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Résumé :

Lorsque la concentration des jons fluorures F~ dans 1'eau
potable dépasse la valeur de 1 mg/l, elle provogue 1la maladie
de la fluorose dentaire. Plusieurs procédés sont utilisés pour
l'élimination de 1'exceés des iong fluorures. pour notre part
nous nous sommes proposés d'étudier le proceédé
d'électrocoagulation & électrodes bipolaires d'aluminium . La
dissolution de 1'anode d'aluminium permet la formation de
complexes fluoro—aluminium et des hydroxydes d'aluminium. Ces
derniers ont la capacité d'adsorber les ions fluorures et les
complexes fluoro—aluminium.

Les expériences ont été réalisées sur des eaux synthétigues et
sur des eaux prélevées dans le forage de Ain Boukhial dans la
wilaya d'El Oued. L'influence de certains paramétres
expérimentaux a été étudiée tel que celle de 1la densité de
courant, du pH et de la surface volumique S/V.

Dea resultats  intéressants ont &té observés mais une étude a

l'échelle pilote s'impose pour confirmer 1‘efficacite de ce
procédé.
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NOTATIONS

concentration initiale en ions fluorures en mg/l.
concentration en ions fluorures en mg/1l.
conductivité en mS/cn’ .

f
débit d'alimentation de la céllule d'éléctrolyse en eau
en l/h.

distance inter électrodes en cm.

: énérgile consommée pour traiter un métre cube d'eau en
Ki/m* .

le faraday, F = 963500 coulombs/¢y
intensité de courant en Ampéres.

densité de courant en A/m® .

: masse molaire de l'aluminium, M = 27 g.

masse theorique de l'aluminum dissout au cours de
l'électrolyse en mg.

: masse réelle de 1'aluminium dissout au cours de

l'électrolyse en mg.

temps nécéssaire d'électrocoagulation pour atteindre une
concentration de 0.8 mg / 1

température en °C.

différence de potentiel en volt.

différence de potentiel réversible en volt.
surtension anodique. [ vVolf!

surtension cathodique. ¢ VOif)
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L'alimentation en eau potable des villes est souvent tne
tdche ardue, od pour satisfaire les besoins de la population.,on
doit disposer d'eaux d'origine diverses: pluies, eaux
superficielles, eaux souterr?ines.

L'Algérie wvit actuellement ce probléme crucial. C'est
surtout les régions sahariennes gqui sont affectées par .la
sécheresse. C'est le cas du sahara septentrional dont les SN
apparaissent enrichies en composés minéraux. Cette composition
est en rapport avec la constitution geologique dezs sols
traversés( dans le cas des eaux souterraines}) ol les eaux en
contact avec les éléments minéraux facilement solubles ne
peuvent étre utilisés directement pour la consommation humaine.

Un traitement des eaux s'aveére donc nécessaire afin de
résoudre le probléme de 1'alimentation en eau potable pour les
besoins des populations.

L'excés des ions fluorures dans les eaux de forages de la
région 4'El Oued provogque la maladie de Fluorose gui touche
prés de 20% de la population.De ce fait, notre eétude envisage
l1'¢limination de 1'excés des ions fluorures dans les AN
potables de cette region, L

Dans les procédés physico—chimiques classiques de
traitement des eaux, on a, souvent, recours & l'utilisation des
produits chimiques des lors certains problémes se pesent. D'uns
part le stockage des produits chimigues nécessite une
disponibilité d'installations et d‘espaces généralement. asgses
important et tres couteux, il présente aussi des risques car
les produits chimiques utilisés peuvent étre dangereux. D'autre
part 1l'apport de produits chimiques dans 1!‘eau, méme s'i]
permet 1'abattement de la pollution, est toujours acconmpagne
d'une augmentation de la salinité qui donne une eau de qualité
inférieure.



Le développement de 1'électricité comme nouvelle source
d'énergie, 1 ‘aspect hon polluant et les facilites
d'automatisation qu'elle apporte, ont poussé certains
industriels et chercheurs & choisir, dans beaucoup de
"~ situations, l'utilisation des procédés électrolytiques pour le
traitement des eaux. En effet l1'utilisation des anodes sclubles
dans ces procédés permet d'apporter l1'élément chimique
essentiel au traitement sans é&tre obliger d'enrichir 1'eau en
d'autres ¢léments ainsi qu'une facilité de stockage qui ne
nécessite pas de grands espaces et guil ne présente aucun

danger, , . i

La déflucruration des eaux par électrocoagulation & anodes
d'aluminium solubles consiste en 1'apport des ions aluminium
Al* -en solution. On a, ainsi, d'une ‘'part la formation des
complexes fluorc—aluminum insolubles et d'autre part celle des
hydroxydes d'aluminium gui adsorbent les ions fluorures et les
complexes fluorc-aluminium et par suite sédimentent. En fait ce
procédé remplacerait l'apport des ions aluminium par voix
chimique sous forme de sels d'aluminium.

Le présent travail a pour objectif 1'étude de ce proceédé
et de montrer ces apports bénéfiquesa la défluoruration. Dans
un premier temps nous avons caractérisé les eaux de la région
d'El Oued auxguelles on s'intéresse et olu on a mis en évidence
l'exces des ions fluorures par rapport aux normes de 1'0.M.S.
Nous avons, ensuite, étudi¢ le comportement de ]'anods
d'aluminium dans des eaux synthétiques aux caractéristiques
proches des eaux de la région d'El Qued ainsi que l'influence
de certains parameétres expérimentaux sur la défluocruration par
électrocoagulation. Enfin nous avons entamé la deéfluoruration
des eaux prélevées au forage de Ain Boukhial situé dans la
wilaya d'El Oued ol on a utilisé des électrodes bipulaires
d'aluminium et montrer leurs efficacités. Les essais ont &té
effectués en mode batch et en mode continu.



Chapitre I

FLUOR

I.1 Introduction,

Le fluor est le treizidéme ¢lément le plus abondant de la
crolte terrestre. Dans la nature les gisements riches en fluor
sont constitués de fluorine (spath de fluor) CaF,ou de
cryolite Nay; AlF , et d'apatife de fluor Ca,, F{Po g ., (5]. Ces
minéraux sont insolubles dans la plus part des eaux de
surface(2]. Le pourcentage de fluor dans ces Minéraux est donné
dans le tableaux n*1 [5)

Tableau n*l : Abondance naturelle du fluor dans quelques
composés fluorés

Minéraux % Fluor
Fluorine 48
Topaze ) 13 - 20
Apatite 3 - 4
Titonite 0.1 - 0.5
Tourmaline 0.05 - 1.3
Biomaline 0.0%5 - 0.3

I.2 Proprisdtés physigues du fluor,

Le fluor est le premier élément des halogénes (té&te de
série). son numéro atomique est de 9. sa masse atomique eaf de
19. L'isotope naturel L'"F est de 100 %, il est l1'élément le
plus €électronégatif du tableau périodique, il a le plus faible
rayon ilonique, ses caractéristigues physiques sont résumdes
dans le tableau n°2 [11([2}.
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Tableau n*'2 : Propriétés physiques du Fluor.

Pecint de fusion (“c) - 223
Point 4'ébullition (°*c¢) - 187
Masse atomique 19
Structure électronique} - 18 28 2p°
Electronégativite 4,00
Rayon atomigue (A) 0.64
Rayon ionigque (A) 1.36

1.3 Propriétés chimiques.

La fluorine CaF, est un compose peu soluble ( pK est de
11.2) quil contrdéle dans certaines eaux naturelles la
concentration en ions fluorures suivant la réaction,

CaF, = Ca®* + 2F" (1)

pH, pour des pH
tandis que

La solubilité de la fluorine dépend du

légérement acides on a peu de fluorures libres [6]

les eaux & pH neutre ou plus ou moins alcalin sont favorables

au transport des ions fluorures.

Les ions fluorures forment avec i'aluminium des complexes

gelon les reéactions suivantes:

Al + F° ow AR DK = = 5.98 (2}
AIF%* + F~ = ALF,” pPK = -5.62 (3)
ALF,” + F~ = ALF, K = -4,05 (4}
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AlF, + F~ = RIF" DK = -2,80 (5)
AlF,;" + F~ w AlF 3" PK=-1,5 (6)
IR + Fom AL pK=0.2 (7)

Le AlF,>” réagit avec 1'ion sodium Na' pour donner le

NallF . ‘

3NE" + AlFy = Na,AlF, DK = -27 (8)

La wvaleur du pK montre que ce composé est treés stable, il est
aussi treés peu soluble, de méme pour le AlF; lorsqu'il se
forme & partir de 1'ion aluminium Al il a un pK élevé et il

est trés peu soluble.

AL + 3F" = AlF, pEK=-17.1 (9)

Il existe aussi des hydroxydes d'aluminium fluorurés tel
que Al(oH)f et Al(OH) F qui eux forment des composés solubles
{54] et se forment selon les réactions suivante.

ALY + 2F + 2H,0 = AL(0H) ,F," + 2H*  pK ™ 0.3 (10)
AL + F° + 3H,C » AL(OH) (F~ + 3H" pK = 11.9 (11)

La nature des complexes deépend beaucoup du pH. La figure
n‘i-a nous montre que pour des pH supérieurs & 5, certains
nombres de complexes fluoroaluminium peuvent exister, parmi
lesquels, on a les AlF, AlF ., .  AlF* AlF.* ainsi que lez
Al (OH)E °. Leur abondance relative dépend de la concentration
en ions fluorures F. La figure n°l-b nous montre que pour des
concentrations variant entre 10" et 1 mole /1 en ions
fluorures, on a présence des AlF, AlF ., . AlE®™ et AlF,". La

5
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reaction d'équilibre n°7 donnant le AlF,> peut é&tre déplacée
vers la droite lorsque les ions AlF, sont consommés lors de la
formation de la cryolite N%ﬁlF s QUi ms3t. Lréz peu soluble

log{F-) T Y T T

T T ‘
ol. A, ]

-4

[ rionE-

Al(OH),

5 G 7 &) 4 10 pH

Champs de prédominance des complexes
fluorures et hydroxydes de 'aluminium
dans un diagramme log (F-), pH.

log (Al Fr}

Al AF** AR AIFY  AIF]  AIFS AIFY] .

Figure n® 1-b: Diagramme de Sillén des complexes flucrures de I'aluminium

I.4 Le Fluor dans 1l'organisme humain

Les fluorures. apreés consommation, sont transportés par
les vaisseaux sanguins et se fixent unigquement dans les oz et
les dents, le surplus étant éliminé par les reins [6].

Les ions fluorures, au contact des dents, se combinent avec
certaines substances (carbonates) pour former de nouveaux

6
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composés qui résistent bien aux attaques des acides et des
bactéries responsables de la carie dentaire (7). Ce pouvoir
carioprotecteur des ilons fluorures a poussé certains pays
(Etats Unis d'Amérique et le Canada) dans les années 40 &
procéder & la filuoruration de 1'eau [18] afin d'atteindre une
concentration optimale de 1'ordre de 1 ma/1 [6]{19].

