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Résumé

Dans le sud algérien, selon quelques enquétesrépidgiques, un probleme de santé
connu sous le nom de fluorose endémique se pagmi@nt dans la zone orientale. Il découle
essentiellement de l'ingestion de quantités exeessle fluor par le biais de I'eau de boisson.
Face a la raréfaction des ressources en eaux afimende bonne qualité, le traitement des
eaux fluorées deviendra de plus en plus une nééessi

Dans ce contexte, notre projet se porte sur laatilon des cendres d'os de veaux
comme adsorbant pour réduire la concentration des en ion fluorures. Les essais sont
effectués sur des eaux synthétiques.

La premiére partie est consacrée a la caracténsaties cendres d’os qui vont servir
comme adsorbant, et dans la deuxieme partie estvéss pour effectuer des essais de
défluoruration par adsorption en systeme discongéhwptimiser les différents parametres
accompagnant les traitements.

Mots clés:les fluorures, la défluoruration, la cendre dibg/droxyapatite, I'adsorption,
la cinétique.

Summary

In the Algerian south, according to some epidengi@lanvestigations, an endemic
problem of health known under the name of fluorasges largely in the Eastern zone. It rises
primarily from the ingestion of excessive quansitief fluorine by the means of the drink
water. Vis-a-vis the rarefaction of the food watesources of good quality, the fluorinated
water treatment will become more and more a need.

In this context, our project goes on the use oéadgii calf bone like adsorbent to reduce
the concentration of water in ion fluorides. Thet$eare carried out on synthetic water.

The first part is devoted to the characterizatibmashes of bones which will be useful
like adsorbent, and in the second part is resetweedarry out tests of defluoruration by
adsorption in discontinuous system and optimservdreous parameters accompanying the
treatment.

Key words: fluorides, the defluoruration, the ash of bonee thydroxyapatite,
adsorption, the kinetics.
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Liste des abréviations

OoMS Organisation Mondiale de la Santé

mg.L*! milligramme par litre

z Numéro atomique

Kj.mol™ Kilojoule par mole

mg.Kg™ milligramme par kilogramme

pg.mL? Microgramme par millilitre

Mg Microgramme

Ppm particule par million

°C Degré celsius

Ph potentiel d'Hydrogene

KWh.m™ Kilowatt par metre cube

< Inférieure

> Supérieure

MEI Membrane Echangeuse d'lons

gLt Gramme par litre

EC Electrocoagulation

m’.g meétre carré par gramme

Nm Nanometre

IUPAC International Union of Pure and Applied
Chemistry

Pa Pascal

K Kelvin

mol.g" Mole par gramme

CAP Charbon Actif en Poudre

ISN Institut Sénégalais de Normalisation

EC Electrocoagulation
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Introduction générales

INTRODUCTION GENERALE

L e fluor est un élément frequemment présent dansdes souterraines du Sahara

septentrional algérien. Bien qu’assez rares, dedeét épidémiologiques donnent une idée
éloquente de la fluorose dentaire et squelettigaasdla partie orientale du Sahara
septentrional. De plus, ces études s’accordentribbwer I'apparition de cette toxicité aux

fluorures contenus dans les eaux de consommatigargellement aux aliments riches en
fluor tels que le thé, les dattes et certains lezgiarrosés par des eaux hyperfluorées.

Ces eaux dépassent frequemment les teneurs recal@esapar |'organisation mondiale
de la santé; soit 0.6 & 0.8 mg,Lselon la température diurne maximale de la région
considérée. Cependant, ces eaux constituent |l& sewlrce d'approvisionnement en eau
potable et le climat chaud et sec oblige les hatsita consommer beaucoup d'eau et donc a
élever le taux de fluor absorbé quotidiennement.cB®dait, le traitement des eaux fluorées
devient indispensable.

Les techniques de défluoruration des eaux sonsédasgénéralement en quatre grandes
catégories: les procédés chimiques ou encore ditspiEcipitation et les procédés
physicochimiques classiques (adsorption, échangmg)’ qui consistent principalement a
éliminer le fluor par l'utilisation de composés riques qui servent a fixer ce fluor aprés
avoir libérer d’autres ions équivalents. La traisgcatégorie consiste aux nouveaux procédés
soit membranaires (électrodialyse, osmose invdrsarefiltration) et la quatrieme est basée
sur les procédés électrochimiques.

L'utilisation ou le choix d’'une telle ou telle aattechnique reste conditionnée par la
gualité physico-chimiqgue de l'eau a traiter, la ioité du procédé et la situation
socioéconomique du pays concerné. Confrontés axigences, nous avons axe notre travalil
sur I'étude du pouvoir défluorant de la cendre d®seaux vis-a-vis des eaux synthétiques.

La cendre d'os de veaux, qui est un matériau popek étre préparée localement sans
aucun traitement chimique. Elle est composée asflentent de I'hydroxyapatite qui est une
espéce minérale de la famille de phosphate de ferthaorique Ca(POy)s(OH)s.

Le mécanisme de fixation des ions fluorures surnegrices d'hydroxyapatite est
gouverneé par le phénomene de substitution entremsshydroxyles OHet les ions fluorures
F.

A fin d'optimiser les parameétres physico-chimigeéwérifier la performance de cette
méthode pour ramener les eaux fluorées a la nowiggee par '0O.M.S, des essais sont
réalisés dans ce cadre la.
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CHAPITRE I LE FLUOR

[.1. Généralités
[.1.1. Introduction

De maniere générale, I'exces de certains prodhiteigues dans I'eau est a l'origine
de graves problemes de santé. C'est le cas denitalum (maladie d'Alzheimer), de I'arsenic
(cancers cutanés), du cadmium (effets neurologjguess aussi des fluorures. Ces derniéres
sont a l'origine de graves pathologies connues Igoiem de fluoroses (figure 1.1 et 1.2) dont
le degré de gravité est fonction croissante du tHingestion de cet élément. De nombreux
pays possedent des eaux dont la concentratiomemfes dépasse largement la norme exigée
ou fixée par I'O.M.S. qui est de 1,5 mg.LC’est ainsi que des zones de fluorose endémique
sont alors observées a travers le monde. Le nodepersonnes affecté est estimé a plus de
200 millions. [1]

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons essamtelt aux caractéristiques de cet
élément ainsi qu'a la répartition de la fluoroskegteaux fluorées en Algérie.

1.1.2. Caractéristiques physiques et chimiques duuor

Aux conditions normales de températures et de jrese fluor est un gaz jaune pale
a odeur piquante. De numéro atomique Z=9, il occlapease voisine du néon dans la
classification périodique ou il est le premier datgenes. [2]

Il fut découvert, il y a un peu plus d’'un siecledeimi, par le chimiste Henri Moissan
(1852-1907), lors de I'électrolyse d’'une solutioa ftlorure de potassium dans le fluorure
d’hydrogene anhydre. [2]

La valeur de I'énergie de la liaison F-F est de,358j.mol'. Cette faible valeur
contribue a donner aux réactions du fluor un caradrés exothermique. [2]

Toutes les propriétés chimiques du fluor découtdntson caractere trés oxydant :
presque tous les éléments et toutes les combirsadumiques sont susceptibles de brdler
dans le fluor. [2]

Il réagit sur I'eau pour former l'oxygene et cifluorhydrique, ainsi qu'un peu
d'ozone (F+ H,0 — 2 HF + 1/2 Q). La réaction qui dégage de I'hnydrogene é$t explosive.
Il décompose avec violence les halogénures hydésyéavec dégagement gazeux de
I'halogenell attaque pratiquement tous les métaux sauflégpjatine et l'iridium qui résistent
a la température ordinairg3]

Sous forme de combinaisons, le fluor est relativérabondant dans le regne minéral.
Il occupe 163°™ rang des éléments rencontrés dans la nature eftoersit environ 0.078%
de I'écorce terrestre. Il serait donc plus abondagtle chlore, beaucoup plus que des métaux
comme le cuivre ou le plomb. Le fluor est aussspné dans le soleil et les nébuleuses. Les
gaz volcaniques sont assez riches en composé&dlubans la biosphére, on le rencontre
dans les os; dans le regne végétal, il est rafe. [3
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Autres propriétés physiques du fluor sont résundées le tableau I.1:

Tableau 1.1: Carte d'identité du fluor [4]

Nom Fluor
Symbole F
Numéro atomique 9
Masse atomique 18,998
Groupe Halogénes
Point de fusion -219,62°C
Point d’ébullition -188,12°C
Etat physique a 20°C Gaz
Origine de nom Du latin fluor signifiant <<écoulente>
Particularité essentiel a la formation des os stdimts

[.1.3. Les fluorures

Le fluorure est la forme réduite du fluor. Le fluog, comme les autres halogénures,
est un ion monovalent. L’ion fluorure & la méme structure que le néon (Z=10, gaz rare).

Le fluorure est une forme complexée du fluor : cesnbinaisons plus stables
associent l'ion fluorure Favec toutes sortes d'éléments (presque tous tfiess aorps simples
de la classification périodique des éléments, exécépélium, le néon, et I'argon). [5]

Fluorure forme de trés puissantes liaisons hydrege/ec I'eau (5 molécules d’eau
par I'ion), ce qui explique sa stabilité en solatequeuse. C’est un élément dit structurant. [6]

[.2. Les sources de fluor
[.2.1. Sources naturelles
[.2.1.1. Les minéraux

Plus de 50 minéraux contenant des fluorures onidét#ifiés, dont la plupart
sont des silicates. [5]
Les principaux minerais du fluor au niveau comnadret industriel sont:

» La fluorine (ou fluorite ou encore spath fluor),Fgaprésente dans les
roches granitiques ou sédimentaires.

» La cryolithe, NaAlk, utilisée dans l'industrie de I'aluminium

» La fluoroapatite, CaF(P{»

Les teneurs en fluor de ces minéraux sont tabualgs k& tableau (1.2):
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Tableau 1.2 La teneur en fluor de certains minéraux fluore [7

Minéraux Formule % de fluor en poids
Fluorine Cak 48
Topaze AISIOF; 13-20
Apatite Ca(POy)sF 3-4
Titanite 0.1-0.5
Tourmaline complexe 0.05-1.3
Biomalin 0.05-0.3

.2.1.2. Les roches et les sols

Ce sont les roches d'origine volcanique ou lesnuygses de sel marins qui
contiennent le plus de fluorures. [5]

La concentration moyenne des fluorures dans ldsesocontinentales de I'écorce
terrestre a été estimée a 650 ppm, ou 0.065%. Gseppie les fluorures dans les sols seraient
dérivés des matériaux géologiques parents. [5]

Dans les sols non salins, le calcium est I'agantimal de fixation du fluorure;
la solubilité de ce composé est limitée et on teodes concentrations de fluorure soluble dans
l'eau aux alentours de 1 ppm. L'aluminium des amd#eux peut également avoir un role de
fixation du fluorure. Dans les sols salins, le sadidomine et la solubilité des fluorures est
plus élevée: on trouve des concentrations de pitssigom de fluorure dans l'eau. [5]

Les éruptions volcaniques déposent par le biaicdedres de grandes quantités
de fluorure a la surface des sols; cette quanéposée brusquement se retrouve dans I'eau
rapidement et on peut en extraire la majeure ppaiiece moyen. [5]

L'activité humaine est également une source degetaes sols en fluorures.

