG. 

 

Figure V. 8: Capacité d'adsorption des fluorures sur CAG 

 

Quant au CAG, la capacité d’adsorption est très faible pour les rapports R de 0.5, 0.1 et 0.05. 
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En prenant en compte l’aspect technico-économique, nous avons choisi de poursuivre nos 

expériences avec le rapport R = 1mgF-/gCAG pour le CAG. 

3.1.2. Influence du pH : 

Le pH s’avère être un facteur clé, il conditionne la forme sous laquelle se trouve une 

molécule. Ainsi, le pH initial de la solution doit être pris en considération pendant une étude 

d’adsorption. Nous avons analysé l’effet de ce facteur sur la capacité d’adsorption sur une 
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fluorures et une masse de 60g de CAG. Ce qui correspond au rapport R de 1 choisi 

précédemment.  

Sur la figure V.9, nous observons les résultats de l’influence du pH sur l’élimination des 

fluorures sur le CAG. 

 

Figure V. 9: Influence du pH sur l'adsorption des fluorures sur CAG (Co=60 mg/L ; 

mCAG=30g ; V=500 mL ; VAgitation=150 tr/min ; R=1mg/g) 
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-
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Figure V. 10: Influence du pH sur l'adsorption des fluorures sur AA (C0=30 mg/L ; 

mAA=30g ; V=500 mL ; VAgitation=150 tr/min ; R=0.5mg/g) 

Nous observons que l’élimination pour les pH basiques est meilleure. L’optimum est identifié 

à un pH fortement basique d’une valeur de 11.83.  

Al2O3 est une matière poreuse qui possède une bonne capacité d’adsorption et une sélectivité 

pour l’élimination des ions fluorures selon les réactions suivantes (Lounici et al., 1997)  

                   = AlOH +F
-
          = AlF + OH

- 
            (pH˃7)  

                 = AlOH2 
+
 + F

- 
         = AlF + H2O          (pH˂6) 

Nous avons choisi de poursuivre les expériences avec un pH basique de 11.83. 

3.2.2. Influence du rapport adsorbat-adsorbant : 

Comme pour le CAG, l’étude de l’influence du rapport R = 
   

   
  sur la cinétique et la capacité 

d’adsorption des fluorures sur l’AA permettra d’identifier le rapport correspondant à la 

meilleure élimination des ions. 

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure V.11. 
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Figure V. 11: Influence du rapport adsorbat-adsorbant sur l'élimination des fluorures sur 

l’AA  (Co=60 mg/L ; V=500 mL ; VAgitation=150 tr/min ; pH=11.83 ± 0.3) 

Les résultats présentés sur la figure V.11 indiquent une diminution relativement rapide 

pendant les premières minutes, (au bout de 5 minutes). Comme pour le CAG, la rapidité de 

cette dernière est due à l’accessibilité des sites actifs de l’adsorbant aux fluorures, les ions 

peuvent se fixer plus facilement. Au-delà de ce temps, l’adsorption se poursuit plus lentement, 

elle se fait sur des sites moins accessibles. Un palier apparait à l’issu de ces deux étapes 

indiquant la saturation des sites de l’adsorbant, l’équilibre est atteint. 

Concernant la capacité d’adsorption, les mêmes observations au cours de l’adsorption sur le 

CAG se répètent pour l’AA. Elle n’est pas proportionnelle à la quantité de l’adsorbant. 

L’efficacité d’adsorption n’augmente pas avec l’augmentation de la masse de l’adsorbant. La 

figure V.12 illustre l’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps pour l’AA. 

 

Figure V. 12: Capacité d'adsorption des fluorures sur l'Alumine Activée 
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Afin de déterminer les meilleures conditions opératoires pour chaque adsorbant, nous avons 

optimisé, concernant le CAG, le rapport R adsorbat-adsorbant qui est de 1 correspondant à 60 

mg/L en fluorures et 60g/L de CAG, avec lequel nous avons optimisé le pH. Quant à 

l’alumine activée, nous avons optimisé en premier lieu le pH et nous avons trouvé un pH 

optimal basique de 11.83. Ce dernier a été fixé afin d’optimiser le rapport adsorbat-adsorbant. 