Dans la méme période, certains auteurs [18] montrérent
qu'une concentration en fluoyrure supérieure a 1.5 mg/l pouvait
provoguait la fluorose dentaire [3}. Cette derniere z&
manifeste par un Jjaunissement des dents et peut méme mener &
l'effritement de celles <ci. De méme il a été prouvé que des
concentrations de l'ordre de 4 & S mg/l ({7} provoguentla
fluorcse des os ou fluocorose sguelettique, celle c¢i entraine une
fragilisation des os ainsi que leurs effritements, '

1.5 Les eaux fluorurédes en Algérie.

La fluorose en Algérie concerne toute la région du Sahara

Septentrional (3], celle ci posséde d'importantes ressources en-
eawX souterraines qui sont constituees des nappes du
continental intercalaire (CI) et celles du complexe terminal

{(CTY. La nappe CI a une surface de six cents milles Kilométres
carrés et une profondeur de 250 & 1000 m.

La quantité d‘eau mobilisable est de trois cents millions
de metres cubes. Elle est exploitée pour l'irrigation et pour
l'alimentation en eau potable.La nappe du C.T a jusqu'a 300 m
de profondeur et est exploitée également pour 1l'irrigation &t
l'alimentation en eau potable. La température des eaux du CI
peut atteindre 531°C et celle du CT est de 1'ordre de 30°C. La
concentration en fluor dans ces eaux peut atteindre 6 mg/l.
Elles sont dures de l'ordre de 33 meg/l et elles sont
chlorosulfatées, leur mineralisation peut atteindre 3 g/l
(41(22)(23).
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1.6 L'origine du fluor des eaux septentrionales

La présence de fluor peut étre expliquée par les
phénoménes de dissolution, de précipitation ou d'attaques
chimiques présents dans les sols. Les phosphates naturels
peuvent renfermer plus de 30 % en fluor (3], mais on ne peut
pas leur attribuer la cause de la présence du fluor dans les
eaux du sud vue que celles c¢i ne contiennent gque de treés
faibles quantités de phosphates(23][4]. La concentration en
phosphates est inférieure & 1 mg/1 dans la région du Souf. Le
fluér peut &tre obtenu par dissolution des roches détritiques
(sable, argile, grés), ce qui est le cas des nappes des sables,

La présence de 1'ion sodium augmente considérablement la
solubilité de CaF, d'apres SHOLLER [6] les eaux ayant une
concentration en ion sodium supérieure au rapport de la racine
carrée de la concentration en ion Ca®* sur trente peuvent
renfermer plus de 1 mg/l de fluorures, ce qui est le cas des
eaux du sud septentrional. La présence du fluor peut aussi étre

attribuée aux échanges anioniques dans les intercalaires
argileuses.



Chapitre II

PROCEDES D'ELIMINATION DES IONS FLUCRURES

Différents procédés ont été utilisés pour rendre la
concentration en ions fluorures conforme aux normes de 1'0O.M.S
[20]., nous citerons la précipitation, 1'adsorption, les
échanges ioniques, 1'osmose inverse, l'électrodialyse et enfin
l'électrocoagulation dont notre étude fait 1'ecbjet

1I.2 ELIMINATION PAR PRECIPITATION:

Plusieurs procédés sont utilisés dans le cadre de cette
technique, citons & titre d'exemple la précipitation & l'alun
et celle & la chaux.

I1.2.1 Précipitation par 1l'alun ou sulfate d'aluminium:

Ce composé réagit avec l'alcalinité de l'egau pour
donner un précipité d'hydroxyde d'aluminium Al(OH):; selon la
réaction suivante:

Al,(80,),,18H,0 + 3Ca(HCo,y) , = 2A1(0H), + 3Cago, + 18H0 + 6Co, (.

d'aprés RABOSKY et MILLER ([24] le fluor est adsorbé par
1 'hydroxyde d'aluminium Al (OH) .

En 1958 RUSSELL CULP et HOWARD STOLTENBERG (25] utilisent
ce procédé pour une eau contenant 3.6 mg/l d'ions fluorurss F.
ils en ont é&liminé 67 %, la guantité d'alun utilisgee ezt de
mg/l . Le pH optimum de floculation se trouve entre 6.3 et 7.3,

‘:’h
P

j ]

10



Chapitre II Procédés d'élimination des ions fluorures

MAZOUNIE.P et MOUCHET.P en 1984 [26] montreérent que pour
un pH constant, la capacité de fixation des ions fluorures sur
les hydroxydes d'aluminium diminue en augmentant la dose
d'aluminium et gue le fluor résiduel diminue avec la dose du
sel d'alun, toujours d'apreées ces auteurs, plus la concentration
initiale en ions fluorures est grande plus le rendement
d'élimination est meilleur et ce pour une dose de sel

d'aluminium constante.

LAGAUDE.A et KIRSHEtC {1988) [9] ont traité l'eau du
forage de Fatick au Sénégal [9]), la concentration initiale en
ion fluorure est de 5.2 mg/l & l'aide d'une dose de 0.75 g/l de
sel d'aluminium, 1ils ont atteint wune concentration de 1 mg/l
d'ion fluorure pour un pH optimum de 6.2 mais il a été observé
une augmentation des ions sulfates S0, de 42 a 300 mg/l.
D'aprés ce qui précéde on voit que la quantité de sulfate
d'aluminium utilisée est toujours Importante, ceci pourrait
provoquer un exceés en ions sulfates dans les eaux traitées.

I1.1.2.2 Précipitation par la chaux:

On peut faire précipiter le fluor sous forme de
fluorure de calcium en ajoutant de 1'hydroxyde de calcium ou du
chlorure de calcium.

2F"+Ca (OH) y~CaF, +20H"

2F+CaCL,~CaF,+2C1°

Il est & noter gue le traitement par la chaux nécesgite un
ajustement du pH (27! par ajout simultane d'acide.

BENEFIELD et Coll (1982)[7] ont développé 1la relation
donnant la concentration résiduelle d'ions fluorures F~ en
fonction du pH et de la concentration résiduelle d'ions calcium
Ca?,

11
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1

~

1.4 2 0.4 (2
[F7] -( %gﬂ-“} ) 2 [ulo [Ca?*] +1500 (&*] +5sso( [1;&3*} )3 fin

(a)

i)

Les concentrations sont exprimées en moles par litre . La
résolution de cette équation leur a montré que cette méthode ne
permet pas d‘obtenir wune concentration acceptable d'ions
fluorures (concenfration inférieure a 1.5 mg/l) lorsque la
dureté calcique de 1'eau est' inférieure a 200 mg/l.

D'apreés DEGREMENT (8], le procédé d'élimination des ions
fluorures par précipitation est peu utilisé car il n‘est pas
rentable économiquement .

I1.3 ELIMINATION PAR ADSORPTION.

Farmi les'matériaux utilisés lors de l!'éliminaticn des
fluorures par adsorption, on citera les plus usuels & savoir
1'alumine activée et le polyphosphate tricalcique.

II.3.1 Adsorption sur alumine activée.

Au deébut des années trente, BORUFF (28] puis FPINK et
LINDSAY [40]) ont été les premiers & étudier les propriétés
défluorurantes de !'alumine activée. Depuis de nombreuses
publications ont mis en évidence les avantages de l'alumine
activeée [29,30,31,32] sur les autres procédés gquand il s'agit
d'éliminer spécifiquement 1'ion fluorure. L'alumine activée est
constituée & 92 % en AlDQ; [7). Il est possible d'obtenir par
passage sur colonne d'alumine activée une réduction des teneurs
en fluorures de 63 % [36].

L'efficacité de 1'alumine activée dépend de certains
paramétres tel gque la granulométrie et la concentration
initiale en ilons fluorures [4,35]. La présence des ions
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Chapitre 11 Procédés d'élimination des ions fluorures

bicarbonates HCO;” et silicates diminuent la capacité de
fixation des ions fluorures [36,38], le pH optimum d'adsorption
est de |'ordre de 5 & 6.5. La regénération de l'alumine
activée aprés utilisation nécessite un lavage a la soude suivie
d'une neutralisation & 1'acide sulfurique (10,11} ou bien un
lavage par.une solution de sulfate d'alumine [39].

I1.3.2 Adsorption sur le pho?phate tricalcique,

Le fluor a une certaine affinité pour les phosphates
tricalciques, on  retrouve, en effet, toujours des
concentrationg notables de fluor dans les phosphates naturels
comme les apatites, les phosphorites ainsi que dans leg os
(41]. On pense que dans ['apatite Caf{Po }..CaCo; l'ion
carbonate est remplacé par 1'ion fluorure (40,42] ce qui
entraine la formation de fluoroapatite Ca{Po.,) :CaF.

Il a été démontré (461 que la capacité de fixation est
indépendante de la concentration initiale en ions fluorures et
du pH tant que celuil c¢ci se trouve entre 6.5 et 8 tandis gque la
dureté diminue la capacité de fixation du phosphore
tricalcique.

On regéngre les phosphates tricalciques par lavage & la
soude diluée & 1 % suivi d'un ringage & 1'acide chlorhydrique
0.7 % [46,26} pour neutraliser 1'exceés de la socude mais ce
ringage provoque une perte de 2 % d'adsorbant ainsi gqu'une
diminution de la capacité d'adsorption de 50 % [26] et on
aurait méme une inactivation compleéte aprés trente oyclesz de
filtration. D'autres inconvénients de ce procédé ont été cités
tel que l'enrichissement de 1'eau en phosphates, S
décarbonatation partielle [26] ainsi qu'une qualité mécanique
médiocre [6].

Enfin, on remarquera que dans les procédés d'adsorption
une utilisation importante de produits chimiques est nécessaire

13
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pour 1'ajustement du pH avant et apreés traitement ainsi gue
pour la regénération.

11.4 ELIMINATION PAR RESINES ECHANGEUSES D'IONS.

En 1940 Benson et Coll [7.47] ont expérimenté un procédé
en deux é&tapes, au cours de la premiére étape une résine
cationique é¢limine les ions sodium.

¢ NaF + H,Z = HFy + Na,Z (15)

Pendant la seconde étape., une résine anionigue élimine le
""lHE 2

. | 2RN+HF, = 2FRF + 2N (16)

Ce procédé leur a permis de réduire 1la concentration en
ions fluorures de 10 mg/l & moins de 1 mg/l.

En 1974, STAEBLER [48] wutilisa une vrésine Amberlite
IRA.400 constituée de 8 % en pelystyréne
trimethylbenzylamonium, il a remarqué une grande augmentation
du pH de 6.4 & 11.6.

Notons.que cette technique reste peu avancée du fait que
la plupart des législations interdisent 1'utiligation des
résines [26].

I1.5 ELIMINATION PAR OSMOSE INVERSE.

L'osmose inverse est un procédé & membrane gui permet
d'éliminer les ions de sels de 1'eau en appliquant une
différence de pression de part et d'autre de la membranse semi
perméable supérieure & la pression osmotique [49]). Toutefois,
ce procédé constitue une barriére & tout les minéraux en plus
du fluor. Ceci dit,il peut s'avérer trés efficace lorsqu'on

14
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veut éliminer simultanément avec le fluor d’'autres minéraux.
Avant traitement par osmose inverse, il est nécessaire
d'envisager un prétraitement pour 1'élimination des 1ions
calecium Ca** et des ions sulfates So,” susceptibles de former
des précipités gui colmatent les membranes.