[.2.1.3. La végétation

La concentration normale de fluorures dans ledlésuvarie généralement de 2
a 20 ppm sur la masse séche. Cela dépend de Besjgltage de la feuille, du sol, de l'usage
d'engrais, de lirrigation et d'autres facteurs.flderure provient en majorité du sol, et plus
particulierement sur les sols salins. [5]

[.2.1.4. L'eau

L'eau de pluie contient toujours une certaine gtéade fluorures provenant soit
directement de I'eau de mer, soit de I'atmosphaméenant des poussiéres provenant des sels
fluorés, des fumées industrielles, des foyers dtimess (surtout ceux utilisant le charbon).La
solubilité des fluorures aprés rejet en mer, lalsitté totale est essentiellement due au
complexe formé avec les ions magnésiues eaux de surface peuvent contenir des fluorures
provenant des rejets industriels et autres. Maigithissement de cet élément dans I'eau de
consommation se fait surtout par la solubilisatides roches fluorées au cours de la
pénétration en profondeur des eaux de ruissellerf&nt
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[.2.1.5. L'atmosphere

On trouve des traces de fluorures dans l'atmosptiéree maniére naturelle
(Activité volcanique, poussiéeres, gouttelettesul@a mer dispersées dans I'atmosphére. [5]

[.2.2. Sources anthropiques
[.2.2.1. Domaine industriel

Des usines de fabrication de produits chimiquatestétangs d’eaux résiduaires
peuvent rejeter directement dans des sources Oedes du fluorure sous forme d’effluents,
ou le faire, indirectement par volatilisation [8].

Le fluor sert dans la fabrication de I'aluminiung bacier, du verre, de I'émail,
de la brique, de la tuile, de la poterie et du citndans la production de substances chimiques
fluorées et d’engrais phosphatés, ainsi qu'en foedsoudage et brasage des métaux [9]
[10].

On utilise du fluorure de sodium (NaF) comme dénapaur désoxyder I'acier
effervescent, comme élément d’acides de buandemié\ement des taches de fer), dans les
colles a la caséine et les sels de thermo traiteragrsi que dans la refonte de I'aluminium, la
fabrication d’émaux vitreux et de papiers coucleése décapage de I'acier inoxydalel]

Le fluorure de sodium sert aussi dans la préparate divers produits
antiparasitaires, y compris des insecticides, gtrdduits de préservation du bois. [12]

[.2.2.2. Domaine de l'agriculture

L'utilisation agricole intensive d'engrais phosgsaffluorapatite), d'insecticides
ou d'herbicides contenant des fluorures en tant cprestituant essentiel ou sous forme
d'impuretés (cryolite, fluorosilicate de baryumdluit généralement une pollution des nappes
phréatiques aux alentours des sols ayant subi Uurtragement. L'importance de la
contamination due aux engrais phosphatés a été enisévidence par Rao N.S (1997) a
travers une étude menée en Inde sur la contribmtiative de la géologie et des engrais. [13]

1.3. L'apport de fluor chez 'homme et sa présencau niveau de différents tissus
1.3.1. Apports chez 'homme

La majorité de I'apport fluoré chez I'hnomme provide I'alimentation et de la boisson
guotidienne (tableau 1.3), la source majeure étkedu de boisson. Cependant, la
consommation de certains aliments comme le poidgsnfruits de mer ou encore le thé
contenant de grandes quantités de fluorures, p@etvarier la quantité absorbée de fluorures
[5].

Tableau 1.3: Teneur en fluorure des aliments d'origine végétal mg. Kg de matiére
seche. [14]
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Pommes dé Thé seqg 120-

Salade | 5.6-6.7 $0.8-1.3 | Pommes | 2.0

terre dans 100 g | 190
Tomates | 1.0-2.4| Salade 5.6-6,7  Miel 1.3 Cacao gg
Lo L Veau 0.8- 0.6-
Céréales| 0.2-1.7 Café 0.2-1.6 (muscle) | 0.9 Thon 10
Farine 0.3-1.3 Bananes 0.6 Veau (fai@) 3 Sardine 1.8
Pain 0.5-1.0 | Cerises 0.6 | Dol L2= 1 M 1.3
(muscle) | 2.0
: Baoeuf 0.8- : 0.1-
Riz 0.5-0.7 Sucre 0.3 (foie) 58 Lait 0.7
Pates 0.8-0.11] Framboises 0.2 porc 0.8 Beurre 1.5
(muscle)
Qel_rottes, 1.0-8.0 | Noisettes 0.3 Agneau 1.2 Fromage 1.6
epinards
. Mouton 1.1-
Choux 1.2-3.4 | Noix 7.8 (foie) 3.5 CEuf (blanc) 14
Haricots | 4 550 | Raisin 06 |Morue 5o | Euf (jaune) O
salée 2.0

Le dentifrice est le produit dentaire contenanfldarure le plus couramment utilisé.

D’autres produits dentaires vendus aux consomneteantiennent également du
fluorure : suppléments de fluorure, rince bouchdwarure et soin dentaire, par exemple. Les
produits contenant du fluorure qui sont mis a Igpdsition des professionnels des soins
dentaires comprennent les vernis au fluorure, és tgpiques et les mousses topiques. [12]

Chez le nourrisson, l'apport en fluorures est diffié suivant s'il est allaité au sein
maternel, ou s'il est nourri au biberon. Le laittenael contient 6 & 12 pg.ritaussi bien
dans les régions fluorées que dans les régionkefagnt fluorées, et I'on estime a moins de
10 pg I'absorption de fluorure par le nourrissonsdee cas [51]. Lorsque l'enfant est nourri au
biberon, l'apport fluoré varie suivant la teneur #morures de l'eau utilisée pour les
préparations. Il peut étre de beaucoup supéridapport fluoré d'un enfant nourri au sein.
[12]

1.3.2. Répartition des fluorures dans le corps huma

La rétention des fluorures dans le corps humaimestessentiellement aux propriétés
de l'apatite : cette forme minérale adoptée pair@m®9% de la phase minérale squelettique
peut lier et méme peut-étre incorporer l'ion fluerdans sa trame cristalline. [5]

La concentration en fluorures dans les tissus mmouasminéralisés et dans les fluides
tissulaires est relativement faible ou transitoDans le sang, la concentration est variable
suivant I'absorption. Ce sont les tissus minéraligai ont la plus forte affinité pour les
fluorures; la concentration en fluorures dans cesidrs dépend de nombreux facteurs et
varie avec I'age ; les taux sont en général plexgéél en surface. Dans l'os, l'incorporation du
fluor n'est pas définitive, a cause du remodelagempnent, et la rétention fluorée
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squelettique est plus importante chez I'enfantrerssance que chez l'adulte. En revanche,
I'incorporation du fluor dans les tissus denta@gisdéfinitive. [5]

|.4.Les effets biologiques du fluor
1.4.1. Les effets bénéfiques du fluor
1.4.1.1 L'effet carioprotecteur

Depuis des années le fluor est utilisé en préventi® la carie dentaire. On
admet aujourd’hui que c'est l'action topique dwrflqui est la plus importante dans le
mécanisme carioprotecteur. Cette conception s'@pobidée ancienne qui supposait que
c'était le fluor absorbé par voie systémique av@ntiption dentaire qui était déterminant.
Pour étre efficace, il faut que le fluor soit prétseégulierement a de faibles concentrations (|
ppm) dans la cavité buccale. [5]

1.4.2. Les effets toxiques du fluor
[.4.2.1. Les lésions dentaires

Elles ont une grande valeur diagnostique. Il s’@dihe dystrophie de I'émail
dentaire due a la fixation du fluor. Elles sontacaérisées par la présence de taches dépolies
blanchatres d’aspect crayeux. Ces dernieres pepeeftis présenter des stries jaunes, puis
des taches brunatres laissant la place a de nesltgdnes brunes, déprimées, irrégulieres
punctiformes ou linéaires. Ces lésions prédomiadatface vestibulaire des incisives (figure
1.1). Cette dystrophie de I'’émail dentaire atteinttout les dents de la deuxieme dentition et
nécessite une intoxication au cours des six pr&mignnées de la vie avec des concentrations
dépassant 2 mg’L[15]. Les dents de lait ne sont que rarementraési[16]. Leurs |ésions
peuvent s'accompagner d’'un retard d’apparitionadpremiere molaire et des incisives ainsi
gue d’irrégularités d'implantation dentaire.
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Figure I.1: fluorose dentaire [18]

1.4.2.2 Lésions osseus

Connue encore sous le nom d'ostéose fluorée, &llglte d'une intoxicatic
massive (>4mg.t) et surtout prolongée (10 & 20 ans). Elle se ttau des changements
niveau de l'os (figure 1.2)cette fluorose « manifeste par des douleurs articulaires. Toute
ce n'est qu'aprés 2 ans au moins d'exposition aafeentrations supérieures a 3 n™ que
les symptdmes apparaissed€]

Figure 1.2: Cas des personnes atteints de flue osseuse[17]
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I.5. Normes de potabilité

En réponse au développement des maladies, eskaméat liées a la consommation d'eau
riche en fluor, bien que les apports alimentaicesnme le thé (plus de 440 mg.ide fluor,
ou une contamination atmosphérique (rejet d'indudtaluminium ou de briqueterie) puissent
y contribuer, 'OMS fixa en 1972 la valeur tolérée fluor dans les eaux destinées a la
consommation & 0.8 mg?Lpour les pays chauds et 1.5 mpour les pays a climat tempéré.

Cette différence correspondant au fait que de faygmérale la consommation d'eau pour
un individu donné augmente avec la température. [5]

> Institut Sénégalais de Normalisation (ISN) : 2 nig.L

» Normes Francaises (décret 2001 — 1220) : 1 thg.L

» Recommandation de I'Organisation Mondiale de lat&#DMS) :< 1.5 mg.I!
suivant la température.

1.6. Le fluor en I'Algérie
[.6.1. Ressources en eaux dans le Sahara septentab

Pour le Sahara Septentrional Algérien, l'essedisl ressources est constitué par les
eaux souterraines. Ces derniéres, contenues damsrieations continentales du continental
intercalaire (C.I) et du complexe terminal (C.Thnsttuent I'un des plus vastes réservoirs
hydrauliqgues du monde [19];[20], dont les potertéalmobilisables sont estimés a 5 milliards
de metres cube d'eau [21].

Du point de vue qualitatif, ces eaux souterraina® $ortement minéralisées [22]
[23];[24].

Les concentrations en fluor dans les nappes lesmgnmiofondes du CT dépassent
fréquemment les teneurs recommandées par I'O.Mo8, 656 & 0,8 mg.l, selon la
température diurne maximale de la région considdrégrobléeme de I'exces en fluor a été
soulevé, a I'échelle régionale, a travers des étailerses sur la qualité des eaux du Sahara
algérien(tableau 1.4)[25]; [26]; [27]

Tableau 1.4: Les taux du fluor des nappes phréatiques et albiee diverses villes [28]

Nappes phréatiques Nappes albiennes
Villes Taux du fluor en Taux du fluor en
mg.L™? mg.L™?
OUARGLA 1.00-2.20 1.00-2.15
El OUED 1.90-4.55 1.00-2.15
BISKRA 1.75-2.00 1.95-2.20
GHARDAI 0.2-1.30 1.10-1.25
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L'origine du fluor des eaux septentrionales perg éxpliqué par divers phénoménes
tels que: [29]

» La dissolution des roches détritiques (sable, argilgrés) ce qui est le cas des
nappes de sable.