Les figures V.13 et V.14 serviront à déterminer le couple (R, pH) pour chaque adsorbant. 

 

Figure V. 13: Evolution de la capacité d'adsorption des fluorures sur CAG en fonction du 

pH à t=40 min 

 

 

Figure V. 14: Evolution de la capacité d'adsorption des fluorures sur AA en fonction du 

rapport adsorbat-adsorbant à t=40 min 
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Ainsi, d’après les deux figures, nous constatons que les conditions optimales d’élimination 

des fluorures par adsorption sont les suivantes :  

 CAG : 

Les conditions optimales sont présentes pour un rapport R=1mg F-/gCAG correspondant à une 

concentration en fluorures de 60 mg/L et une masse de 60 g/L de CAG, et un pH acide de 4. 

 Alumine Activée : 

Les conditions les plus favorables comprennent un pH très basique de 11.83 et un rapport 

R=2mg F-/gAA correspondant à une concentration en fluorures de 120 mg/L et une masse de 

60g/L d’alumine activée. 

4. Essai d’adsorption sur la bentonite : 
Nous avons testé un autre adsorbant qui est la Bentonite de charge. Nous avons fait un essai 

sur l’adsorbant non activé (BNA) et un autre essai après une activation chimique (BA). 

Les résultats des deux essais sont représentés sur la figure V.15. 

 

Figure V. 15: Cinétique d'adsorption des fluorures sur la bentonite de charge activée et    

non activée  (Co=30 mg/L ; Cbentonite =30 g/L ; V=500 mL ; VAgitation=150 tr/min ; pH=6,5 ± 

0.5) 
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Figure V. 16: Capacité  d'adsorption des fluorures sur la bentonite de charge activée et non 

activée  (Co=30 mg/L ; Cbentonite =30 g/L ; V=500 mL ; VAgitation=150 tr/min ; pH=6,5 ± 0.5) 

Ces résultats semblent prometteurs et il serait donc intéressant de poursuivre l’étude de 

l’influence des autres paramètres concernant la bentonite de charge. 

5. Etude comparative entre différents adsorbants  

Figure V. 17: Rendements du CAG et AA à t=40 min optimisés 

Figure V. 18: Rendements de la BNA et BA à t=40 min non optimisés 
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Les figures V.17 et V.18 accentuent la différence entre les différents adsorbants en termes de 

rendement d’élimination une fois le palier formé, c’est-à-dire l’équilibre atteint.  

Nous pouvons voir que la bentonite non activée détient le rendement d’élimination le plus 

faible. Nous observons une différence entre le rendement d’adsorption sur le CAG et l’AA. 

Ainsi la capacité d’adsorption sur l’AA est supérieure à celle sur le CAG. 

 Ceci peut être expliqué par une meilleure affinité de l’alumine activée à adsorber les 

fluorures par rapport au CAG. 

En plus de l’aspect technico-économique, nous pouvons dire que l’alumine activée serait 

mieux adaptée à l’élimination des fluorures comparée au CAG. 

Comme perspectives futures il serait intéressant d’investir dans l’optimisation des paramètres 

expérimentaux dans le cas de l’utilisation de la bentonite activée car son rendement est plus 

de 2 fois supérieure aux rendements de ces derniers. Il semblerait donc nécessaire d’étudier 

l’élimination des fluorures par adsorption sur la bentonite activée en optimisant les paramètres 

et en prenant en compte l’aspect économique. 
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          Ce travail avait pour but l’élimination des ions fluorures présents dans les rejets des 

industries photovoltaïques par adsorption sur le charbon actif en grains, l’alumine activée et la 

bentonite de charge. 

           Les isothermes d’adsorption d’après la classification de Giles sont de type L. 

            L’isotherme d’adsorption des fluorures sur le CAG est mieux décrite par le modèle de 

Freundlich alors que pour l’alumine activée, l’isotherme d’adsorption est mieux décrite par le 

modèle de Langmuir. 

            L’efficacité d’élimination des fluorures sur l’alumine activée augmente dans un milieu 

basique. Pour le CAG, c’est dans un milieu acide qu’elle s’élève. De plus, pour les deux 

adsorbants la quantité optimale est de 60 g/L avec une concentration en fluorures de 60 mg/L 

et 120 mg/L pour le CAG et l’AA respectivement. 