11.6 ELIMINATION PAR ELECTRODIALYSE.
:

L'électrodialyse est un procédé de déssalement qui
consiste & éliminer les sels dissous d'une eau saline par
migration & travers des membranes sélectives chargées sous
ltaction d'un champ électrique {49]. Les membranes intercalées
entre les é&lectrodes sont imperméables & l'eau et perméables
respectivement aux anions et cations. Les taux de dessalement
et de défluoruration peuvent étre importants pour un temps de
déssalement prolongé et un potentiel de polarisation stable. Ce
procédé est toujours & l'étape d'étude [43].

II.7 ELIMINATION PAR ELECTROCOAGULATION.

La réduction de la teneur en fluorures par électrolyse en
utilisant des électrodes d'aluminium a été peu étudiée. Dans ce
procédé les ions fluorures sont attirés vers 1l'ancode o0 ils
réagissent avec les ions aluminium Al®* pour former le ALF, qui
précipite sous forme de cryolite AlFNa ; dont le pK de
formation est égal & 27 et le AlF,dont le pK de formation est
de 17. Ces deux composés sont trés peu solubles [56]. D'autre
part on a la formation de polymeres Al{OH) s» (501 qui adsorbent
les ions fluorures F et les complexes fluorcaluminium et par
suite sédimentent.

En 1976 BYCHIN et Coll [63] étudiérent l'élimination des
ions fluorures par électrolyse utilisant un couple d'électrodes
d'aluminium. Ils sont arrivés a diminuer la concentration en
fluorures de 5 mg/1 & 1 mg/l. Ils citent le probléme que pass
la passivation de 1'anode lors de la formation de l'alumine
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Chapitre 11 Procédés d'élimination des ions fluorures

AlQ, & sa suUrface et ils 1'évitent par changement peériodigue
de polarisation ou par un ajout de 60 & 80 mgs/l d'ions
chlorures car, selon 1'auteur, les ions chlorures provoguent
une corrosion par piquration détruisant ainsi la couche de
passivation.

En 1985, SUN-LI CHUNG ({16] wutilise deux électrodes
d'aluminium. Il arrive & diminuer la concentration en ions
fluorures de 7-4 mg/lla 1.0 ' mg/l pour une densité de courant de
20 A/m*et pour une consommation en masse d'aluminium de 15.1
grammes par gramme d'ions fluorures éliminés. Il note qu'une
intensité de courant supérieure & 7 Ampéres par métre cube
d'eau traité engendrait une grande production de bulles de gaz
qui génerait le phénoméne d'élimination des fluorures, il note
en fin d'expérience une couche d'oxyde d'aluminium gui se forme
sur l'anode, il 1'élimine en plongeant 1'anode dans de l'acide
chlorhydrique 5 % pendant guelques heures.

En 1987, LIU MING ET COLL {15} utilisent aussi un couple
d'electrodes en aluminium. Ils sont arrivés a diminuer la
concentration en ions fluorures de 5 -~ 4 mg/1 & 1.0 - 0.5 mg/1,
la densité de courant étant égale & 14 A/m> Ils s'intéressent
a 1'influence de certains paramétres sur cette électrolyse, ils
notent que le pH optimum d'élimination se trouve entre 5.5 et
7.0 et qu'une légeére agitation au cours du traitement et une
diminution de la distance inter—-électrode ont un effet
bénéfique sur le taux d'élimination des ions fluorures I Ils
obgervent, Enfin, une diminution de la dureté d'environ 40 %
apres traitement ainsi qu'une diminution du pH de 6.0 & 7.4.

En 1992, PRISYAZHNYUK B.L [61] note que durant
l1'élimination des ions fluorures par électrolyse & &lectrads
d'aluminium, il est nécessaire d'augmenter la tension pour
maintenir la densité de courant constante. Pour éviter cette
perte d'énergie qui est due au dépdt d'une couche de AlQ ;sur
*1'anode, il utilise le courant alternatif, il propoge un modéle
_mathématique liant le taux d'élimination des ions fluorures &
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la concentration initiale en ions fluorures, a la densité de
courant et au temps de traitement:

Y =33.42 - 1, 16X, + 2.55% + 0.21% (b

avec
Y : taux d'élimination des ions fluorures.
X: concentration initiale en ions fluorures en mg/l.
X; densité de courant en A/m?.
X; temps de traitement en minutes.

Les intervalles de concentrations initiales, de densités de
courant et des temps de traitements varient respectivement

7 "éntre 18 et 5 mg/l, 50 et 240 A/m* et 5 et 9 minutes, les taux
" d'élimination varient entre 36 et 71%.
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Chapitre III

ELECTROLYSE-ELECTROCOAGULATION

f
II1.1 TENSION D'ELECTRCLYSE

La cellule d'électrolyse est constituée de 2 ¢électrodes
plongeant dans un milieu caractérisé par sa conductivite
ionique., L'application d'une différence de potentiel aux bornes
de cet ensemble provogque la dissociation des ions gqui
conduisent le courant électrique. Cette tension doit étre
supérieure & une tension minimale U Sous 1'influence du

champ glectrique, les ions se déplacent de la fagon suivante:

—-les anions migrent vers 1'anode

-les cations migrent vers la cathode.

La réaction anodique correspond & une oxydation:
Eesducteur » oxydant + ne”

La réaction cathodique correspond & une réduction:

oxydant + ne~ w réducteur

Les réactions aux électrodes sont plus complexes, on nots
gouvent des reéactions secondaires. La nature des électrodes &
la surface conditionne le potentiel d'électrode : Leur forme,
leur position, leur état de surface et la densité de courant
influent sur les surtensions et le rendement é£nergétigque de
1 ‘opération.

La ‘tension U de cellule pour une densité de courant i est
constitugée de plusieurs composantes. '
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Ug = Up My t {fg] + Ry d ()
avec.

U tension d'électrolyse en volts.

U; tension réversible en volts.

fl. : surtension globale ancdique en volts.
¢ surtension globale cathodique en volts.
R,i: chute ohmique au sein de 1'électrolyte.

les réactions de transéert électronique et les swurtensions
d'activation sont localisées & 1'interface électrode—sclution dans la zone
de la double couche é€lectrique dont l'épaisseur est de 1'ordre de 10
Angstroem.

Les phénoménes de transfert de masse concernent des couches au
voisinage des électrodes au sein desquelles sont localisés les gradients de
concentration et dont les épaisseurs dépendent de 1'état hydrodynamique de
l'électrolyte, elles sont de 1l'ordre de quelques dizaines de microns,

Les distances inter—électrodes sont maintenues & des valeurs les plus
faibles possibles afin de minimiser les pertes de puissance par chute
chmique, elles s'étalent de quelques dixidmes de millimétres, dans certains
dispositifs sophistiqués, & gquelques centimétres [51].

I11.2 COURBES INTENSITES POTENTIELS.

Si on établit, entre deux électrodes, une différence de
potentiel variable on remarque que l'intensité est invariable
et pratiquement nulle jusqu'ad une certaine valeur U, potentiel

minimal d'électrolyse, & partir duquel 1l'intensité I varie
presque linéairement en fonction de la tension U. on est en
zone ohmigue . 8i on continue & augmenter la différence de

potentiel la courbe s'incurve et atteint un palier, 1'intensité
reste alors constante quelque soit l'accroissement de la
différence de potentiel appliquée, ceci est di au phénomeéne de
diffusion ionique au niveau des électrodes qui se traduit par
l'obtention d'un courant limite I, S'il y'a plusieurs ions qui
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diffusent, on peut observer plusieurs paliers de diffusicn

limites dans la courbe intensité-potentiel (figure n°2).

mY

Figure n°Z2: Courbe intensités-potentiels.

III.3 LE RENDEMENT FARADIQUE.

Le rendement faradique est défini comme é&tant le rapport
de la gquantité d'électrolyte décomposé ou d'ions déchargész & la
quantité prévue par la loi de Faraday

avec:
21
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NIyt

M, = or

(d)

M..: masse d'électrolyte déchargé théoriquement en gramme.

I... intensité de courant imposé en Ampere

t temps d'électrolyse en secondes

n : valence de 1'élément déchargé.

F Faraday ( F = 96500 coulombs }.

. [

Le rendement faradique, appelé aussi rendement de courant,
dépend exclusivement des réactions secondaires et parasites,
voir de la recombinaison des espéces et non des tensions et
surtensions,

III.5 LE RENDEMENT ENERGETIQUE

Le prix de revient d'une électrolyse est fonction du
travail électrique qui peut &tre exprimé en kiloWatt heure ( 1
kwh = -3600kj }. Pour un rendement faradique donné., le
rendement énérgétique dépendra exclusivement de la chute de.
potentiel et plus particuligrement de 1la chute ohmique, le
rendement énergétique est donné par la relation suivante:

R, = R, % (8}

-]

rendement énergétique.
rendement faradique.
tension réversible en volts.
¢ tension. totale en volts.

- a.

cCC XYW
'Y

II1.6 ELECTROLYSE A ELECTRODES BIPOLAIRES
Quand une plaque conductrice est intercalée entre deux

¢lectrodes de charges opposées sous l'action d'un champ
¢lectrique, chacune des deux faces de cette plagque va porter
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des charges opposées & celle de 1'électrode d'en face . Lorz de
l1'électrolyse, cette plaque chargée positivement en une face et
négativement dans 1'autre, va se comporter comme anode et
cathode & la fois, il s'agit d'une électrode bipolaire.

En pratique un électrolyseur & électrodes Dbipolaires est
réalisé en empilant plusieurs plaques paraliélement. seules les
électrodes extrémes sont branchées'électriquement (figure n°3).
Ce dispositif permet ainsi d'augmenter la surface d'électrode
en opérant avec un dispositif compact.

Les avantages de ce systéme sont: [53]

-meilleure répartition du courant qui transite d'une
électrode & 1'autre par de nombreuses connections internes bien
reparties

-moindre intensité de courant, puisque le méme courant
passe en 8érie dans toutes les cellules (redresseurs moins
chers.)

- gain de tension par suite de moindres chutes de tensions
dans les connections.

Parmi les inconvénients de <ce systéme |'application d'une
forte tension aux bornes de 1'électrolyseur puisque toutez leg
tensions d'électrolyse s'ajoutent d'une <cellule & l'autre d'ou
des problémes de sécurite.

L'utilisation des électrodes bipolaires dans le traitement
des eaux et plus particuliérement dans 1'électrocoagulation =t
l'électroflotation pour éliminer les matiéres colloidales a été
étudiée par certains auteurs. En 1980 K.A Matis [59] <étudie l=a
traitement d'une eau de mer par, électroflotation., Il wutilise
des électrodes bhipolaires en ‘aluminium, des rendements de
traitement de 90% sont obtenus pour différentes tensions
appliquées. En 1992 A.Damien[58) utilise des électrades
bipelaires en aluminium et en fer pour le traitement des eaux
usées urbaines par électrocoagulation.
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La DCO est réduite de 85 % et les MES de 95 % en des temps
tres petits, les boues obtenues sont plus hydrophobes que ceux
du traitement chimique, la décantation s'en trouve améliorée et
les boues sont plus compactes. Il cite, en fin, qu'une telle
installation se caractérise par un faible encombrement et ne
nécessite pas un stockage de produits chimiques dangereux.