» La précipitation des substances naturelles préseiates les sols.

> Les échanges anioniques rencontrés dans les ilieesaargileux.

> Le contenu élevé de phosphates dans ces eaux. [30]

Figure 1.3: Les villes du sud Algérien représentant un excdasmnfluorures [31].
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CHAPITRE II TECHNIQUES DE DEFLUORURATION

[I.1 Coagulation floculation

La technique la plus connue est celle de Nalgorntdsée couramment en Inde. La
technique consiste en un mélange rapide suivi dfiacelation, d’'une sédimentation et enfin
d’une filtration Le mécanisme issu de la technique est trées compawlakhe (1993) I'a
réduit a une combinaison de complication et préafijoin des hydroxyalumino-polymériques
avec les fluorures suivis d’'une adsorption surfloes formeés, selon la réaction ci-aprées: [28]
3 Alx(SOy)3.18H,0 + NaF + 9 NgCO;— [5 AI(OH)3.Al(OH)2F] + 9 NaSO, + NaHCQ+
8 CO+ 45 H0.

3 Al; (SO)3 .18 HO + NaF + 17 NaHC® — [5 Al(OH)s. Al (OH),F] +NaSOy+ 17 CQ
+ 54 HO.

II.2 Procédés de précipitation

Ce procédé est bien adapté a I'élimination spégfay fluor avec une nécessité de
maitrisé le pH du milieu.

[1.2.1 Précipitation a la chaux

Il est possible d'éliminer les fluorures par préefon a la chaux. Ce traitement est
utilisé pour diminuer en méme temps la dureté éaul’ Les fluorures précipitent sous forme
de fluorures de calcium. [32]

Ca(OH) + 2 HF— Cak, + 2 HO
[1.2.2 Précipitation aux sels de calcium

Les sels de calcium comme Ca(@QH)XaC}h et CaSQ sont les plus utilisés pour
précipiter les ions fluorures sous forme d’un piibthsoluble Cak (fluorine) dans 'eau. [17]
Les réactions mises en jeu sont les suivantes :
Ca(OH)+ 2F — Cakh+ 2 OH
CaSQ +2F — Cak + SQ~
CaCh +2F — CaR+2CI"

I1.3 Procédés d'adsorption
11.3.1 Alumine activée

L'alumine activée est obtenue par calcination, shmasser 500°C, de l'alumine
hydratée AlO3.3H,0 provenant d'une attaque alcaline de la bauxite.

L'alumine activée assure de facon fiable une éltiom spécifique de I'ion fluorure
(> 80%) avec de plus une élimination quasi totalded présent dans la solution. Cependant
son manque d’efficacité sur I'élimination de laisié¢ compromettrait la pertinence de son
utilisation pour le traitement des eaux saumatresdrées. C'est pourquoi sa mise en ceuvre
devrait tenir compte des critéres techniques (té@natiques de I'eau a traiter) et €économiques
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(colt de la régénération au sulfate d'alumine lausdude et a I'acide, ou bien a I'aluminate de
soude qui pourraient étre remplacés par des pmthiaux tel que le charbon de noix de
coco). [33]

=AlIOH + F < =AlF + OH (pH de la solution > 7).
Il'y a relachement des ions Oet fixation des ions'H17]
=AIOH;" + F <> =AIF + H,O (pH de la solution < 6).

Il N’y a pas de relachement d’'iorj&7]
11.3.2 La bauxite activée

Elle est constituée essentiellement par un mélatggecomposés Al-O-OH et
FeO-OH, ce procédé est semblable a celui utilik@omine activée, mais avec une efficacité
moindre.

Cependant, il est beaucoup plus efficace que lebohaactif. La réduction des
fluorures est importante lorsque le pH de I'eaaider est situé entre 5.5 et 7.0. [6]

11.3.3 L'argile

D’aprés Cousin (1980), la seule possibilité d’égeam’anions en utilisant les
argiles serait le remplacement dans la structuréadgile des ions hydroxyle par d’autres
anions. Or, ces ions OMlont situés a l'intérieur des feuillets et sedgatits ions de rayons
ioniques similaires. OHpourraient théoriguement y pénétrer, ce seraiasede E

Le processus est défini comme une réaction d’diyaildans le cas de I'élimination
du fluor par la kaolinite. On peut adopter la mé&gmction comme suit et on peut écrire:

n (bentonite-OH) (s) + n"# (ag)« n (bentonite-F) (s) + n OH (aq)

Dans les argiles alumino-silicates, une augmemtatie I'acidité favorise le
relargage des ions aluminium et ions silicatesadmatrice argileuse, ceux-ci peuvent former
des sels avec le fluor comme le montrent les r@agsuivantes :

Al,SbO3(OH), + 6 HY < 2 Al 3" + 2 H,SiO, + H,0
Al **+nF o AP
SiO; + 6 HF— H,SiFs + 2 HO

On peut aussi admettre gu’il se forme de I'HF dismmentation de l'acidité (pH
< 5), ce qui fait augmenter la solubilité des ilosrures. [34]
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11.3.4 Sur des matériaux échangeurs d'ions

L’échange d’ions est un procédé qui utilise demessioniques ayant une affinité
pour 'ion fluorure. Les résines actuelles sonthmeareusement souvent peu spécifiques ; on
fixera mieux les ions monovalents O les ions divalents S®que les ions F

Ce procédé admet certains inconvénients tels guesines préparées perdent leur
activité apres plusieurs utilisations et leurs sode régénération des résines limitent
fortement ['utilisation de ce procédé et n'est &able que pour les eaux faiblement
fluorurées. [17]

[1.4 Procédés membranaires
[1.4.1 Osmose inverse

L'osmose, phénomene important dans la nature eucdepuis le XVllle siecle, n'a
vu des applications, par 'osmose inverse, que ldathsuxieme moitié du XXsiecle.

Le principe de l'osmose est le suivant : si d'uté adune membrane d'osmose
(semi-perméable), on a une solution concentréeedtadtre une eau pure ou une solution
diluée, la pression osmotique de I'eau pure peancelle-ci de traverser seule la membrane et
d'aller diluer la solution la plus concentrée, rélgrant ainsi la difféerence de potentiel
chimique initiale due a la différence de concerdrat

Le principe de I'osmose inverse consiste a applicie c6té du compartiment le
plus concentré, une pression hydrostati(p®0 bars) supérieure a la pression osmotique de
l'eau.

En inversant ainsi le phénomeéne d'osmose, ondakgy I'eau pure depuis le milieu
concentré vers le milieu dilué.

Bien que possédant des taux de rétention treslesi@ible spécificité et sa forte
consommation d'énergie rendent cette techniqueitBfhent accessible aux pays en voie de
développement, souvent les plus concernés. [13]

[1.4.2 Nanofiltration (osmose inverse a basse press)

L'apparition de membranes sélectives pour les seilseéraux a permis de
développer le traitement des eaux peu minéralidéss faibles pressions (<20 bars). Ainsi,
bien que le principe de cette méthode soit le m§oe celui de I'osmose inverse, le colt
énergétique de la séparation diminue & 0,5-2 kWhae qui représente cing fois moins que
la méthode précédente. De plus, I'étape de rentisetran est simplifiée, et celles de
maintenance et d'entretien sont assez réduites. [13
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[1.5 Procédés électromembranaires
[1.5.1 Dialyse de Donnai

En ce qui concerne la dialyse de Donnan, seulsides de méme char¢
s'échangent en sens opposé a travers la MEI sielabmane est idéale (figu I1.4). La
différence d'activité de I'ion* qui se maintient de part et d'autre de la membranstitue |z
force motrice au transfert des ion¢” et F. Il est donc nécessaire d'utiliser une solu
d'activité initiale nettement plus élevée dansdeeveur (R), généralement 100 fois f
concentée que la solution initiale dans l'alimentation.

Malgré son faible colt de fonctionnement la dialyseeté peu appliquée
défluoruration contrairement a I'électrodial' [35]

R
Tl mea | ®

Figure 11.4: Représentation schématique ddialyse de Donnan. 5]

11.5.2 Electrodialyse

C'est une technique séparative dans laquelle desdssous sont transportés
travers des membranes ioniques sous l'action dhamp électrique. Lorsqu’une solution
envoyée dans les compartiments rant ces membranes, les cations migrent vers toda
en traversant des membranes cationiques et lesisaniers I'anode en traversant ¢
membranes anioniques. Grace a une dispositioméaéietes membranes échangeuse d’'ar
et de cations, les ionspables de traverser les membranes de type catmgioput arrétés pi
les membranes de types anionique et réciproguemieat. concentration dans |
compartiments de méme parité augmente alors (ctnateret celle des compartimel
adjacents diminue (diluaffigure I.5). L’électrodialyse est une technique qui permet
élimination du fluor afin que le produit répondexarormes prescrites par I'I'SN ou I'OM

Cependant elle est inadaptée aux eaux saumati@stésdc.L™) et n'assure pas
une désinfectio de I'eau a traiter. L'effet Donnan en dialysemtraussi, a faible débit, u
bonne rétention des ions fluorure. La compétitieacdes autres anions reste un inconveér
majeur. [17]
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Figure I.5: Représentation schérrque du procédé d'electrodialyse5]

[1.6 Procédés électrochimie
11.6.1 Electrosorption

L'électrosorption est un phénoméne de surface t&giseE par adsorption ¢
solution dans lesquelles, la quantité de produisoebés dépend du potentiel électrodque
appligué a l'adsorbant ou bien c’est une adsorgtioprésence d’un volta( [28]

11.6.2 Electrocoagulatior

Cette technique se résume a utiliser des anodesf@ooer un coagulant actif q
servent a dépolluer par précipitation et flottationsit.. Comparée avec la coagulati
traditionnelle, L’EC n’exige pas de dilution ni jtesstement de p (figure 11.6). [36]

Cette action permet de rassembler la matiére greas®n en floc

Quand une anode en aluminium est placée dans d@atenant des io fluorures,
les réactions mises en jeu sc
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Réactions a I'anod:

Al « A+ 3e”

AP +6F < Al Fg™

Al Fg % + 3N& < NaAlFg
Al* + 3(0F) & AI(OH)s

Réactions a la cathod

Au niveau de la cathode, il y a dégagement de ttgene d't; :
2H,0- 2H +20H
2H & H,+2ée

Les fluorures se trouvent a la fin sous forme deglexes contenant I'ion Alg> .

Figure 11.6: Représentation schématique du procéélectrodialys. [37]
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CHAPITRE III PHENOMENE D'ADSORPTION

[1l.1. Adsorption et adsorbants

[11.1.1 Adsorption

L'adsorption est le processus au cours duquel a#écaies d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer swauldace d'un solide, appelé adsorbant. Par
la surface du solide, on sous-entend les surfadesnes et internes engendrées par le réseau
de pores et cavités a l'intérieur de I'adsorbant.