            Le temps d’équilibre est le même pour les deux adsorbants et est atteint au bout de 40 

minutes de contact. 

           Les rendements varient entre 30% et 97%, ce qui est considérable.  

           Bien que la technique d’adsorption sur charbon actif ou alumine activée est très 

répandue et est très efficace pour l’élimination d’autres composés, elle s’avère moins efficace 

concernant l’adsorption des ions fluorures. Cependant, en plus du faible rendement, ce 

procédé semble coûteux du fait des traitements complémentaires que l'on doit effectuer. Il 

risque aussi de faire augmenter la teneur en sulfates dans les eaux traitées, dans le cas 

d'acidification à l'acide sulfurique. 

           En perspective, l'adsorption sur la bentonite activée peut constituer un procédé efficace 

pour l'élimination du fluor. Une étude plus approfondie déterminant l’influence de plusieurs 

paramètres mérite d’avoir place. 
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Annexe 1: Matériels 
 

 Verrerie courante de laboratoire (pipettes, fioles, béchers, …) ; 

 Plaque chauffante : Heat-Stir CB162, Stuart ; 

 pH mètre : (HANNA instruments, pH 211) ; 

 pH mètre : (HANNA instruments, HI 8424) ; 

 Agitateur : (HANNA, HI 190M) ;  

 Ionomètre : (HANNA, HI 4222) ; 

 Etuve : Memmert ; 

 Jar test : DAIHAN SCIENTIFIC WISE STIR JTM6C ; 

 Balance analytique SHIMADZU AU220D ; 

 Balance analytique Ohaus PA224 ; 

 Support Métallique. 

 Electrode sélective aux ions fluorures (combination fluoride electrode) L Z W 9655 

C.97.00 F- I. S Electrode (9655C) Made in UK.  
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Annexe 2 : Etablissement de la courbe 

d’étalonnage des ions Fluorures 
 

 Préparation de la solution TISAB : 

 Dans un bécher de 1L, faire dissoudre 58 g de NaCl et 4 g d’acide tétra-acétique 

cyclo-hexylène-diamine (CDTA), dans 500 mL d’eau désionisée à laquelle il faut 

ajouter 57 mL d’acide acétique.  

 Placer le bécher dans un bain d’eau froide sous agitation et ajuster le pH à 5,3-5,5 avec 

une solution de NaOH 6N, compléter par la suite jusqu’à 1L avec de l’eau désionisée. 

 

 Conditions de l’échantillon : 

 Tous les échantillons doivent être aqueux et ne pas contenir de produits organiques qui 

peuvent se dissoudre dans la membrane. 

 La température des solutions étalons et des solutions témoin doit être la même et en 

dessous de 40 °C. Environ 2% d’erreur possible pour une différence de 1°C. 

 Les échantillons doivent être collectés dans des flacons en verres ou en polyéthylène. 

 Les échantillons à analyser doivent être mélangés avec la solution TISAB c’est-à-dire 

prendre 10ml de chaque solution étalon et les mélanger à 2 ml de solution TISAB, ce 

mélange-là est stable environ 1 mois ; de préférences après un mois il vaut mieux 

refaire les préparations des échantillons. 

 L’électrode de référence est celle de Ag/AgCl, (remplie d’une solution interne de KCl 

3M) on doit garder la même électrode de référence ou si on la change on doit refaire la 

courbe d’étalonnage, il y a aussi des électrodes combinées qui existent c’est-à-dire que 

l’électrode de références est déjà incluse. 

 

 Conseils de mesure : 

 Pour une mesure précise, tous les échantillons et les étalons doivent être à la même 

température, de préférence à température ambiante. 

 Eviter d’agiter avant de plonger les électrodes, l’air autour du Crystal des électrodes 

peut conduire à des lectures erronées. 

 Laisser l’électrode plongée dans la solution jusqu’à ce que l’équilibre soit atteint pour 

pouvoir faire une lecture finale du potentiel électrique. 

 Laver et sécher les électrodes entre chaque deux mesures, procéder à l’analyse des 

solutions les moins concentrées aux solutions les plus concentrées. 
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Annexe 3 : Les courbes d’étalonnage  
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