III.?7 PRINCIPE DE L'ELIMINATION DES IONS FLUORUES PAR
ELECTROCOAGULATION.}
La " dissolution de l'anode d'aluminium lors de

l'électrolyse de l'eau donne des ions aluminium Al® qui & des
pH variant entre 5.5 et 7.0 forment de l'hydroxyde d'aluminium
Al (OH) ;quil se polymérise en Al ,(CH);, [15). Ces hydroxydes ont
la capacité d'adsorber les ions fluorures. On a d'autre part
une zone de concentration en ions fluorures au voisinage de
l1'anode (figure n°4) ce qui permet la formation du AlF, et
celle du AlF.,* qui va ensuite se combiner avec les ions sodium
pour donner du Nay AlF, Ces deux composés sont treés peu
solubles et s'adsorbent aussi sur les polyméres d'hydroxyde
d'aluminium(56]. Le tout est séparé de 1'eau par décantation ou
par filtration., = = ._ . S

(]
/ P ‘ l - ’ ‘\
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~ 4 l= = A= 4+
N - +1- - ] -y_wwﬂ)
- 4|~ - 4l- +
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' Figufé n*3: Représentation schémat ique d'ﬁh élé&t;ol ur
& éléctrodes bipolaires yaeur
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Les réactions & 1'ancde sont:

Al = A1 + 38 (17)
AlY + gF = ALlF 3" (18)
ALF3" + 3Na® ~ NeyAlF, (19)

'l
Al** + 3H,0 ~ R1(0H), + 3H" (20}
2 Al(OH)y ~ A1 (OH},p (21)

d'autres réactions peuvent aveir lieu,

2 OH - 2 0 + H0 + 267 (22
2CI -+ CI, + 28" (23)
Cl™ + 20H" ~ C1O™ + H,0 + 2e" (24)

L'élimination des ions fluorures par électrocoagulation
dépend beaucoup du pH, en effet celui-ci doit étre entre 5.5 et
7.0. Pour des pH basiques, on a les OH qui ont environ la méme
masse que les ions fluorures Fmais qui sont de plus grande
mobilité, ceci a pour conséquence d'avoir plus d'ions OH &
l'anode que les ions FF ce qui limite 1la formation de Ila
cryolite NaAlF,.,. Pour des pH acides l'aluminium se trouve Ssous
forme de Al et donc on a ni les Na;AlEF, ni les Al .(OH);. (voir
figure n°1l). Entre le pH 5.0 et 7.5 la concentration en ions H”
et OH ezt trés petite ce qui permet une plus grande présence
d'ions fluorures au veisinage de 1'ancde. Les ions fluorures I~
rencontrent les ions aluminium Al® pour former les AlF.j?" et les
AlF; dont la formation est favorisée vue la 2zone de
concentration en ions fluorures ainsi que la valeur du pH.

Au niveau de la cathode il y'a dégagement d'hydrogéne,
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20,0 + 28" - H, +20H (25)

d'autre réactions peuvent survenir et provoquer 1'entartrage de
la cathode:

HCO,™ + OH » CO + H,0 (26)
C0y2" + Ca?* = (Calo, (27)

. v
COy" + Mg~ = MgCO, (28)

mais i1l fault pour cela un pH basique supérieur & huit [8] qui
favorise la formation des ions carbonates CO;* . Ce qui n'est
" pas le cas dans les travaux cités précédemment.
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Figure n°4: Les principales réactions lors de
l'éléctrocoagulation d‘une eau fluorureée.
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Chapitre IV
MATERIELS ET METHODES

IV.1 METHODES D'ANALYSES. {65]

Le dosage des 1ions fluorures a €té réalisé par méthode
lonométrique. L'électrode spécifique aux ions fluorureg est du
type Tacussel PF4 L. Avant la mesure on ajoute & 1'échantillon
une solution tampon TISAB afin d'éviter 1l'influence des ions
interférents tel que Al*, Fe?® Cu®*, Cr* et avoir un pH compris
entre 4.5 a 8 pour éviter 1'interférence des ions OH et H".

Les ions sodium  Na® 'et potassium K* sont dosés par
photométrie de flamme.lLes ions calcium Ca® et magnesium Mg?
sont dosés par absorption atomigque. Les suylfates 80, et
l'aluminium Al* sont dosés par méthode colorimétrique. Les
chlorures Cl et les bicarbonates HCO ;" sont dosés par méthode
volumétrique utilisant, respectivement, un titrage au chromate
de potassium 5% et a 1'acide chlorhydrique N/35.

IV.2 DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

Lors de la defluoruration par électrocoagulation & anode
d'aluminium, nous avons opéré en deux modes de fonctionnement:

-en mode batch avec électrodes moneopolaires et
bipolaires(figure n°5)

-en mode continu avec électrodes monopolaires et
bipolaires (figure n°6}.

La cellule utilissge lors de nos manipulations est
présentée sur la figure n°*7, 1'entrée de 1'eau fluorurés =e
fait en bas par l‘orifice (a) et l'eau traitée est évacuée par
les orifices (b) en haut de la cellule,

Pour 1l'ensemble du dispositif wutilisé 1le courant est
maintenu constant par un potentiostat TACUSSEL type PRT 20-23X%
utilisé en mode intentiostat, cet appareillage peut atteindre
une intensité maximale de 2 A et une tension maximale de 20 V.
Les plaques d'aluminium utilisées sont d'une pureté de 99.5% et
ont les caractéristiques suivantes:
longueur 10.5 et 12.5 cm,
largeur 9% cm,
dpaisseur 1 mm.
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Pour le montage & électrodes bipolaires, les plagques sont
placées en série parallelement 1'une par rapport & 1'autre et
ol les élecfrodes extrémes sont de largeur légérement réduite .
' par rappeort aux autres afin d'éviter une dispersion des lignes
de champs électriques. Pour le mode . en batch, on assure a
chaque fois wune légere agitation magnétique de 40 tours par

minute.
IV.3 METHODES:

D'une maniére général%, 1'étude de 1l'influence d'un
paramétre est effectuée en fixant les autres paramétres et en
faisant varier le pramétre étudié. Pour chague wvaleur de ce
dernier nous suivonsl'évolution de la concentration en
fluorures F en fonction du temps et arrétons la manipulation,
une fois gque la concentration en ions fluorures est inférieure
a 0.8mg/l, concentration admise par les normes de L'O.M.S {7}
pour 1'eau potable des pays chauds (Tableau n°3).

Tableau n*3 : Les concentrations limites en ions fluorures en
fonction des moyennes annuelles des températurses
maximales quotidiennes. (7]

températufes limite inf. mg/l} limite sup. mg/l
(=

10.0 - 12.0 g.9 1.7

12.1 - 14.6 0.8 1.5

14.7 - 17.6 ¢.8 1.3

17.7 - 21.4 0.7 1.2

21.5 - 26.2 0.7 1.0

26.3 - 32.6 | 0.6 0.8
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Figure n°5: Dispositif d'électrocoagulation en batch.

Légende:

(1)
(2}
(3)
(4)
(5)
(6)
{(7)
(8)
(9)
(10

Potentiostat TACUSSEL type PRT 20-2X.
Ecran.

Calibre de réglage intensité-potentiel
ET éléctrode de travail.

EA éléctrode auxillaire.

Calibre d'attente~travail.

Calibre de reéglage.

Conducteurs ¢électriques.

Plaques aluminium—-aluminium.

) Reécipient.

(11) Agitateur magnétique.

(12

) Barreau magnétique.
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(a) orifices d'entrée de |'eau.

(b) orifice de sortie de 1'eau traitée,
(c) éléctrodes bipolaires,

(d) Bléctrodes extrdmers.

Figure n*7: Cellule d'électrocoagutation.



Chapitre V
CARACTERISATION EAUX DE LA REGION D'EL OUED.

V.1 INTRODUCTION.

La wilaya d'El OQOued est l'une des régions du sahara
septentrional touchée par l'exceés des ions fluorures dans ces
eauX. Une enquéte effectuée par 1'INSP ( Institut National de
la Santé Publique ) montre que 20 % de la population d'El Qued
est atteinte de la maladie de fluorose [4].

Dans le cadre de notre étude, nous nous pProposons de
caractériser les eaux de forages de cette région et essayer de
comprendre la cause de 1l'excés en ions fluorureg dang les eaux.
Pour ce faire plusieurs prélévements ont été effectués sur des
points distribués dans toute la régions d'El oued (figure n°8).
Les nappes choisies appartiennent toutes a celle du complexe
terminal, ce choix est motivé par le fait gu'elles sont de plus
en plus utilisées pour 1'alimentation en eau potable et

l'irrigation.

Lez ¢éléments chimiques auguels nous sommes intéressés sont
le sodium Na; le potassium K % le calcium Ca*, le magnesium
Mg*, les chlorures <Cl°, les Dbicarbonates HCG~, leg sulfates
S0, et enfin les ions fluorures F. Les paramétres physiques
mesurés sont la température au prélévement et la conductivité.

V.2 CARACTERISTIQUES HYDROGEOLOGIQUES.

Avant de procéder a 1'exploitation de ces résultats, nous
avons jugé intéressant de voir 1'état hydrogéologique desm
nappes étudiées afin de comprendre la qualité chimique de ces
eaux. Les relevés hydrogéologiques effectués sur cetfte cons
[63] montrent des couches constituées de sable, d'argile., de
gypse et de calcaire.
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Cette qualité hydrogéologique est illustrée sur la figure
n°9 ol on présente & titre d'exemple les relevés
hydrogéologiques de quelque forages. Dans le forage de Ain
Boukhial, dont les eaux font l'objet de notre étude, on observe
d'abord une croQte sablo—-gypseuse gui s'étend SUr une
profondeur de 65 meétres environ, vient ensuite une couche
d'argile qui s'étend jusqu'd une profondeur de 450 métres qui
est suivied'une couche de calcaire.

La gqualité de ces couches a dne influence directe sur la qualite
de l'eau de ces forages tel que nous allons voir.

V.3 CARACTERISTIQUES DES EAUX DE LA REGION D'EL OQUED.

Lesg cafactéristiques des eaux de forages de la région 4'El
Oued sont représentés dans les tableaux n°4 et 5.

V.3.1 Fluor,

Il est constaté que les eaux de la région d'El oued
présentent des taux d'ions fluorures dépassant dans la plus
part des cas la concentration maximale admissible, gui pour ces
reégions, se situerait entre 0.8 et 0.6 mg/l selon les normes de
1'0.M.5 (tableau n°B). La concentration en ions fluorures varie
dans ces régions entre 1.6 et 4 mg/l (figure n°2). En fait l=
taux en ions fluorures évolue dans 1'ensemble, dans le méme
sens que celui de la minéralisation totale. Nous pouvaons,
alors, émettre 1'‘hypotheése que les mémes phénoménes pourraient
intervenir pour enrichir les eaux de cette fégion aussi bien 4dun
point de vu de la minéralisation totale que des ions fluorures.