L’'adsorption est un processus exothermique qui ssdyt donc avec un
dégagement de chaleur, ce qui peut conduire a hesu&ement du solide et & une réduction
des gquantités adsorbées. Les variations de terap&rabnt souvent importantes dans les
procédeés industriels d’adsorption et peuvent ctugstiun des principaux facteurs de la
dégradation de performances. L’exothermicité d'ystéame d’adsorption est caractérisée par
les chaleurs d’adsorption qui peuvent étre mesup@esdes techniques calorimétriques ou
estimées a partir des isothermes d’adsorptionférdiftes températures. [38]

[11.1.2 Adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des ads@b@&efpendant, seuls les adsorbants
ayant une surface spécifique suffisante (surfaceipiéé de masse) peuvent avoir des intéréts
pratiques. Les adsorbants industriels ont généealenes surfaces spécifiques au-dela de 100
m?/g, atteignant méme quelques milliers dé.gh Ces adsorbants sont nécessairement
microporeuxavec des tailles de pores inférieures a 2 nm owpogsuxavec des tailles de
pores comprises entre 2 nm et 50 nm et macroparpsrisures a 50 nm (selon la
classification de I'lUPAC). Les adsorbants indwedfriles plus courants sont les suivants : les
charbons actifs, les zéolites, les gels de silicdes alumines activées. Les zéolites se
distinguent des trois autres types d’adsorbantsepas structures cristallines conduisant a des
micropores réguliers de taille uniforme (d’ou lemde tamignoléculaires). [38]

[11.2. Processus d'adsorption
[11.2.1 Adsorption physique ou physisorption

La fixation des molécules d'adsorbat sur la surfatadsorbant se fait
essentiellement par les forces de Van der Waalseetforces dues aux interactions
électrostatiques de polarisation, dip6le et quédkipour les adsorbants ayant une structure
ionique.

L’adsorption physique se produit sans modificatitenla structure moléculaire et
est parfaitement réversible (c'est-a-dire que leaules adsorbées peuvent étre facilement
désorbées en diminuant la pression ou en augmdattarhpérature). [38]

[11.2.2 Adsorption chimique ou chimisorption

Le processus résulte d'une réaction chimique awecation de liens chimiques
entre les molécules d'adsorbat et la surface dlaasb L'énergie de liaison est beaucoup plus
forte que dans le cas de l'adsorption physique ptdcessus est beaucoup moins réversible et
méme parfois irréversible. [38]
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Les procédés d’adsorption industriels font inteivgénéralement les propriétés de
l'adsorption physique.

l11.3. Facteurs influencant I'adsorption

[11.3.1 Surface spécifique et diametre des pores dadsorbant

La capacité d’adsorption d'un adsorbant est pramumtlle a sa surface spécifique,
plus la surface est importante, plus grande segadatité de molécules adsorbées. Il faut que
le diamétre du pore soit supérieur a la taillealenblécule pour que celle-ci puisse diffuser
rapidement dans le volume poreux et atteindretéedsadsorption. [39]

[11.3.2 Structure et concentration du polluant

La solubilité est inversement proportionnelle a tapacité d'adsorption.
L’adsorption est aussi influencée par les dimerstuincomposé a éliminer (surface, volume),
ainsi que par les groupements fonctionnels de lgcuate (alcools, aldéhydes, cétones, acide
carboxyliqgue, amines, souffre, halogene..). Laefadactivité de certaines molécules peut
donner lieu a des réactions d’oxydation a la serfde I'adsorbant qui joue alors le role de
catalyseur. [40]

La structure de la molécule influence sa capacadsorption. Plus une molécule se
rapproche d'une structure symétrique, plus elle adsorbable. [41]
Concentration des substances a adsorber:

L'équilibre d'adsorption qui s'établit entre lafane de la phase solide et la phase
liquide dépend en premier lieu de la concentratidiale des substances adsorbables. [42]

[11.3.3 Facteurs physiques
111.3.3.1 La température

L’adsorption étant exothermique, les résultats sowlleurs a faibles
températures.

L’augmentation de la température abaisse non seuere taux de
saturation et de I'efficacité, mais peut égalentiérer I'adsorbat (désorption). [43]

1.3.3.2 pH

Lors de l'adsorption, la valeur du pH joue souvant role important,
l'adsorption est maximale au point isoélectriqua, les liaisons avec I'eau y sont minimales.
Une molécule neutre est mieux adsorbée qu'une. e

[11.3.3.3 L'agitation

L'utilisation de l'agitation mécanique diminue Esistance au transfert de
matiere externe: par conséquent le processus nigfdrade matiere par diffusion s'accentue,
ce qui se traduit par une augmentation de la capd@dsorption.
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[1l.4 Classification des isothermes d'adsorptior

Les capacités des adsorbants a adsorber les difémonstituants d’'un mélan
constituent le facteur le plus déterminant pourgedormances de la majorité des proce
d'adsorption. Il est par conséquent essentii bien connaitre les propriétés d’équilil
adsorbatdsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionnemrectement les procéd

d’adsorption. [38]

Les guantités adsorbées a I'équilibre pour un systédsorbe— adsorbant sor
généralement caractérisées des isothermes d’adsorption déterminées a une tatopé
donnée (figure 111.7):

ni=f(pi,pj, T)ni=f(ci,cj, T (2)

ni : La quantité adsorbée du constitui généralement exprimée en nombre de m
ramenée a I'unité de masse d’adsort(mol/kg),

p : Les pressions partielles (F

T : La température (K),

C : Les concentrations dans la phase fluide .m™). [38]

TvpiL_ | Typell / Type III Type IV /!,_.-—- TypeV _——
e J/ !
- jf
____--"”H A f
/ /
f - /
! e Fr/
0 PP 10 PP, 10 PP, 10 PP, 10 PP, 1

P, est |la pression saturante

Figure II.7: Types disothermes d'adsorpticdansles systemes d'adsorption gaze[38]

Quand Is dimensions des pores sont comparables a celiesndicules adsorbé
lisotherme est de typé Occasionnellement, si nous avons interaction deganolécule:
adsorbées, alors I'isotherme est de V.

Une isotherme de typlV suggére la présence deacropores comparativement a
taille des molécules a adsorber et a la formatmralches sur la surface externe ou en
sur les parois des pores. Les isothermes de tll et Il sont observées dans le «
d’adsorbants possédant une large distion des pores. En général, I'adsorption évolueac
monocouche vers les polycouches pour se terminalefinent par la condensati [45]

[11.5 Adsorption discontinue en cuve agité

En phase liquide, on a souvent recours a des omésatliscontinues (kch), ou
l'adsorbant est ajouté au liquide, mélangé en cevegnsuite apres un certain temps
contact, séparé par filtration ou décantation. Gmlenopératoire est surtout utilisé p
éliminer des impuretés en faible concentration dendiquide (décloration, séchage,

Page 37



CHAPITRE III PHENOMENE D'ADSORPTION

composés nocifs...) et ou I'on dispose d’'un adsurb@s sélectif et de faible colt. Dans ce
cas, et s’il ne faut pas récupérer les impuretésorbges, on peut se permettre de jeter
'adsorbant aprés usage. [46]

Ce phénomene se déroule en général en trois &fapes 111.8):
» Le transport du soluté du milieu vers I'adsorbanaaliffusion a travers la
couche limite.
» Ladiffusion a la surface de la particule
» Ladiffusion a l'intérieur de la particule. [45]

Eau liece — = ° o

Figure 1.8 : Adsorption sur une particule de charbon actif| [46

[11.6 Modeles d'adsorption
[11.6.1 Modele de Henry

Ce modele prédit que, a faible concentration, Entjté adsorbée croit linéairement
avec la concentration :

Psn=Kc¢ (2)

K: la constante de Henry,
P. la masse volumique de I'adsorbant (kg)m
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La relation de Henry doit étre valable pour toyseyde systemes
adsorbat-adsorbant dans un domaine de concentgatifisamment faible, appelé le domaine
de Henry. Dans ce domaine, les interactions easrenolécules adsorbées sont faibles et les
guantités adsorbées également. [38]

[11.6.2 Modele de Langmuir

Le modele de LANGMUIR est un modele d’adsorption monocouche, son
éguation s’écrit comme suit :

1 1 1
C : concentration de la phase liquide a I'équilibrel(N)

Xm : concentration maximale de soluté dans la phasges@! soluté. M d’adsorption).
K. : constante d’équilibre (EM™). [47]

[11.6.3 Modele de Freundlich

Le modéle de FREUNDLICH est le plus représenta# slurfaces hétérogénes.
Toutefois il est uniqguement adapté sur un inteevddl concentration réduit, sa formule est la
suivante :

Log(X/M)= Log Ks + n Log G (4)

K: etn sont des constantes qui dépendent de la solutide la température. [47]

[11.6.4 Modele de Brunaur-Emett-Feller (B.E.T)

BET est le modeéle le plus utilisé pour décrire $aption en multicouche. Ce
modele est exprimé par I'équation suivante: [48]

__ Xm.A.Ce 1+(A-1).Ce
" Cs—ce Cs

(5)

X : quantité de soluté adsorbée (mg)

Ce : Concentration du soluté dans la phase liquidéquilibre (mg/l).

Cs: Concentration du soluté dans une phase liquidesaturation de I'adsorbant (mg/l).
A : Constante liée a I'énergie d’interaction avecudace.

Xm : quantité du soluté adsorbé ultime (mg).
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CHAPITRE IV HYDROXYAPATITE ET FAMILLE DES PHOSPHATES
DE CALCIUM

Introduction

L'affinité du fluor pour le phosphate tricalciquéest plus a démontrer. Depuis
longtemps, on trouve toujours des teneurs en fllams les phosphates naturels tels que les
apatites, les phosphorites, de méme que dans I€3nogense que dans l'apatite, de formule
3Ca(PQ),,CaCQ, lion carbonate est remplacé par du fluor pourngo de la fluorapatite
insoluble (Ca(PQy),,CaF,). Pour la défluoruration, on utilise dans la praé soit des produits
tirés des os de bétail, soit de I'apatite synthétid.'emploi de la poudre d'os est plus répandu
et fait partie des toutes premieres méthodes deaiéfation. La régénération peut se faire
indéfiniment avec de la soude.

IV.1. LES PHOSPHATES NATURELS

Les phosphates naturels sédimentaires tiennentstauce des dépots des excréments
d’especes marines sur fond océanique. lls sontrgieméent formés en zone coétiere peu
profonde. Les gisements exploités dans plusieurtsepadu monde, se présentent avec des
propriétés chimiques et physiques tres contrastées.

IV.1.1 Composition du minerai de phosphates natursl

Les phosphates naturels comportent une varialidkturale et structurale liées a
leurs origines. Le phosphore se trouve combiné ddféentes especes minéralogiques dont
la plus répondue, est la fluorapatite carbonatistadiisée.