‘Ainsi, les phénoménes de dissolution, de précipitation ou
d'attaque chimique qui expliquent la présence de la plupart des
sels pourraient également expliquer celie du Fluor. Les
phosphates naturels peuvent renfermer plus de 3% en fluor mais
les teneurs faibles en phosphore de la région du =ud ne
permettent pas d'attribuer la présence de fluor en exceés &
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ceile des phosphates. En effet .,dans la régien du Scuf la
concentration des ions phosphates est inférieure & 1 mg/l1 [4].
Des teneurs élevées en ions fluor peuvent &tre rencontrées
parmi les roches détritiques (sable, argile, grés) or, dans la
région d'El Oued. les terrains sont de ce type ce qui
impliquerait une dissolution du fluor contenu dans ces roches

V.3.2 Minéralisation totale et conductivité.
. 3

La minéralisation totale des eaux de la région d4'El Oued
est assez importante, elle est dans la plupart des cas voisine
de 3 g/l. La conductivité est souvent, voisine de 4 mS/cm?
Cette 1importante minéralisation est lide au phénoméne de
dissolution susceptible de se dérouler lors du contact roches -
eau.

V.3.3 Dureté.

Les concentrations en calcium et magnésium sont du méme
ordre, elles varient entre 300 et 400 mg/l. soit une dureté qui
varie entre 100 et 135 °*F, ce qui rend les eaux trés dures et
donc entartrantes.

V.3.4 pH , CO,

Le pH des eaux du complexe terminal de la région d'El Qued
varie entre 7.0 et 7.9 ce gui montre 1l'existence d'un €quilibre
entre les carbonates de calcium et 1'acide carbonique libre. Le
dégagement de CQ. apreés détente & 1'air libre, provoque un
désequilibre carbonique aboutissant & 1la précipitation de
carbonate de calcium et magnésium du fait qu'ils se trouvent en
forte teneur dans ces eaux
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V.3.5 Température.

Elles sont de 1'ordre de 30 & 35°C lors des prélévements.
V.3.6 Chlorures et Sulfates.

Les eaux de la nappe du complexe terminal de la région
d'El Oued sont sulfato—chlorurées. On a observé dans toul nos
prélévements de grandes quankités d'ions chlorures et sulfates
dont les concentrations varient respectivement entre 800 & 1000
mg/l et 500 et 1CCC mg/l. La concentration en c¢hlorures est.
souvent, supérieure a celle en sulfates. Les chlorures sont
généralement obtenus: par dissolution des roches gypseuses et
anhydridiques [63].

V.3.7 Sodium et Potassium.
Le sodium se trouve en quantités élevées. Il varie entre

300 et 500 mg/l tandis gue le potassium se trouve en guantités
assez faibles 1.0 a 20 mg/l.
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e HRLMALLI Ry

Tableau n*4 : Caractérisation des cations des eaux de forages
du CT de la région d'El oued.

Coemune Na* g/l Ca™" ng/l g™ =g/l K* ng/1 phi
T.B Larbi 220 \ 271 270 4.3 1.8
ki boukhia! i 260 ' 242 230 17.5 1.6
Benguecha I 310 350 360 30 7.3
Benguecha 475 350 340 2 7.9
Benguecha 200 364 , 347 13.9 7.6
Benguecha 475 420 380 4.5 A
Douar El ma 380 349 348 2 7.3
bovar El ma 330 350 3 10 7.8
Douar £l s W 356 12 7.1
Debila 300 f 350 360 42.1 7.6
Debila . 3 2% 7.8
Debila 480 i 380 351 §.3 7.7
Hassani A.Krim 300 450 350 17.5 1.8
Hessani A.Krin (a0 434 348 15 7.6
Hassani A.Krim | 425 429 350 2.9 7.6
Sidi houne 380 434 346 17.3 1.9
S1di houne 410 448 357 13 7.4
Sidi Aoune 430 427 340 47.3 7.8
Nagrane 360 363 346 6.3 7.3
Trifaou; L8 2 30 1.0 7.3
El dllenda ; 490 384 346 20 7.3
Taghzout % 4315 343 344 3.0 7.3
Taghzout | 463 461 73 _ 7.6
Hamraia 5 433 ‘ 432 343 2.9 7.7
Hamrais é 470 439 350 0.5 7.3
Hauraia 373 40 245 7.3 7.7
) Nrara 300 42 275 6.0 .1
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Tableau n*3 : Caractérisation des anions et mesures des
conduttivirés des eaux de forages du CT de
la région 4d'El oued.

Copmnae " wg/l HCO,™ mg/l 50, mg/l g/l Cond m3/ca
T.B Lardi 665 150 351 1,6 2.3
kit boukhial ; 740 104 | 632 2.5 3.0
Benguecha r 1030 123 | 718 2.8 4.9
i benguecha i 750 105 816 2.8 | 4.1
Beaguecha bbb 131 1000 1.6 4.1
Benguecha 1050 150.5 720 15 | 43
Douar El ma 852 126 624 2.2 | 4.0
Dovar El ma ' 798 151 , 677 2.9 4.0
Dowar Bl ma 1050 | 106 : 480 2.8 41
Debila s owe L0 3.3 4.5
Debila | i m | sm 2.8 4.2
Debila 1050 109 1 §72 3.0 4.2
Hassani A.Krim | 1010 107 840 2.9 4.2
liassanl A.Krinm 793 152 | 864 3.0 LN
Hassani A.Krim f 532 152 e 3.3 4.4
§id3- Aoune | ‘l 1059 107 384 2.9 ! 4.1
Sidi Aoune 1050 165 672 3.9 4.1
Sidi houne | 813 | 152 1056 2.9 4.1
Magrane | 99 156 576 3.5 3.9
Trifaoui ' ) 108 i 2.9 5.1
El Mlends L m 06 L 152 1.0 4.0
Taghzout o | L 4.0 4.0
Taghzout | 3 151 ‘ 1100 ‘ 4.0 5.1
Ramraia e | s 1 em 2.9 { 4.6
bamrata |- 930 157 B |28 5.0
Hanrqia : 116 _ 2.7 1.0
| Hrare § 1900 105 109 40 L a7

41



Chapitre VI
ETUDE SUR DES EAUX SYNTHETIQUES.

VI.1 COMPORTEMENT DES ANODES D'ALUMINIUM,

Vue l'utilisation des électrodes d'aluminium dans notre
procédé, 11 est trés important pour nous de savoir le
comportement de 1'anode d‘aluminium dans une eau aux
caractéristiques proches de <celles des eaux de la région d'El
Oued auxquelles on s'intéresse (tableau n°6). On a déterminé la
guantité d'aluminium dissoute pour différentes densités de
courant et de tensions. Les manipulations ont-été réalisées en
cellules a éiectrode.monopolaires, le volume d'eau électrolysé
étant de 1°1.

Dang un premier temps, on & procédé & des essais en
discontinu ensuite on a cpéré en mode continu,

Tableau n*6 : Caractéristiques de 1'eau synthétique.

Tons ca | Mg | K | N'] Q1| S0 HO, | FC

Concentration [mg/1] 280 200 20 | 200 700 | 942 100 3

V.1.1 Es=sais en discontinu.

On impose & la cellule d'électrolyse des densités de
courant variant entre 0 et 40 A/m? On mesure la différence de
potentiel U.aux bornes de la cellule ainsi que la perte an
masse des anodes d'aluminium. Les résultats obtenus sont
présentés sur le tableau n°7. On constate pour tout les cas Jgus
la masse d'aluminium dissoute est supérieure & celle prévue par
la 1loi de Faraday. le rendement faradique est toujours
supérieur & 100 %, il varie entre 103 et 120%. D'autre auteurs
[62] ont déja obtenu des rendements de cette grandeur dans le
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procéde d'électroflottation des eaux usées urbaines. Les
rendements ainsi obtenus peuvent s'expliquer par le fait que la
corrosion de l'aluminium résulte d'une piguration par le
biais des chlorures, présents en assez grande quantité dans
notre eau BO0 mg/l, ils provoquent des crevasses permettant
ainsi & des particules d'aluminium métallique de se détacher de
l‘anode et d'étre comptabilisé par erreur en tant que magse
digsoute &a 1'anode par électrolyse , on notera ici 1la
coloration grise des dépdts sur les anodes apreés électrolyse
qui, Justement, montre la présence de l'aluminium métallique,
I} est donéA clair que dans notre cas la passivation de
1"aluminium par AlQ sh'est pas importante ou est inexistante.

Nous' observons, enfin, l'augmentation attendue de la
vitesse de dissolution de l'aluminium en solution en fonction
"de la densité de courant.

Tableau n*7: Pertes de masse d'aluminium au cours de
) ' 1'électrolyse pour différentes densités de
courant. (* 1"électrode a été abandonnée

pendant 14h30 dans 1'eau).

Tma | iam (U, volt| Qc | m mg| pog |mug/s |Rdt %

0 0 0 0 - | * 85 - -
20 3.30 1.04 261.27 24,36 26.50 2.03 109
50 8.33 | 1.25 301.35 | 28.10 | 30.00 | 4.98 106
100 | 17.39 | 1.64 341.15 | 32.00 ; 33.00 | 9.61 103
100 | 25.00 | 2.00 733.51 | 68.41 | 72.00 | 9.82 105
100 40.00 | 2.4 4824 .6 45,02 55.00 | 11.44 122
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V.1.2 Essais en cellule dynamiques.

On  impose a la cellule d'électrolyse une densité de
courant constante égale & 20 A/m? On fait circuler dans la
cellule un débit de 1.52 1/nh.

La manipulation dure trois heures. On constate un
rendement faradique supérieur & 100%. La tension U.aux bornes
de la cellule ne varie pratiquement pas et reste égale &4 1.7
volts ce qul nous montre que la résistance de 1l'interface
meétal solution n'a pas changé, ceci confirme qu'on n'a pas
passivation de l'anode d'aluminium au cours de l'électrolyse.

De ce qui preécéde on conclut 1l'absence du probléme de
passivation anodique de l'aluminium lors de l1'électrolyse des
eaux de la régions d'El oued, ce qui assurera un bon
approvisionnement de la solution en ions aluminium pour former
les hydroxydes d'aluminium et les complexes fluoroaluminium
nécessaires a l'élimination des ions fluorures. Mais d'un autre
cété la forte dissolution de l'aluminium pourrait poser le
probléme d'un fort enrichissement de 1‘'eau en ions aluminium.
Cet aspect seront traité dans les chapitres suivants.

VI.2 Influsence des paramétres expérimentaux.

Les manipulations de cette partie ont été réalisées sur
des échantillons préparés en dissolvant du NaF dans de 1‘eau

distillée, leur conductivités sont  alors de 40 & 80
microgiemens par centimetre. L'objectif étant de wvoir
l'influence des parametres expérimentaux sur le procédé

d'élimination des ions fluorures par électrocoagulation tel que
le pH, la température, la distance inter—-électrodes et la
concentration initiale en ions fluorures. Le dispositif
expérimental est celui de la figure n°5, le volume traité est
d'un litre, 1la surface des électrodes est de 62.5 cm® la
cellule d'électrolyse est du type électrodes monopolaires.
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VI.2.1 Influence de la distance inter-électrodes.

Noug avons fixés la densité de courant. le potentiel, la
température et nous avons fait varier la distance inter
électrodes de 0.5 & 3 cm. Ces valeurs ont été choisies d'un
point de vu pratigue, en effet des distances inférieures & 0.5
cm sont plus difficiles & réaliser industriellement et aussi
pour éviter les courts circuits, la formation des complexes
fluorocaluminium et des hydroxydes d'aluminium risque d'établir
un contact direct entre les deux électrodes. Les valeurs
supérieures & 3 cm ne serait pas intéressantes la résistance
ohmigque seralt trés grande.

Lea résultats obtenus sont illustrés sur la figure n-°10.
Les allures des courbes nous montrent gque plus la distance
inter-électrodes croit plus le temps nécessaire t, pour
atteindre la concentration de 0.8 mg/l! en ions fluorures
augmente. Cela peut s'expliquer par le fait qu'aux faibles
distances inter—-électrodes, le dégagement de ! ‘'hydrogéne & la
cathode permet, par le phénoméne de flottation, d'extraire les
flocs de complexes fluorcaluminium et de permettre ainsi la
formation de nouveaux complexes fluorocaluminium.

Toute fois travailler & de treés faibles disgtances inter-
g¢lectrodes & des densités de courant élevées peut créer des
contacts directs entre les électrodes, provoquant ainzi des
courts circuits. C'est pour cette raison que nous avons opéré
par la suite avec une distance moyenne de 2 cm qui est cells
utilisée dans certaines installations de procédés
d'électrocoagulation{58].

VI.2.2 Influence du pH initial.
Vue 1'importance du pH dans la formation des complexes

fldoroaluminium ainsi que celle des hydroxydes d'aluminium
(54.56], nous aveons étudié 1‘influence du pH initial aur
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l'élimination des ions fluorures. Tout leg paramétres sont
fixés sauf le pH que nous avons fait varier de 4.4 &8 9.0 en
ajoutant des solutions d'acide chlorhydrique ou de la scude. La
figure n°ll montre 1'évolution de concentration des ions
fluorures en fonction du temps pour différents pH initiaux. On
peut distinguer que <c'est dans 1'intervalle des pH 5 & 7.6
gqu'on obtient les traitements les plus efficaces, en effet dans
cet intervalle 1l'aluminium se trouve majoritairement sous forme
d'hydroxydes et la formation des complexes fluorvaluminium est
favorisée  [15,54,56]. Il est & noter qu'au cours de
l1‘expérience le pH de la solution converge & chaque fois vers
une valeur voisine de 8.

Les eaux du sahara septentrional ont un pH de 7 & 7.8 il
n'est donc pas nécessaire d'ajuster le pH de ces eaux lors de
leur trailtement par électrocoagulation comme c'est le cas dans
le procédé de defluoruration par adsorption sur alumine
activée.

vl.z2.3 Influence de la concentration initiale en ions
fluorures.

Les aux du sahara septentrional ayant des
concentrations variables suivant les régions allant de guelgues
dixiémes de milligramme par litre & une dizaine de milligrammes
(voir chapitreV ). Pour déterminer gi le procede
d'electrocoagulation était applicable dans cette gamme de
concentration, nous fixons la densité de courant =t le pH
initial pour toutes 1les manipulations et on fait varier la
concentration initiale. Les conductivités ont des valeurs gui
varient entre 40 et 80 microsiemens par centimetre. La figure
n°l2 illustre les résultats obtenus. '

Il est observé que plus la concentration initiale est
grande plus le temps nécessaire t, pour atteindrs la
concentration de 0.8 mg/l est important. De méme 1l est
observé,. pour 1'ensemble des concentrations, une réduction
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rapide des ions fluorures au début de 1'électrolyse qui des
l'élimination de l'ordre de 70% des ions fluorures devient plus

lente. Des taux d'élimination de 1'ordre 90% en ions fluorures
sont atteints.

VI.2.4 Influence de la température.

Lez eaux du sahara septentrional sont & des températures
comprises entre 20 et 35 [°C. Nous nous sommes intéressés a
déterminer 1'influence qu'aurait le paramétre température dans
cette gamme de températures sur le procédé de defluoruration
par électrocoagulation par anocde d'aluminium. Les résultats,
présentés sur la figure n®l3, montrent gue 1'augmentation de
la température s'accompagne d'une diminution des performances
de la defluoruration par électrocoagulation. Cela peut
g'expliquer d'une part par ile fait, qu‘ad températures
croissantes, la désorption des ions fluorures des hydroxydes
d'aluminium croit et d'autre part par la destruction des
complexes fluorcaluminium sous 1'effet de l'augmentation de la
température (41]. Pour confirmer ce résultat, on prend une
solution éléctrolysée précédemment, celle-ci ne contient pluz
gue 0.19 mg/l en ions fluorures, on 1'homogéinise par une
légére agitation puis on préléve cing échantillons qu'on raméne
respectivement aux températures 20, 30, 40, 50, 55 *C, on les
filtre et on dose les ions fluorures.

La figure n®14 1illustre les résultats obtenus. Plus la
température est grande plus la concentration en ionzs fluorures
est importante, ce qui confirme la désorption des ions
fluorures ainsi que 1l'instabilité des complexes fluoroaluminium
4 haute températures. 11 apparait ainsi qu'opérait & basses
températures permettrait d'atteindre de meilleurs performancas

pour le procédé d'électrocoagulation par anode d'aluminium.
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Influence de la température.
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Chapitre VII

DEFLUORURATION DES EAUX DE
FORAGE DE AIN BOUKHIAL.

‘VII.1 INTRODUCTION. |
]

Dans les manipulations gqui vont suivre. on utilise une eau
prelevée d'un forage, d‘une profondeur de 434 m .de la région
de Ain Boukhial! dans 1la wilaya d'El Oued. Cette eau est
utilisée en alimentation d'eau potable. Ses caractéristiques
sont présentées sur le tableau n°9. Une analyse qualitative et
guantitative de cette eau nous montre une assez forte
minéralisation qui est de 1'ordre de 2 a/l, on observe
essentiellement une dureté de 1'ordre de 78 degrés francais.
une forte concentration en sodium Na* 280 mg/l ainsi qu'en ions
chlorures et sulfates 710 et 632 mg/l. La concentration en ions
fluorures est de 2.5 mg/l. .

Le disgpositif expérimental est celui de la figure n*s5,'6
(chapitre V). Au cours de ces manipulations, on suit
1'évolution de la concentration en ions fluorures pour
différentes densités de courant et cela aussi bien dans le ¢
d'uns ¢lectrocoagulation & électrodes monopolaires et celui
d'une élect}ocoagulation & ¢électrodes bipolaires o on a
envisage le cas de 2, 4 et 5 cellules. Dans wune premiére étape
les expériences sont réalisées en mode batch, pour enfin &tre
ménees #n cellule dynamigque.

Préalablement., on a élaboré la courbe intensité-potentiel
afin de pouvoir opérer ensuite en zone chinigue ,

VII.2 COURBE INTENSITE-POTENTIEL.

On impose des tensions variant entre 1 et 20 volts et on
mesure l'intensité correspondante. La figure n°15 montre un

-

potentiel de décomposition de 2.5 V dQ & la =somme de la
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Chapitre VII Défluoruration des eaux de forage de Ain Boukhial.

résistance ohmigque RI, de la surtension de déchargs dJd=
1l '"hydrogéne sur la cathode d'aluminium et & la wvaleur absolue
de la différence des potentiels aux ¢électrodes. Au-dela la
densité de courant évolue linéairement en fonction du potentiel
appliqué. Dans cette gamme de tensions on n'atteint pas le
palier donnant le courant limite. On est dans la zone & courant
ohmique.

VII.3 ESSAIS EN BATCH.
VII.3.1 Influence de la densité de courant.

Nous nous intéressons, dans cette étude, & évaluer
1'influence de la densité de courant sur 1'opération de
défluocruration. Pour ce faire, nous avons opéré a 1'aide d'une
paire d'électrodes monopolaires et avons suivi 1l'évolution de
la concentration en fluorures en fonction du temps. Les
résultats obtenus. présentés sur la figure n'l6, nous montrent
gque pour toutes lez densités de courant, on obtient des taux-
d'élimination en ions fluorures de 1'ordre de 80 %, En effet &
partir d'une concentration en ions fluorures de 2.5 mg/l! on
arrive en fin d'électrolyse a des concentrations allant jusqu'a
0.6 mg/l. cependant une élimination de 68 %, dans notre cas,
eétﬁ suffisante pour atteindre une concentration 0.8 mg/l en

jons fluorures désirée.

On constate que la diminution des ions fluorures est,
dans un premier temps, rapide et devient par la suite lentes,
Cette décroissance est d'autant plus accentuée que la densité
de courant est grande.

A titre d'exemple, pour une densité de courant de 29 A/m?
la concentration de 0.8 mg/l est atteinte au bout d'environ 25
minutes alors gque pour une densité de courant de 145 A/m?
quatre minutes., seulement, suffisent pour l'obtention de cette
concentration.
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Chapitre VII Défluoruration des eaux de forage de Ain Boukhial.

L'allure de la courbe de la concentration en ions
fluorures en fonction du temps est du type:
dc/dt =—Kc (£)
avec t:temps d'électrolyse.
¢:concentration en ions fluorures.
K:iconstante cinetique qui dépend de la densité de courant.

soit C=C,e ™ (g) avec C, concentration initiale en ions
fluorures. Cette méme-allureia €té trouvée par Liu Ming et coll
[15] 1lorsqu'ils appliquent une faible agitation c¢omme dans
notre cas. Le tracé derﬂla courbe représentant-Ln C/C, en

fonction de tempsid.'electrocoagulation lors' de: 1 'élimination

'des ions fluorures . bour différentes densités de courant.’
donne l'allure d'une droite (figure n"1l8). les pentes de ces
droites représentant les constantes cinétiques K.

Elles augmentent avec 1la densité de courant. Pour les
densités de courant 1 égales a 29, 72, 101 et 290 A/m?, K est
respectivement égale & 0.05, 0.12, 0.17, 0.5 mn™

Le tracé de la courbe représentant twen fonction de la
densité de courant (figure n°l7) nous montre gue plus la
densité de courant est grande plus le temps tyest petit. Mais
4 partir d'une certaine densité de courant, voisine de 200
A/m’ le temps t ,est pratiquement indépendant de la densité de
courant. ) '

La vitesse d'élimination des ions fluorures dépend de la
concentration en ions fluorures, en effet d'apres 1'éguation(rf)
plus la concentration en ions fluorures est grande plus la
vitesse est grande. Ce gqui peut s'expliquer au niveauw de notre
eau par la probabilité de rencontre des ions fluorures F avec
les hydroxydes d'aluminium et les ions aluminium Al® pour
former les complexes fluoroaluminium. Il est évident que celle-
cil diminue lorsque la quantité des ions fluorures est moins
importante. La cinétique d'élimination des ions fluorures est
du premier ordre (Equation (f)).
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Chapitre VII Défluoruration des eaux de forage de Ain Boukhial.

D'aprés STUMM et Coll{54] la cinétique de formation des
complexes fluoroaluminium dans les eauX naturelles est souvent
du second ordre. Cette cinétigue est différente de celle de
1'élimination des ions fluorures par électrocoagulation. En
effet celle-ci dépend de deux mécanismes 1'un est la formation
des complexes fluorcaluminium et l1'autre est l'adsorption des

iong fluorures sur les hydroxydes d'aluminium[15,16].
'

VIiI.3.z2 Influence de la surface volumique s/v sur
l1'élimination deg ions fluorures.

Nous appellerons la surface volumique S/V, le rapport de
la surface des électrodes d'échange (d'anodes ) par le volume
d'eau électrolysée.