Cette apatite se trouve plus ou moins substituéml eissociée a de multiples
composés minéraux et organiques qui forment lagang

IV.1.2 Composition de la matiere phosphatée

Parmi tous les phosphates, les apatites sontussaplondantes. Le composé le plus
fréquent dans la nature est la fluorapatite avecvadétés carbonatées et hydroxylées, Cette
apatite se trouve plus ou moins substituée avaarés €léments. Les substitutions les plus
importantes dans la plupart des gisements sedimensont:

» Substitution des ions fluorures par les ions chilou hydroxyle pour former
la chlorapatite et I'hnydroxyapatite.

» Substitution des ions orthophosphates, PQar les carbonates GOpour
donner une fluorapatite carbonatée (francolite).

> Substitution de Cdpar Nd et M¢™*

Les hydroxyapatites carbonatées sont d’'un intéiéiqgedial pour les biologistes,
car ces composes sont les principaux constituast®sl et des dents de mammiferes. [49]
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IV.2. Structure des apatites

Les apatites répondent a la formule généraley(R€©,)sX2, ou Me est un métal bivalent
(cd*, B&, Ln**....), RQ, un anion trivalent (P>, AsOQ>, MnO,>....), et X est un anion
monovalent (F CI, OH). Ces matériaux constituent une famille cristathpipique de
composeés solides isomorphes qui cristallisent tasgsteme hexagonal (figure 1V.9). [49]

Figure IV9: Représentation tridimensionnelle d'une maillen&gtaire de fluoroapatite [50]

IV.3. Applications générales de I'hydroxyapatite
IV.3.1 Défluoruration des eaux

Pour la défluoruration, I'emploi de la poudre daispartie des toutes premieres
méthodes de défluoruration, la régénération petdismavec de la soude.

On peut utiliser :

» Les os naturels Les os séchés et broyés ont une capacité sigikcae
défluoruration. Cependant, des probléemes bact@imles et organoleptiques
rendent cette technique moins attractive compaté&sage du charbon d'os ou
du charbon synthétique.

» Le noir animal:C'est un solide granulaire noir obtenu en calcirtie® os de
bétail.
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Il est particulierement utile pour l'enlevement destaux lourds tels que
I'aluminium, l'arsenic, le cadmium, le chrome, de, e plomb et le zinc des eaux résiduaires.
Il est également efficace pour I'extraction du fludutilisation du noir animal fait partie des
premieres méthodes proposées pour la défluorurdinreffet, il était reconnu que le noir
animal carbonisé a des températures de 1100-160@8ICdes qualités supérieures aux autres
0S nhon traités.

» L'os synthétique : L'os synthétique est un mélahgphosphate tricalcique et
de I'nydroxyapatite produit en faisant réagir tacphosphorique et la chaux.

En effet, la calcination permet d'éliminer les mas organiques ainsi que les odeurs
mais aussi d'augmenter la capacité de défluorurdti® noir animal a été utilisé comme agent
défluorant dans des installations du Sud du Dalatial948. Pour les besoins de la
défluoruration domestique, cette méthode a été tadopar I'Organisation Mondiale de la
Santé (0O.MS.) et I'.C.O.H (Intercountry Centre foral Health) de Chiangmai, la faculté
dentaire de l'université de Chulalongkoran de BakgK.a technique est basée sur les
processus d'adsorption et de filtration par le lobaret la poudre d'os calcinés.

Des systemes de défluoruration a moyenne échelid'éthelle domestique ont été
congus et expérimentés dans certains pays. Laefigdrl0) montre un type de défluorurateur
domestique.

Ce dispositif a été implanté dans certains villagesNalgonda apres quelques
réticences dues a l'utilisation d'os de bétailgGieconstitue un inconvénient non négligeable
pour l'application de la méthode malgré sa simglieit son colt peu élevé. Elle a aussi été
introduite en Thailande du Nord au niveau des mé&ndgmestiques.
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Figure 1V.10: Dispositif de défluoruration domestique utilisa@nloir anime [3]

Au Kenya, c'est en 1998 qu'elle a été implantésidnisn a I'échelle domestique q
I'échelle communautaire. En effet, de forts taie fluorures avaient été observés d
certaines zones du pays comme par exemple daiiltagevde Mutaro ou I'eau de puits av
une teneur en fluorures de 6 m* environ.

A l'échelle industrielle, les os calcinés sont rtao@s par des phospha
synthétiques qui sont des mélanges d'acide phosphceicie chau;

D'aprés une étude récente, la défluoruration getsades colonnes (figuilV.11)
serait meilleure que celle effectuée a traverséegpients. En effet, au niveau des coloni
les eaux aculent de bas en haut pour éviter le débordemeie d'obstruction du filtre; «
qui permet une répartition uniforme de I'écouleméwec les récipients, I'écoulement se
vers le bas. Bien que ces derniers soient moingugr{lils ne sont pas lommandés a cause
de leur faible capacité de défluorurat
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Figure 1V.11: Défluoruration a travers une colonne contenamauanimal [3]

IV.3.2 Dans le domaine médical

Les principales utilisations de I'hydroxyapatitendde secteur médical sont : - pour
les revétements de prothéses. Pour I'élaboraticulstituts osseux (types céramiques
phosphocalciques, types ciments ioniques, ...}). [50
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CHAPITRE III PROTOCOL EXPERIMENTAL

Introduction

Comme nous I'avons mentionné dans l'introductionégéle, la partie expérimentale de
ce projet est constituée par deux grands voletsrdmier est consacré a la caractérisation de
'adsorbant (les cendres d'os) et le deuxieme esdtiné a effectuer des essais de

défluoruration d’une eau fluorée synthétique paoggtion en systeme discontinu.

V.1. Produits utilisée

VVVVVVVVVVVY

Fluorure de sodium (NaF).
Acide acétique.

Pastilles de soude.
Cyclohexylene dinitrilotetraacétate C.D.T.A.
Chlorure de sodium NacCl.
Acide nitrique.

Bleu de méthylene.

L'iode.

Kl

Thiosulfate de sodium.
Phénol

Acide chlorhydrique

V.2. Matériels utilisés

VVVVVVVY

Micropipette & 10 mL.

Fioles jaugée de 1000 mL et 500 mL et 100 mL.
Flacons de 500 mL.

Barreaux magnétiques.

Papier filtre N°4.

Béchers.

Eprouvette.

Burette

V.4. Appareillages

VVVVVVVVY

Agitateur magnétique.

Plaque d'agitation

Balance.

Concasseurs

Electrode spécifique aux ions fluorures de type H¥NnNnstruments.
Four a moufle.

pH metre de type HANNA Instruments

pH/mV metre de type HANNA Instruments.

Spectrophotométre.
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V.4. Préparation des solutions
> Solution synthétique de fluorure & 0.1 g.*

Fluorure de sodium 0.221 g.
Eau distillée 1000 mL.
Nous allons utiliser cette solution comme solutiogre par la suite.

» Solution d’hydroxyde de sodium a 5M

Pastille de soude 99.992 g.
Eau distillée 500 mL.

» Solution TISAB (Total lonic Strength Adjustment Buffer)

Acide acétique 57 mL.
Chlorure de sodium 58 g.
C.D.T.A0.3g.

Eau distillée 500 mL .

Ajuster le pH a 5 — 5.5 avec NaOH a 5 M, compléterolume a 1000 mL.

L'emploi de la solution tampon permet d'éliminer peincipe, I'action de I'activité
ionique liée aux variations de la composition dmsxe(OH, H", SO 2 K" ect, il y a formation
de complexes stables entre les ions fluoruresaotes Al?, Fe™ et Si* qui sont éviter par
l'utilisation de tampon au CYDTA.

> Solution d'iode 0,2 N

L'iode L 5,0762 g.
Eau distillée 100 mL.
> Solution du thiosulfate de sodium 0,1 N

Thiosulfate de sodium 12,4095 g .
Eau distillée 500 mL.
> Bleu de méthyléne 1 g.I*

1 g de bleu de méthylene.

Eau distillée 1000 mL.

Les différentes dilutions sont faites a partir dde solution.
> Solution du phénol 0.2 g.C".

Phénol 0.2 g.
Eau distillée 1000 mL.
> Solution de chlorure de sodium 0.01 M

NaCl 0.5844 g.
Eau distillée 500 mL.
> Solution de NaOH 1M

Pastille de soude 3,9997 g.
Eau distillée 100 mL.
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V.5. Protocole expérimental

La préparatiore la cendre d'os (I'adsorbant) a partir des agdex s'est déroulée en
deux étapes principales:
» Un prétraitement des os de veaux.
» Une carbonisation du matériau.

V.5.1. Prétraitement des os bruts

Pour cela, nous avons récolté une quantité sufésdins de veaux, puis nous avons
opté pour un prétraitement physique qu'il contiestétapes suivantes:

V.5.1.1. Découpage en petits morceaux
V.5.1.2. Dégraissage

Les morceaux d'os sont bouillis pendant une pérgdfisante jusqu'a assurer que les
0s soient débarrassés totalement de leur matiasseyr

V.5.1.3. Concassage

Aprés avoir sécher a l'air libre les morceaux diosis avons assuré leurs concassages
(figure V.12), ce qui a permis d'obtenir des fragis de granulométrie comprise entre 2 et 3
cm (figure V.13).

Figure V.12: Concasseur
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Figure V.13: L'os concasse

V.5.1.4. Broyage

Aprés la calciation despetits morceaux'os concassés, vient I'étape du broyage
permis d'aboutir a une poudre de la cendre (figure V.13), en utilisantin mortier (figure
V.14).

Figure V.14: Mortier
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Figure V.15L'0s broyés a des températu400°C; 600°C; 700°C; 800°C et 900°C) apré
broyage.

V.5.2. Détermination des caractéristiques chimiqu¢ des cendres d'os

V.5.2.1. L'humidité

C'est le rapport exprimé en pourcentage du poidgale contenudans un matériau, ¢
poids du solide.

L'échantillon de masse( est séché dans une étuve a température de 11Q)Cq
I'obtention d'une masse constant;. L'humidité est calculée par la relati
H= (Mo— M]_) / Mo
Avec:
Mo : masse de la poudre d'os.
Mi: masse de cendre pesée apres calcin

V.5.2.2. Matiére séche

C'est le résidu obtenu aprés séchage a 100°Calestée pa
MS= 100-H

V.5.3. Carbonisation

Nous avons placé une quantité d'os déja concasséudacreuset en porcelaine (ada|
aux tenpératures de calcination), puis nous les avongpemsiant 5 heures de temps dan:
four a moufle (figure V.16. Nous avons répétés l'opération plusieurs foisr ples
températures suivargé400 °C, 500 °C, 600°C, 700°C, 800°C et 900°C, teagpératureont
été maintenues constantes pendant toute I'opéidicalcinatior
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Figure V.17: L'os calcinés a des températures (400°C; 6000Q5Q; 800°C et 900°C) ava
le broyage

V.5.4. Calcul du rendement

V.5.4.1. Calcul du rendement massique de la carbaation
Le rendement de la carbonisation est donné patddan suivante
Rc= 100 XMcarbonat! Ma
Avec:
Rc : rendement massique de carbonisati
M carbonat: l& mase du carbone
Mg : la masse de la poudre d
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V.5.5. Caractéristiques chimiques

Elles reposent essentiellement sur la capacit&alption d'un charbon vis-a-vis
de substances données. Dans notre étude, on ge bom la capacité d'adsorption d'un
charbon vis-a-vis du phénol (F), l'iode (1) et tdarant bleu de méthyléne.