Yue 1'importance de la surface d'échange dans 1'opération
d'électrolyse nous nous Sommes intéressés s 1'influence de
g/V. Celui-ci étant varié par simple augmentation du nombre
d'électrodes Dbipolaires. Les figures n®19,20,21 nous montrent
gque, pour une densité de courant donnée, plus g/V augmente plus
le temps nécessaire pour avolr 0.8 mg/l t,diminue. En fait uns
installation & électrodes bipolaires éguivaut @& plusieurs
cellules d'électrolyse travaillant en méme temps et avec une
méme densité de courant , Ce€ gui fait que la quantite
d'aluminium nécessaire pour 6liminer les ions fluorures est
obtenue en des temps de plus en plus réduits. Pour une densité
de courant de 2% A/m%le temps t . est égal & 21.6 minutes pour
une surface volumique de 6.9 mfm>et il n'est que de 4.5
minutes pour un S/V de 27 m/m > La figure n°22 nous montre
1'évolution de t, en fonction de la densité de courant &
différentes surtfaces volumiques.

On observe que pour 5/V supérieur & 27 A/nf et pour des

densités de courant supérieures s environ 50 A/m*l'influence
de S/V n'est plus importante puisqu'on a dans ces Cas
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pratiguement les mémes temps t, Cependant au des3ous de
cette wvaleur de 50 A/m?1'influence de la surface volumique
est importante pour toutes les densités de courant. En effet,
pour une densité de courant de 29 A/mf on a un temps t , égale &
51.6 minutes pour S/V égal 6.9m/m*® alors qu'il est de 3.6
minutes pour un 5/V de 35.4 A/m? De méme pour la densité de
courant de 15 A/m® on a t, égal & 16.5 minutes pour S/V égal a
13.8 m/m > et il est de 10 mjnutes pour un S/V de 27.7 m?/nf.

vII.3.2 Relation entre le temps nécessaire tset la densité
de courant.

On trace les courbes représentant t en fonction de
1'inverse de la densitée de courant (figure n°23) pour
différentes surfaces volumigue S/V. On a, dans tout les cas,
l'allure d'une droite qui, extrapolée, passe par l'origine. On
concluera donc gque t, est inversement proportionnel a la
densité de courant i, on peut écrire que tw=B/1 (h) avec "B
constante qui varie selon le nombre de cellules, B étant la
pente des droites représentant tyen fonction de 1/i. Pour une,
deux, quatre et cing cellules B est respectivement égal & 4.1,
1.7, 0.9 mn.A . En exprimant t,en seconde on aura la relation
ty= 246/nl, avec n nombre de cellules.

En fait cette relation obéit a la loi de faraday car on a,.
pratiquement, dans toutes les manipulations la meme masse
théorique d'aluminium nécessaire pour l1'élimination des ions
fluorures ce qui est illustré par le tableau n°g, cette masze
aat de l'ordre de 20 a 22 mg ¢'aluminium pour éliminer 1.7 mg

d'ions fluor

VII.3.3 Masse d'aluminium consommée au cours de l'électrolyse.
On & vu gque la masse théorique d'aluminium nécessaire pour

éliminer 1.7 mg d'ions fluorures est de l'ordre de 20 & 22 mg

soit un rapport massigue aluminium fluorure Al/F égal & 11.5 -
12. FEn réalité la masse d'aluminium consommée est bien
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Chapitre VII Défluoruration des eaux de forage de Ain Boukhial,

supérieure. La figure n°24 nous montre que cette masse est
pratiquement la méme pour toutes les densités de courant, elle
est de 1l'ordre de 30 mg soit en réalité un rapport massique
Al/F égal a 16 ~ 17.5 et un rendement faradique de 130 - 140%,
ce qui correspond & ce qgu'on a obtenu lors de
l'électroceoagulation de l'eau synthétique. l.es rapports
massiques Al/F obtenus par LIU MING et coll sont du méme
ordre. ;

Tableau n'8: Masgse théorique d'aluminium dissout au cours de
1'électrolyse pour différentes densgités de
courant et surfaces volumiques.

nbre cellules i A/t t . mn m.
28.90 21.6 24.17
1 72.25 8.2 22.94
101.10 | 6.0 23.50
288.90 2.2 24.60
14.45 16.5 18.46
2 72.25 4.3 24.06
101.15 2.5 19.60
160. 00 1.8 22.00
14 .45 10.0 22.40
4 28.90 4.5 20.12
57.80 2.6 23,28
| 28,90 3.6 20.15
5 57.80 1.8 20.15
101.15 1.0 19.60
VII.3.4 Influence de  l'électrocoagulation sur  les

caractéristiques de 1l 'eau.

11 est important de caractériser 1'eau aprés traitement et
ce péur voir les changements qui peuvent y parvenir notamment
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Chapitre VII Défluoruration des eaux de forage de Ain Boukhial.

en ce gui concerne la minéralisation, le pH et la concentration
en aluminium.

L'ensemble des caractéristiques de 1 'eau avant et aprés
traitement sont rapportées sur le tableau n°9. Nous constatons
ainsi que la conductivité de la solution traitée ne varie pas,
elle reste toujours égaled 3 mS/cm. Pour la minéralisation, on
observe une légére diminutiop. A l'entrée, pour un litre d'eau
traitée, elle est égale & 2111 mg. elle est devenue, apres
traitement, 2020 mg. soit une diminution de 5%. Ou ont été
éliminés 3 % en chlorures, 7 % en sulfates et 6 % en sodium. La
dureté n'a pratiquement pas changée. Ce résultat est différent
de celui de Prisyazhnyuk[61} qui nota une déminéralisation
d'environ 40 % . On précisera que son eau ne contenait que 0.2
gramme de minéralisation totale et qu'il a appliquée des
densités de courant allant jusqu'ad 240 A/m’

Lez minéraux éliminés vont se retrouver sous forme de
complexes et de composés insolubles et constituent ainsi avec
les hydroxydes d'aluminium la boue formée. Le sodium ne
formera, donc, pas seulement le NajAlF, puisque dans ce cas,
d'aprés la réaction n°8 ., on aurait eu une diminution en sodium
inférieure ou égale & 1.0 mg par litre.

La diminution des ions chlorures étant minime ceci
confirme la c¢orrosion de 1'anode d'aluminium par le phénomeéene
d'hydrolyse par les chlorures.

Une 'anaiyse de la boue par rayon X figure n°25 révéle la
présence de composés en aluminium amorphes.

En c¢e gqui concerne le pH nous observons que dans chaque
cas, il diminue de 7.9 & 7.0 (figures n° 26 & 27) correspondant
ainsi au minimum de solubilité de 1 'hydroxyde d'aluminium et
du NadlF. [15,16],la méme évolution du pH a été constateés Cche:
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Chapitre VII Défluoruration des eaux de forage de Ain Boukhial.

les autres auteurs(15,16,61]1. Cette acidification est d0e &
]'apport des ions  aluminium Al®* qui consomment les ions
hydroxydes OH- pour former les hydroxydes d'aluminium, !la

quantiteé d'aluminium mise en Jeu étant asseZ importante,aussi
la présence des ions chlorures favorise la formation des

hydroxydes d'aluminium.

Une analyse de la conqentration des ions aluminium avant

et aprés traitement, nous ' montre gqu'on a 0.04 mg/l de Al
avant électrolyse cette concentration devient de l'ordre de 10’3
* apreés traitement. Ce résultat nous montre qu'il n'y a pas de
risque de contaminer notre eaul par un exces d'ions aluminium en
utilisant ce procédé d'autant plus que 1'aluminium, en ce pH.
se trouve pratiquement entiérement sous forme de composés
solides (56].
En fin, nous noterons gque la turbidité augmente apres
traitement et atteint wune valeur de 122 NTU. Ceci est
prévisible du fait de la présence des hydroxydes d'aluminium
et des complexes fluoroaluminium qui sont 5 1'état solide, Une
décantation en éprouvette de un litre pendant guarante cing
minutes nous permet de la ramener 5 dix et elle atteint une
valeur de 1.9 apres filtration sur papier filtre.

Tableau n*9: Caractéristiques de l'eau de forage de Ain
Boukhial avant et Aprés traitement

Concentration mg/l
Ions Avant traitement Apres traitement
ca*t 242 239
Mg*t 230 228
L Cl’ 710 | 686
Na f 280 264
K' 17.4 17.1
50, 632 586
A 0.043 ¢ 103
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VII.3.5 Aspect énergétique

Pour aveir une évaluation de la consommation énergétique
de 1'opération d'électrolyse, au niveau de la cellule
d'électrolyse seulement, puisque notre étude a été limitée a
l1'échelle laboratoire, ] ‘énergie consommée par unité de volume
est calculée par la relation:

E = UItlO %/V (i)
avec

E: énergie consommée par unité de volume  Ki/m}
U:. tension inter électrode en Volts,
1. intensité de courant en Amperes,
t; temps nécessaire pour atteindre

une concentration en ions fluorures

égal & 0.8 mg/l en secondes,
V: wvolume d'eau électrolysé en m?

La figure n*28 illustre les quantités d'énergies
consommées au cours des électrolyses. Nous observons danz tout
les cas. bipolaire et monopolaire, gqu'on consomme moins
d'énergie pour les faibles densités de courant. Cette énargis
diminue en utilisant plus d'électrodesbipolaires. En effet pour
la cellule 3 électrodes monopelaires 1'énergie varie &ntre
800 et 2700 Kdsm® tandis qu'elle ne dépasse pas les 800 KJ/m s
pour les &lectrolyses & électrodes bipolaires. Il est évident
que 1'augmentation du nombre des électrodes Dbipolaires
implique l1'application de tensions plus grandes pour maintenir
les mémes densités de courant, mais les temps d'électrolysze
sont sensiblement réduits vu que 1'apport des ions aluminium
Al * nécessaire a 1'élimination des ions fluorures se fait par
plusieurs anodes en méme temps ce qui diminue la wvaleur du
prodult Ulty

L'élimination des ions fluorures est essentiellement liege
3 la quantité d'aluminium gu'on dissout dans 1'eau. Laguelle
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dépend de la quantité des ions fluorures présents et de la
qualité de l'eau & traiter. La densité de courant appliquée et
le nombre des électrodes bipolaires ne sont que des moyens
d'apport d'ions aluminium en solution, leurs impacts se situent
essentiellement dans la consommation énergétigue.

Enfin, nous pensons qu‘une utilisation d'une électrolyse &
électrodes bipolaire en appliguant de petites densités de
courant, nous permettrait d'assurer 1'opération de
défluoruration en utilisant de faibles quantités d'énergies.
c'est la démarche suivie dans les essais de défluoruration en
continu.
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VII.4 ESSAIS EN CELLULE DYNAMIQUE.

L'étude en régime continu est abordée par une approche qui
consiste a utiliser la loi de Faraday pour établir une relation
entre le deébit d'alimentation en eau fluorurée et l1'intensite
du courant appliqué pour 1l'élimination des icns fluorures. Pour
ce faire on exploite 1le rapport de la masse théorique
d'aluminium dissout au cours de 1'électrolyse sur la quantité
d'ions fluorures éliminéds. Celui-ci ,comme montré précédemment ,
est pratiguement égél a douze.

Soit la masse des ions fluorures éliminés, le bilan de
matiere en ions fluorures pour un vréacteur é¢lectrochimique

considéré comme parfaitement agité est donné par la relation
suivante;

X=Daly € (F)
avec ,
D: Débit d'alimentation de la cellule d'électrolyse en
eau, 1/h
aC; différence de concentration en ions fluorures entre
l'entrée et la sortie de la cellule d'électrolyse en
mg/1 '
t: temps de séjour dans la cellule en h
X: quantité d'ions fluorures é¢liminés en mg.

pulsdque la masse d'aluminium dissocute au cours de l1'électrolyse
est douze fois celle des ions fluorures éliminés, on aura

DaC, ¢ = ﬁﬁ—l% 10° 3500 (k)
avec
n: Valence de l'aluminium, n = 3
F: Nombre de Faraday., F = 96500 Coulomb
I: Intensité de courant (Ampére)
d‘ol
D= 16.46 1 (1) avec D calculé en 1/h et I en Ampére.



Chapitre VII Défluoruration des eaux de forage de Ain Boukhial.

Cette équation est calculée dans le cas de 1'électrolyse &
électrodes monopolaires, on peut réduire le temps
d'électrolyse, pour une intensité de courant donnée, suivant le
nombre N de cellules ou d'anodes on aura:

D = 16.46 (A/Ay I (m) _
avec A, et A respectivement surface wvolumigque dans le cas
monopolaire et bipolaire.

Lors de 1'étude dynami&ue nous avons utilisé le dispositif
préalablement présenté dans le paragraphe{chapitre IV figure
n*6). Le volume de la cellule d'électrcoagulation est de 0.8 1,
Dans un premier temps on a travaillé avec une cellule &
électrodes monopolaires afin de confirmer la validité de la
relation (1).

Dans 1'étude en batch on a montré gque de faibles densités
de courant et une grande surface volumique ont un effet
bénéfiques sur 1'élimination des ions fluorures. Dans la
manipulation a électrodes bipolaires, on utilise des densités
de courant de 37.9, 21.0, 12.0 et 9.5 A/m? La surface
volumique choisie est de 46.2 mZm®. Pour réaliser cette
surface, on & mis huit plaques d'aluminium en série distantes
de deux centimetres entre elles, occupant ainsi toute . la
largeur de la cellule. De ce fait, on assurera une bonne
distribution du courant ainsi gu'une surface d'échange maximale
possible dans notre cellule. Les électrodes extrémes ont une
largeur légérement inférieure aux autres,. Cette manliere
d'opérer minimise les fuites de courants.

VII.4.1 Essai en cellule & édlectrodes moncopolaires.

On impose une intensité de courant de 0.4 Ampeéres soit une
densité de  courant de 72.2 A/m? la tension inter-électrodes
est alors égal & 8.5 volts, on calcule le débit D d'apras
l'aquation (1)s il est égal & 6.6 1/h. Le temps de séjour idéal
est donc égal & 7.3 minutes, le volume traite est de 2.4
litres. Lesz resultats sont illustrés sur la figure n®29., En
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Electrocoagulation & électrodes

monopolaires. Mode continu

3 n
i=72.2 AJm2 !
S/V=6.4 m2/m3

— d=20cm
o T=20°C
E o '
" .
c :
@ :
c ;
ke
S
<
o :
O :
S o : ®n_____——=H
&

0.5 -

0 i i ;
0 10 15 20 25

Figure N°:29

Temps (mn)



Chapitre VII Défluoruration des eaux de forage de Ain Boukhial,

suivant la concentration des ions fluorures F a la sortie de
la ceillule, on constate que la concentration de 0.8 mg/l est
atteinte au bout de douze minutes, moment & partir duquel le
régime permanent est établi. La masse d'aluminium consommée en
vingt et une minute est de 6%.3 mg ce gui donne un rendement
faradique de 147 %, la guantité de fluorures éliminés lors du
passage de 0.8 litres d'eau est égale 48 1.3 mg la quantité
d'aluminium consommée serait de 16.0 mg d'ol un rapport "Al/F
égal & 17.0. '

Une comparaison avec le procédé de. défluoruration'par
précipitation & 1'alun [25] nous montre que la consommation en
aluminium est bien supérieur. Le rapport massique Al/F étant
égal & quarante 20.

A la sortie de la cellule, la conductivité est toujours
égale & 3.0 mS, le pH diminue & 7.2.

VII.4.2 Essais en cellule & électrodes bipolaires.

Les débits d'alimentations en eau corregpondant au
dengités de courant citées précédemment ( VIiI.4) sont
respectivement 6.0, 9.3, 13.3 et 18.9 1/h. Les volumes traites
gont de l'ordre de 2.4 litres. La figure n°*30 illustre les
résultats obtenus. On observe dans tout les cas que le régime
permanent est établi a une concentration en ions fluorures de
0.8 mg/l, c'est ce qui était prévu, le régime permanent szt &
chaque fois atteint au bout d'un temps légeérement supérieur au
temps de séjour. Les rendements faradiques calculés dang chagus
cas {tableau n°9) sont de l'ordre de 130%, ces rendements sont
comparables & ceux des essais & ¢lectrodes monopolaires.

Les rapports Al/F (tableau n°9) varient entre 14.5 et 16.5
grammes d‘aluminium par gramme de fluorures é&liminés.Ces
résultats sont du méme ordre que ceux trouvés en mode batch et
en mode continu cas monopolaire.
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Chapitre VII Défluoruration des eaux de forage de Ain Boukhial.

Tableau n°10: Rendement faradigue et rapport Al/F
pour différentes densités de courant

Débit 1/h_ 6.0 9.3 13.3 . 18.9

i A/mb 9.5 12.3 21.1 379

RAt% 124 127.1 127.7 121.3
Al/F g/g 15.1 14.5 16.2 16.2 |

Lors des étude en mode continu, les résultats obtenus nous
montrent gque 1l'utilisation d'une approche mathématique se
basant sur 1la loi de Faraday et sur un rapport massique
aluminium dissous—fluorure €éliminé déterminé lors de 1'étude en
batch,nous permet d'obtenir 1'élimination des 1ons fluorures
escomptée. D'autre part, on voit que l'utilisation d'une
cellule d'électrocoagulation ol 1l'emplacement et les dimensions
des électrodes sont tel qu'on assure une bonne distribution des
lignes de courant permet d'obtenir un traitement efficace.
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CONCLUSION

Une caractérisation des eaux de forage des nappes du
complexe terminal de la région d'El Oued a mis en évidence
un exceés en 1lons flueorures, la concentration dépassait 2
mg/l dans la plus part des cas et atteignait méme 5 mg/l
dang certains forages.

L'étude du comportement de 1'anode d'aluminium dans des
eaux synthétiques aux caragtéristiques proches de celles de
la région 4'El Oued a montré 1'absence du probléme de la
pasgivation des anodes d'aluminium par les couches
d'alumine. Ceci est dd & la corrosion par piguration
provoguée par les ions chlorures présents en grandes
quantités. Les rendements faradiques sont & chagque fois
supérieurs a 100 %

Des essais d'électrocoagulation sur une eau distillée
fluorurée ont montré 1'influence de certains paramétres
expérimentaux. L'accroissement de la températures n'est pas
favorable & la defluoruration par électrocoagulation. Il est
donc nécegsaire de prévoir un refroidissement de 1'eau avant
de la traiter puisque sa température au prélévement depasse
les 30°C. Le pH initial optimum de traitement se trouve
entre 5 et 7.6. Les pH des eaux de forage de la région 4'El
Oued se trouvent dans cet intervalle. On n'a donc pas besoin
d‘ajuster le pH. Les distances inter—-¢lectrodes lezs plus
petites sont les plus efficaces mais nous avons retenu celle
de 2 cm & cause des contraintes pratiques.

Dana le traitement des eaux de forage de Ain Boukhial,
1'6tude a ¢été faite en mode batch et continu. FPour le mode
batch, nous nous sommes, d'abord, intéressés & 1'influence
de la densité de courant,nous avons constaté que plug celle-
¢l ezt importante plus le temps t. nécessaire pour atteindre
0.8 mg/l en ions fluorures est faible.lLa concentration en
ions flucrures est relide au temps de traitement par la

relation C = Coe ™
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L'utilisation des électrodes bipolaires,permet d'aveir uns
meilleurs surface d'échange. Une nette amélioration du temps
nécessaire au traitement t, ainsi gu'une consommation
énergétigue 1inférieure a été observée en augmentant le
nombre des électrodes bipolaires.

A travers 1'étude en batch on  a monire que
l'utilisation des electrodes Dbipolaires et une faible
densité de courant sont bénéfiques puisqgue on arrive &
édliminer la gquantité d'ions fluorures wvoulue avec une
moindre consommation énergétique. Ce résultat nous a amené &
travailler,en mode continu, & faibles densités avec des
électrodes bipolaires

- L'étude en ééllule dynamique a été abordée par le biais
d'une relation,obtenue lors de 1'étude en mode batch,

reliant 1'intensité de courant et le débit d'alimentation D,
D = 16.46 A/A, I. Les résultats obtenus sont satisfaisants

puisque cette relation nous a permis de fixer le débit pour
chaque intensité de courant et d'atteindre une concentration
en iong fluorures de 0.8 mg/l & la sortie de la cellule. Les
rapports massiques Al/F sont meilleursqu’en discontinu. Il=
varient entre 14 et 17.

La caractérisation de 1'eau aprés traitement, nous
montre que la conductivité reste pratiquement constante, lUns
légere acidification de 1'eau est notée, elle diminue de 7.9
jusqu'a 6.8-7.0. La concentration en aluminium apras
traitement est insignifiante c¢e qui écarte la possibilité de
contaminer 1'eau par l'ion aluminium Al*. Les ions sulfates,
chlorures et sodium ont diminué légeérement.

Cette &étude nous & permis de mettre en évidence
certains avantages de 1l'utilisation du procédé de la
défluoruration par électrocoagulation. Ce procédé n'enrichift
pas l'eau en éléments chimiques comme c'est le cas lors du
traitement par précipitation & 1l'alun ol on & ur
enrichissement en ions sulfates. En fin de
l'électrocoagulation on n'‘a pas besoin d'ajuster le pH
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puisqu‘il est toujours conforme aux noOrmes de potabilités
qui varient entre 6.5 et 8. Ceci évite 1l'utilisation de
produits chimiques supplémentaires contrairement au procédé
d'adsorption ou on utilise des acides et des bases pour
ajuster le pH aprés traitement et pour régénérer le 1it
d'adsorption. Ce qui nécessite aussi l'utilisation de pompes
supplémentaires. Les Dboues obtenues par <¢e procédé sont
compactes et plus hydrophobes que ceux obtenues lors du
traitement par précipitation. L'aluminium consommé est
nettement inférieur & celui consommé dans le procédé de
précipitation & l'alun bu le rapport massique Al/F est
voisin de 40.

En fin nous préciserons que notre étude a ¢été faite a
1'échelle laboratoire, une étude & 1'échelle pilote s'impose
afin d'étudier. éventuellement. l1'influence des autres
paramétres notamment en ce qui concerne: L'étude
hydrodynamique de 1'électrolyseur ainsi que l'optimisation
technico-économique du procédé.
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