V.5.5.1. Capacité d'adsorption vis-a-vis du bleu dméthylene

On prend une masse déterminée de cendre d'os (éyéralement 1 g).
On le met dans des erlenmeyers placés sur desgslatagitation, on y ajoute 100 mL de bleu
de méthyléne GH:1sCINsS & traiter d'une concentration qui varie entré BD mg.L* et une
guantité bien déterminée de cendre d'os. Ces agofutsont agitées, et on fait des
prélevements a des temps bien déterminés. Lesiawusont filtrées puis analysées par
spectrophotometrie pour déterminer la quantitééaetifs adsorbés sur la cendre d'os. Pour le
bleu de méthyle la détermination s'est effectués tlavisible a la longueur d'onde 665 nm.

V.5.5.2. Indice du phénol

Il représente la quantité de phéngHgOH exprimée en mg, adsorbée sur
100 g de cendre d'os préalablement séché a 110°C.

Le dispositif expérimental comprend des plaquegitd@on magnétiques sur lesquelles
sont placées des solutions 100 mL de phénol &itréiint la concentration qui varie entre 100
mg.L™* & 500 mg.L* et une quantité bien déterminée de cendre d'os(giement 1 g).

Ces solutions sont agitées, et on fait des prélemésra des temps bien déterminés. Les
solutions sont filtrées puis analysées par speletimmeétrie pour déterminer la quantité de
réactifs adsorbés sur la cendre. Pour le phéndetermination s'est effectuée dans I'UV a la
longueur d'onde 270 nm.

V.5.5.3. Indice d'iode

Pour les charbons actifs destinés a des applitsaéin traitement des eaux,
I'indice d'iode représente la quantité d'iode, iex@e en mg, adsorbée sur 100 g de charbon
préalablement séché a 110°C et passant entieremeéainis de 0,08 nm.

Une quantité 0,2 g de la cendre d'os, préalableswsitée dans I'étuve a
110°C, est mise en contact avec 20 mL d'iode dmalde 0,1, et agitée fréquemment a l'aide
d'un agitateur magnétique pendant 30 minutes. lLdigo est filtrée sur papier filtre, puis 10
mL du filtrat sont prélevés et titrés avec une sofude thiosulfate de sodium 0,1 N, jusqu'a
décoloration.

L'indice d'iode est donné par la relation suivante:

|=(20-V) x 12,7 x5

V: volume de thiosulfate (0,1) versée pendanttitade.

20 : volume de thiosulfate (0,1) correspondanessii a blanc.

12,7 : masse d'iode en mg correspondant a 1 mhiasutfate 0,1 N.
5: pour correspondre a 1 g de charbon.

V.5.5.4. Point de zéro charge pH PZC

Le point de charges nulles pH PZC est le parancemespond au pH pour
lequel la surface du solide présente une charde.mdbus avons utilisé la méthode décrite
par Ferro-Garcia et al. et Sontheimer et al. péterdhiner le pH PZC du phosphate naturel.
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Cette méthode consiste a ajouter une solution @kachlorhydrique (1N)

ou de soude (1N), a une solution de NaCl (0,01 Mydiume 50 mL, contenue dans une
cellule thermostatée maintenue a 25°C. LorsqueHl@@ la solution de NaCl est fixe, on y
additionne 0,05g du phosphate naturel. L'ensendtiéaessé sous agitation pendant 6 heures,
et le pH final est alors noté. Sur la figure (VI).2Bous avons tracé I'évolution du pH final
(apres addition du phosphate naturel) en fonctiopltd initial ajusté. Le point d’intersection
entre la courbe obtenue et celle de la bissectiitenue sans ajout du phosphate naturel
correspond au pH PZC de notre matériau. [49]

V.5.6. Méthode de dosage des ions fluorures

Pour notre cas, nous avons opté pour la méthodmskege ionométrique
(potentiométrique).

Le principe de cette méthode est la mesure davitéctonique du fluor
dans des conditions expérimentales bien définiegateentrations en ions, de pH et de
complexant permet de déterminer la concentratiorcedeélément dans l'eau a l'aide d'une
électrode spécifique.

V.5.7. Analyse des échantillons

Dans un bécher de 30 mL, on préléve a l'aide diipette jaugée 10 mL
de I'échantillon, puis on ajoute 10 mL de la soltiTISAB. On assure une agitation
convenable, et on immerge I'électrode. On lit lewade la différence de potentille aprés 2 a
3 min, on rapporte cette valeur a la courbe d'atage. [45]

V.5.8. Courbe d'étalonnage

V.5.8.1. Etablissement de la courbe d'étalonnage

Introduire dans une série de béchers de 30 mL mantehacun un barreau magnétique.
15 mL de chaque dilution.
15 mL de la solution tampon.
Agiter en placant les béchers sur un agitateur @tagre.
Au bout de 5 min, en commencant par les solutiessplus diluées pour éviter
I'effet de la mémoire.
Effectuer la lecture du potentiel en millivolts.
Rincer et essuyer la cellule entre chaque mesure.
Tracer la courbe d'étalonnage. (Voir annexe).

V.5.9. Le processus d’adsorption:

V.5.9.1. Systeme en batch

Dans ce stade, on a étudié I'effet des différemtarpetres qu'ils ont influence
sur l'adsorption.

Pour cela, on prend une masse déterminée de laecdiod. On la met dans des
erlenmeyer placés sur des plaques d'agitation, omowte 500 mL de l'eau fluorées
synthétique a traiter d'une concentration et pthasn
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Ces solutions sont agitées (figure V.18), et oraia des prélevements a des
temps bien déterminés. Les solutions sont filtrgmes analysées par la méthode
potentiométrique, pour déterminer la quantité @etiés adsorbés sur a cendre.

Figure V.18:Adsorption en batch
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CHAPITRE VI RESULTATS ET DISCUSSION

VI.1. Les caractéristiques chimiques des cendresa$

Le taux de I'humidité et la matiére seche sont représentés dans le tableau (VI.5)

Tableau VI.5: Le taux d’humidité et la matiere séche de 'ogédro

Humidité Matiére seche
0,0228 99,9772

Le taux d’humidité représente la quantité d’eauspiyement liée a la cendre d'os. La
valeur classique de la teneur en eau varie erdrd % en masse, mais ce n'est pas le cas pour
notre adsorbant.

VI.1.1. Les rendements dearbonisation

Nous représenterons dans le tableau (VI.6) leseraerdts massiques correspondant aux
différentes températures de calcination.

L'augmentation de la température de calcinatiodGf2C a 800°C pour le méme temps
de calcination, fait diminuer le rendement massidgi@otre adsorbant de 13,0612 %.

Tableau VI1.6: Evolution du rendement massique (%) en fonctiotadempérature de

calcination.
Température de calcination (°C) Rendement (%)
400°C 76,36
600°C 67,79
700°C 66,40
800°C 63,30

VI.2.Caractéristiques chimiques

VI.2.1. Capacité d'adsorption vis-a-vis du bleu denéthyléne

L’indice du bleu de méthyléne peut étre mesuré mhiffrer les mésopores de 2 a 5
nm, il est mesuré en [mg bleu de méthyléne/g CARantifie la capacité d’adsorption pour
des molécules de taille moyenne.

La quantité du bleu de méthylene adsorbée a difféseconcentrations initiales a été
étudiée, pour les concentrations suivantes : 10 H@0 mg.L*, 30 mg.L}, 40 mg.L et 50
mg.L?, tout en gardant les autres paramétres consthssconditions opératoires sont
résumées dans le tableau (V1.7)
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Tableau VI.7: conditions opératoires pour étudier la capacadsbrption vis-a-vis du bleu
de méthylene

Quantité d'adsorbant Volume de solution Vitesse d'gitation
59 500 mL 300 tour.mih

Nous avons représenté dans le tableau (VI.8) lacit#p d'adsorption du bleu de
meéthyléene apres une adsorption de 30 minutes suilreed'os calcinés aux différentes
températures.

Les résultats consignés dans le tableau (VI.8)gireht que les capacités d'adsorption
sont trés proches a la méme concentration poulifiésentes températures de calcination.

Les faibles valeurs sont marquées pour une temyérde calcination égale a 400°C,
veut dire qu’il a une faible affinité pour les moldes a taille moyenne.

Les fortes valeurs sont marquées pour une tempéra¢ucalcination de 700°C pour des
concentrations égale a 30, 40 et 50 rifget 900°C pour une concentration de 10 rifget
800°C pour 20 mg.t-

La température de calcination et la concentratigiiele du bleu de méthyléne influent
sur la capacité d'adsorption par consequent elfegent sur la capacité d'adsorption pour des
molécules de taille moyenne.

Tableau VI1.8: La quantité adsorbée du bleu de méthyléne surdatié de la cendre d'os

La quantité adsorbée du bleu de méthylene (mg)/laasse de la cendre d'os
Température | 10 mg.L-1.0.5 L.5] 20 mg.L*.0.5 |30 mg.L'.0.5 |[40mg.L*.0.5 |50 mg.L'.0.5
de calcination| g-1 L5g" L5g* L5g" L5g"

400°C 0,818 1,703 2,507 3,309 4,240
600°C 0,884 1,851 2,805 3,745 4,618
700°C 0,906 1,887 2,907 3,874 4,812
800°C 0,901 1.910 2.846 3.674 4.559
900°C 0.955 1.856 2.827 3.736 4.663

Nous avons établit des cinétiques d'adsorptionldu tee méthylene sur les cing types
de cendres en fonction de la concentration initiedd'adsorbat. Pour ces essais le temps de
contact a été fixé a 30 minutes. Les résultats obtenus iadiqués sur les figures (VI.19 a
VI1.23)

Les cinétiques d'adsorption du bleu de méthylensadation sur la cendre d'os aux
différentes températures de calcination montrefawgbout 30 minutes d'adsorption la quasi-
totalité du bleu de méthylene est adsorbée ent¥é 8097% cette capacité varie avec la
température et la concentration initiale de I'allabr
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Figure VI.19: Adsorption du bleu de méthylene sur la cendre d'os pour une concentration

initiale de 10 mg.L_1
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Figure VI1.21: Adsorption du bleu de méthyléne sur la cendre d'os pour une concentration

initiale de 30 mg.L™"
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Figure VI1.20: Adsorption du bleu de méthyléne sur la cendre d'os pour une concentration

initiale de 20 mg.L'1
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Figure VI1.23: Adsorption du bleu de méthylene sur la cendre d'os pour une concentration initiale
de 50 mg.L_1
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VI.2.2. Indice du phénol

L’indice du phénol permet d'établir si I'adsorbaest approprié aux molécules
aromatiques, responsables a des odeurs et dulgopghénol s'adsorbe en monocouche sur la
surface totale de I'adsorbant.

La quantité du phénol adsorbée a différentes cdrat@ns initiales a été étudiéour
les concentrations suivantes : 10 m§.20 mg.L*, 30 mg.L*, 40 mg.L* et 50 mg.L?, tout en
gardant les autres parameétres constants, les morglibpératoires sont résumeées dans le
tableau (V1.9)

Tableau VI1.9: Conditions opératoires pour étudier la capacitésdieption vis-a-vis du

phénol
Quantité d'adsorbant | Volume de solution Vitesse d'gitation
59 500 mL 300 tour.minh

Nous avons également examiné l'adsorption du ph&umola cendre d'os. Le tableau
(V1.10) donne les quantités adsorbées du phénébkapre adsorption de 30 minutes.

Nous constatons d'aprés les résultats portés d@atableau (VI.10) que la quantité
adsorbée croit avec la concentration du phénol tsslution pour une méme température
de calcination.

Nous avons remarqué aussi que la quantité adsaeébange pas avec la température
de calcination d'une fagon réguliére.

Il est a signaler que les températures de caloimatit la concentration initiale de
l'adsorbant influent sur la capacité d'adsorptiempkénol.

Tableau VI.2: La quantité adsorbée du phénol sur la quantité dendre d'os

La quantité adsorbée du phénol (mg)/la masse de ¢andre d'os
Temp;éat“re 10 mg.L~.0.5| 20 mg.L%.0.5 | 30 mg.LL0.5 | 40 mg.L*.0.5| 50 mg.L".0.5
calcination L5g L5g L5g L5g L5g
400°C 0,977 2,000 2,923 4,000 4,827
600°C 0,182 2,000 3,000 4,000 4,700
700°C 0,000 1,759 2,341 4,000 5,000
800°C 0,000 1,841 2,036 4,000 4,882
900°C 0,000 1,845 2,482 4,000 4,300
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Nous avons établit des cinétiques d'adsorptiondng@l sur les cing types de la cendre
en fonction de la concentration initiale de I'atisbr Pour ces essais le temps de contacte a été
fixé a 60 minutes. Les résultats obtenus sont ireficsur les figures (de VI1.24 a V1.28)

Les cinétiques d'adsorption du phénol en solutianla cendre d'os aux différentes
températures de calcination montrent qu'au bounBtutes d'adsorption la quasi-totalité et
méme la totalité du phénol est adsorbée tel que capacité varie avec la température et la
concentration initiale de I'adsorbat.
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Figure V1.24: Adsorption du phénol & 10 mg.L™ sur la cendre d'os.
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Figure VI1.26: Adsorption du phénol 3 30 mg.L™sur la cendre d'os.

Figure VI1.25: Adsorption du phénol & 20 mg.L™ sur la cendre d'os.
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Figure VI.27: Adsorption du phénol 3 40 mg.L™ sur la cendre d'os.
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Figure VI.28: Adsorption du phénol a 50 mg.L_1 sur la cendre d'os.
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VI.2.3.Indice d'iode

L’indice d'iode permet de mesurer la microporosigla cendre d'opisqu’a 2 nm,
grace a une solution d’'iodPlus sa valeur est élevée plus l'affinité d’adsorpdu matériau
pour les petites molécules est grande. Ce pararpétreet également de connaitre le degré
d’épuisement d’'un CAP en cours d'utilisation.

Les conditions opératoires sont resumées danblkaia(VI1.11)

Tableau VI1.3: Conditions opératoires pour calculer l'indice ddod

] Quantité Volume de Vitesse [H2S04]
0 d'adsorbant solution d'agitation
0.1N 0.29g 20 mL 100 tour.miin 0.1N

Nous avons représenté dans le tableau (VI.12)jdénd'iode, des cendres d'os calcinés
aux différentes températures.

L'iode, de par son faible diametre, diffuse facigdans les micropores de la cendre.
La mesure de lindice d'iode est une méthode ragidepermet d'avoir une idée sur la
microporosité de cet adsorbant.

Les résultats du tableau (V1.12), montrent quetagérature de calcination influe sur la
microporosité de notre adsorbant. On note unedaibleur (95,25) a 700°C et la plus grande
(254,00) a 800°C.

Tableau VI.4: Evolution de l'indice d'iode en fonction de la p@rature de calcination.

Temperature de Indice d'iode
calcinations
400°C 127,00
600°C 184,15
700°C 95,25
800°C 254,00
900°C 114,30
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VI1.2.4. Point de zéro charge pH PzZC

La charge de surface nette est conditionnée paatlare des groupements fonctionnels
présents sur cette derniére qui sont généralemrentombinaison de groupements chargés
positivement et d’autres groupements chargés négaént. Ces groupements qui sont en
interaction permanente avec les ions présents laticsovoient leur charge nette déterminée
par le pH de la solution. En effet quand le pH fadile la prévalence en solution de$ H
favorise la neutralisation des charges négativesudce et la charge nette de surface sera
positive. Cependant dans le cas contraire "(@ldves) la charge nette de surface sera
négative. Le suivi de I'évolution de la charge ddace permet de constater qu’elle passe par
un état de neutralité de cette charge de surfagetilcorrespondant a cet état est appelé pH
PZC.

En effet le pH PZC représente la frontiere ou largh de surface est nulle et change de
signe.

pH < pH PZC : la charge de surface nette est pesiti
pH > pH pzc : la charge de surface nette est négati

Les conditions opératoires sont resumées danblkeaia(\VV1.13)

Tableau VI.5: Conditions opératoires pour déterminer le pointiidgrge nulle.

NaCl 0,01 M Cendre d'os Vitesse d'agitation
50 mL 0,05 g 100 tr.min

Le tableau (VI.14) montre que les valeurs du pH PZ©ur les températures de
calcination de 600°C jusqu'a 800°C sont tres sentgsa et elles sont autour de huit sauf la
cendre calcinée a 400°C a une valeur inférieure aautses et on peut la considérer la plus
neutre et celle de 900°C a une valeur plus élevée.

Tableau VI.6: Conditions opératoires pour déterminer le pointiigrge nulle.

Température de calcination Le point de zéro charge
400°C 7.2730
600°C 8.0675
700°C 8.1953
800°C 8.2700
900°C 8.8530

La figure (V1.29) montre les points de charges emille différentes cendre tel que pour
des pH inférieures a pH PZC la cendre est chgogéivement ,et pour des pH supérieures
pH PZC la surface est chargée négativement.
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Figure V1.29: Détermination du point de charges nulles du phaspnaturel
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VI.3. Essai d'adsorption en batch sur cendre d'os

Dans le but d’étudier I'efficacité d’adsorption dasorures par la cendre d’os. Plusieurs
essais ont d’adsorption en discontinu ont été &fésc pour déterminer le pourcentage
d’abattement des fluorures et doptimiser les d#fés paramétres accompagnant le
traitement.

VI.3.1. Effet du pH

Le pH de la solution est un facteur important dteae l'adsorption a l'interface eau-
adsorbant. La figure montre I'effet du pH surfétiation des fluorures par cendre d'os.

Le pH a été ajusté de 4.0 a 8.0 a l'aide de EDIONaOH. Les conditions opératoires
sont résumeées dans le tableau (VI.15)

Tableau VI.7: Conditions opératoires pour étudier I'effet du pH

(F] Quantité Volume de Vitesse Température
0 d'adsorbant solution d'agitation de calcination
5 (mg.L") 1g 500 mL 200 tour.mih 400 °C

Les figures (VI1.30; VI.31 et VI.32) montrent I'éwion de la concentration des
fluorures dans l'eau aux différents pH (4; 57 @t 8).

On remarque dans la figure (V1.30) que I'équilibst atteint dés la premiere minute.

D'aprés la figure (VI.31), on voit une meilleusgtantion des fluorures pour pH= 5
(milieu acide) ou les ions Hrédominent en solution, et une mauvaise rétemtom un pH =
8 (milieu basique) ou les ions OHKont prédominants. Ceci peut étre expliqué par le
changement de la charge a la surface de l'adsottbhquie cette derniere acquit la chagge
prédomine dans la solution, ceci provoque unedibra ou une répulsion entre les charges
des ions OHprésentent dans l'eau et les charges présentdatsuface de la cendre d'os.

Sur la méme figure, on voit aussi une mauvaisentiéie des fluorures pour un pH égale
a 4, ceci peut étre expliqué par la réduction deimes & HE.
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Figure V1.30: Evolution de la concentration du F- a différents pH pour une concentration
initiale égale 3 5 mg.L™"

Figure VI.31: Evolution de la concentration du F-1 a différents pH pour une concentration
initiale égale 5 mg.L'1 mais en éliminant t=0 min
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Figure V1.32: La variation de la concentration du fluorure en fonction de la température de
calcination a I'équilibre
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VI.3.2. Effet de la quantité d'adsorbant

L'effet de la masse de l'adsorbant sur l'élimimataes fluorures a été étudieé a
température ambiante. Pour cela, on a choisi lesesasuivantes 0,59, 1 g, 2g et 4 g, et les
conditions opératoires sont resumées dans le taf\éal6)

Tableau VI1.8: Conditions opératoires pour étudier I'effet de leuatité d'adsorbant.

F] H Volume de Vitesse Température
0 b solution d'agitation de calcination
5mg.L" 6 500 mL 200 tour.min 400 °C

Nous avons établit des cinétiques d'adsorption edes fluorées sur la cendre d'os
calcinée a 400°C en fonction de la quantité adsolBéur ces essais le temps de contact a été
fixé a 60 minutes. Les courbes obtenues sont igdigjsur la figure (V1.33).

Les cinétiques d'adsorption des ions fluorures daas sur la cendre d'os montrent
qu'au bout d'une minute d'adsorption la concentnade I'eau fluorée passe de 5 mgd.des
valeurs inférieures & 0,5 mg'lpour différentes masses d'adsorption.

—¢—masse 0,5 g

quantité adsorbée ( mg.g?)
w

{1 = T —= —@—masselg
2 masse 2 g
1 —>=masse 4 g
0 . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60
temps (min)

Figure V1.33: Effet de la masse de I'adsorbant sur la quardééraée des fluorures sur la
cendre d'os

D'apres la courbe illustrée sur la figui¥l.34), il est clair que la quantité adsorbée
augmente avec la diminution de la quantité de ddmt. L’adsorption maximale a été
retenue pour une masse de cendre d’os de 0.5gdsotptionminimalea eu lieu avec I'ajout
d’'une masse de 4 g de cendre d’os.
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quantité de I'adsorbant (g)

Figure VI1.34: Evolution de la quantité adsorbée en fonctionadgulantité de I'adsorbant

V1.3.3. Effet de la concentration initiale

La quantité de fluorure adsorbée a différentes eoimations initiales en fluorures a été
étudiée, pour les concentrations suivantes : 2 thglmg.L*, 4 mg.L™* et 10 mg.L*, tout en
gardant les autres parametres constants, les mslibpératoires sont résumeées dans le
tableau (VI.17)

Tableau VI1.9: Conditions opératoires pour étudier I'effet dedmeentration initiale.

H Quantité Volume de Vitesse Température
b d'adsorbant solution d'agitation de calcination
6 1g 500 mL 200 tour.minh 400 °C

Les différents résultats obtenus sont représemntétes figures de (V1.35 a VI.38) Ou
sont représentées les cinétiques d’adsorption ales fluorures en fonction du temps de
contact.

Nous constatons que pour lI'ensemble des essaistiegdte en faisant varier la
concentration initiale en ion fluorure, le taux loBdtement est toujours maximal, atteignant
des valeurs comprises entre 94 et 98%, et la ctratiem résiduelle en ion fluorure est
inférieure & 0.5 mgt
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Figure V1.35: Influence de la concentration initiale sur I'adsorption des ions fluorures
sur la cendre d'os calcinée a 900°C
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Figure V1.37: Influence de la concentration initiale sur I'adsorption des ions fluorures
sur la cendre d'os calcinée a 700°C
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Figure V1.36: Influence de la concentration initiale sur I'adsorption des ions fluorures
sur la cendre d'os calcinée a 800°C
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Figure VI.38: Influence de la concentration initiale sur I'adsorption des ions fluorures
sur la cendre d'os calcinée a 600°C
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V1.3.4.Effet de la température de calcination

Afin d’'optimiser la température de calcination dpsudres d’os obtenues apres
concassage et broyage, nous avons choisi une gatenceq températures de calcination
(400°C, 600°C, 700°C, 800°C et 900°C). 1 g de cerdlos a été mis en contact avec la
solution synthétigue de NaF, donner la concentmatie la solution en maintenant une
agitation Nous avons suivi la cinétique d’adsorption dessiflmorures pour chacune des
cendre d’os obtenues apres calcination. Les conditiondraipires sont résumées dans le
tableau (VI1.18)

Tableau VI.10: Conditions opératoires pour étudier I'effet dedmpérature de calcination

H Quantité Volume de Vitesse
P d'adsorbant solution d'agitation
6 1g 500 mL 200 tour.minh

Nous représenterons dans les figures (VI.39:Vild§)cinétiques d'adsorption des ions
fluorures sur les cendres d'os calcinées a diffésetempératures (600°C, 700°C, 800°C et
900°C).

Dans les figures (VI.39; VI.41; VI1.43 et VI.45), m® constatons que la cinétique
d'adsorption des ions fluorures est identique pesidifférentes températures de calcination.

L'examen des résultats qui figurent sur les figupés40; VI1.42; VI1.44 et VI.46),
montre que la cendre d'os calcinée a 600°C a upacitéd d'adsorption plus grande par
rapport aux autres cendres.
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Figure V1.39: Evolution de la concentration du F- a différentes températures de Figure V1.40: Evolution de la concentration du F- a différentes températures de
calcination pour une concentration initiale égale a 2 mg.L'l. calcination pour une concentration initiale égale a 2 mg.L’1 en éliminant le point
initial.
4 3.500
3 3 L 400 -
E —4—°900C 2300 ——°900C
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2 —m—°800C = \ —8—°800C
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Figure V1.41: Evolution de la concentration du F- a différentes températures de Figure V1.42: Evolution de la concentration du F- a différentes températures de
calcination pour une concentration initiale égale a 3 mg.L'l. calcination pour une concentration initiale égale a 3mg.L'1 en éliminant le premier
point.
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Figure VI1.43: Evolution de la concentration du F a différentes températures de
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Figure V1.44: Evolution de la concentration du F- a différentes températures de
calcination pour une concentration initiale égale a 4 mg.L’1 en éliminant le
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Figure V1.45: Evolution de la concentration du F- a différents température de
calcination pour une concentration initiale égale a 10 mg.L'l.

Figure V1.46: Evolution de la concentration du F- a différents température de

point
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calcination pour une concentration initiale égale a 10 mg.L~ en éliminant le premier
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VI.4.1sotherme d'adsorption

Pour étudier I'équilibre de l'isotherme d’adsorptides fluorures sur les cendres d’'os
calcinées a 400°C, nous avons mis en contact ohgiens synthétigues de NaF, d'une
concentration en fluorures égale & 5 mMiy.&t nous avons opéré a température ambiante.

La figure (VI.47)représente le tracé des quantités adsorbées (x/nfgnetion des
concentrations d'équilibre en fluorures.

Nous observons d’apres la figure (VI.47) que I'nsine d’adsorption des fluorures sur
cendres d'os est de type Il. Et ce type d'isotheromele retrouve dans le cas d'adsorbant
possédant une large distribution des pores.

Ce type d'isotherme explique les résultats troupéscédemment concernant les
capacités d'adsorption.

14

1,2

0,8

0,6

——C°400
0,4

Quantité adsorbée (mg.g?)

0,2

O T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Concentration d'équilibre C, (mg.L?)

Figure V1.47: Isotherme d'adsorption des fluorures sur les @nd'os calcinées a 400°C

VI.5. Modélisation des isothermes d'adsorption

Le modele de Freundlich caractérise les isothemedsorption par deux parametres :
Kt et n. Bien que ces parameétres soient empiriquesstkgénéralement associé a la capacité
d’adsorption, tandis que n est considéré commemewire du degré d’hétérogénéité des sites
d’adsorption. Les résultats expérimentaux sontsgrtés sur la figure (MB).
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Les différents parametres correspondants ont é&aléa et sont illustrés dans le tableau
(V1.19).

Tableau VI.19: Valeurs des paramétres de Freundlich

Modéle de FREUNDLICH

R’ n K.
0,960 1,097 16,827
3,000
2 50/
/ y=1,097x + 2,823
;000 R?= 0,960
/;,500
E 7.
< 1,000 —o—Sériel
= 0-500 —— Linéaire (Série(1
' ' . —0,000 ,
4,000-3,000-2,000- 1,000-_ 0,000 1,000
1,000
In(Cy

Figure V1.48: Isotherme d'adsorption de Freundlich
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CONCLUSION GENERALE

L e fluor dans les eaux d’alimentation peut étre lséitéfique pour la santé humaine

s'il est présent a de faibles doses de l'ordre dmgll}, comme il peut avoir des effets
néfastes sur le consommateur si cette dose déps$emg.[}, c'est le cas des régions
sahariennes orientales de I'Algérie ou les eauxtesmines sont assez chargées en ion
fluorure dépassant parfois les 5 mg.LDans la majorit¢ de ces localités, les effets
indésirables de cette présence excessive deslimrsres dans les eaux d’alimentation sont
clairement apparents et se manifestent généralepanta fluorose dentaire et osseuse,
constituant ainsi un vrai probleme de santé publiqu

Dans ce cadre la, et dans le but de vérifier Ceffité de certaines méthodes de
traitement visant a réduire la concentration ernfli@orure des eaux, nous avons opté pour une
meéthode simple basée sur le phénomene d’adsomptiarilisant les cendres d’os des veaux
comme support adsorbant.

Le travail accomplit portait essentiellement sampléparation et la caractérisation du
matériau adsorbant (la cendre d’os) en premier sepuyis a effectuer des essais d’adsorption
en discontinu sur une eau fluorée synthétique etimant les différents paramétres
accompagnant le traitement.

Les résultats obtenus sont satisfaisants ou du smassez prometteurs pour une
éventuelle application du procédé dans la déflaviam des eaux. En effet, la cendre d’'os
s’appréte d’'une maniere impeccable et trés efficareme adsorbant pour éliminer les ions
fluorures a partir d’'une eau fluorée synthétique,sbrte qu’on arrive aux concentrations
désirées de I'ordre de 0.5 md.ldés la premiére minute écoulée du traitement. €foist, il
reste a vérifier I'applicabilité d’'un tel procédér sies eaux de la région étant données que ces
dernieres possedent une composition minéralogimine ren différents sels qui risque fort
d’interférer dans le processus d’adsorption.

Finalement, nous pensons que la cendre d’os offecalternative sérieuse, efficace et
peu onéreuse aux autres méthodes de défluorurabomne nous souhaitons que ce travail
contribue a I'enrichissement du registre de cehots qui ont été testées jusqu’a présent et
permettra d’élargir la gamme de choix offerte areqiays pour pallier a ce probléeme de
présence des fluorures dans les eaux.
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Annexes

Annexe |: Dosage potentiométrique des fluorures

La mesure de l'activité ionique du fluor dans desmddions expérimentales bien
définies de concentration en ions, de pH et de ¢t=xapt permet de déterminer la

concentration de cet élément dans I'eau a l'aidedlectrode spécifique. [45]

La potentiométrie est basée sur I'exploitationaleslation de NERNST qui s’écrit :

RT
% o

AE=FEyxt2.3 log (ay)

E : Différence de potentiel ;

Eo: Potentiel normal ;

Z,: Charge de l'ion a étudier ;
R : Constante des gaz parfaits ;
T : Température ;

F : Constante de Faraday ;

a. : Activité de I'ion a étudier.

Une électrode indicatrice ne mesure pas une comtiemt mais une activité. Ces deux

parameétres sont liés I'un a I'autre selon la relaguivante :
A=y *C
vi : le coefficient d'activité. Il est compris enfet 1.

A force ionique constante, le coefficient d’activést constant. On pourra alors tracer

une droite d’étalonnage représentant la fonctioh(leg C).
Principe du dosage potentiométrique :

L'électrode sélective aux ions fluorures est unectédde combinée a membrane
cristalline (cristal de Fluorure de Lanthane). Eldonne une réponse (potentiel)

proportionnelle & la concentration aux ions fluesur

E=K-S Log|[F]
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La relation (E = f (Log [F-])) est linéaire pour@&igamme de concentration allant de
10" M & 10° M en ions fluorures.
Caractéristiques du dosage potentiométrique
- L’électrode sélective aux ions fluorures fonctiera des teneurs supérieures a 50 ug/l.
- La précision de la méthode est de I'ordre de 5%.

- Citrate de sodium peut étre remplacé par 'E.B.T0.30g) qui permet d’éviter que des ions

fluorures soient complexés avec des ions tels’glerinium, fer, et la silice.

- Les ions lanthane et hydroxyles interférentstlmécessaire que le pH de I'eau soit compris
entre 4 et 8. [40]

Courbe d’étalonnage :

E y =-59,37x + 175,6
R*=0,998

N
(Y
[en]

‘\\200
)
2 ——L
100
——Linéaire (E)

9]
(o]

fa)
I T T T A\ T T 1
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Figure 49: Courbe d'étalonnage de dosage potentiométriquéudeares
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Annexe II: Dosage spectrophotometrique du bleu de éthylene

LOI DE BEER-LAMBERT
Soit un rayon lumineux traversant une solution diesate de concentration ¢ et de trajet optique

égal al. Si loest I'intensité du rayon lumineux a I'entrée dedéution et | son intensité a la sortie

Alors, A = log (b/l) =€ l.c

Ou A représente I'absorbance.

Le coefficient d’absorbance caractéristique deulzstance étudiée a une longueur d’onde donnée
en L.mok.cm®.

I: longueur du trajet optique (= épaisseur de la cane)m.

Pour une solution d’une substance absorbante dpané®e concentration donnée, on peut tracer
I’Absorbance en fonction de la longueur d’onde.dpectre ainsi obtenu présente un maximum

d’absorption a une longueur d’ondeue I'on choisira de préférence pour les mesures.

Courbe d'étalonnage de bleu de méthyléne
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Figure 50: Courbe d'étalonnage du bleu de méthylene
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Annexe lll: Dosage spectrophotometrique du Phénol

Le méme principe suivi dans le dosage du bleu dayighe

Courbe d'étalonnage du phénol
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Figure 51:Courbe d'étalonnage du phénol



