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Résumé - :
Le présent travail a pour objectif I’étude et la mise en oeuvre d’une nouvelle technique de défluoruration des caux potables
I’Electrosorption, technique basée sur la combinaison de deux procédés: adsorption sur colonne d’alumine activée ¢
"application d’un potentiel électrique. )

Les résultats obtenus sur les eaux synthétiques sont plus que prometteurs, 1’amélioration des performances de la capacit
d’adsorption est de Iordre de 60 % par rapport au procédé classique sans potenticl électrique et avec une fuite jonique 1ré
réduite. o 7

Le deuxidme volet a concerné Iéiude de faisabilité de régénération d’ Alumine Aclivée par procedé ¢lectrique. Les résultat
montrent que " utilisation conjointe de la régénération classique ct I’application d’un potentiel électrique optimisé fournit c
meilleures performances, des taux de régénération de plus de 95 % sont atteints avec des pertes en cau extrémement réduite:
ot une réduction notable de a consommation de la soude caustique { prés de 1/10°™ de la quantité utilisée dans lc procéd
classigque) est oblenue.

Enfin Ie suivi du comportement du lit d’Alumine Activée au cours de deux séries de cycles adsarption-désorplion avec d
I’eau synthétique et de 'cau de forage prélevée a Débila (Région d’El Oued) a confirmé I’efficacit¢ de notre celtu
d’électrosorption dans les traitements des eaux fluorurées.

Abstract

The main purpose of this work is to establish a novel technique of defluorination of drinking waters based on the combinatio
of two processes; the adsorption on Activated Alumina AA column and the application of the clectrical potential.

The results obtained on synthetic waters show that this process is morc efficient than the classical one. lndeed, th
adsorption capacity of AA was increased by more than 60% when  a elecirical poteutial was applicd (+100 mV/Ecs) .

The sccond step of this study was based on the regencration of AA by mcans of chemical products (Acid-Basis) coupled wil
the application of an clectrical potential (-1200 mV/Ecs). A valuc of the regencration ratio greater than 95% was easil
obiained whilst the loss of water was extremely reduced.

The comportment of the AA Bed has been also studied during two adsorption-desorption cycles using synthelic and natur
waters (Debila) and confirmed the efficiency of our Electrosorption cell. '
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La liste des principaux symboles utilisés

AA
 a,

C

) Eﬁc

Alumine Activée.
Capacité d’adsorption du lit calculée au temps de saturation en m;:, F'/g d’alumine
activée. :

Congcentration instantannée des ions fluorures en mg/l.
Concentration initiale des ions fluorures en mg/l.
Concentration de percée des ions fluorures en mg/l.
Concentration de saturation des ions fluorures en mg/l.
Débit volumique de I’eau d’alimentation exprimé en V/V/h.
Densité apparente de I’alumine activée en g/cm’.
Densité réelle de I"alumine activée en g / cm’.
Potentiel de I’électrode anodique a ’équilibre en Volt.
Potentiel de I’électrode cathodique a I’équilibre en Volt.

E.... /Ecs Potentie! électrique de la colonne prise comme une €lectrode de travail*par rapport

au potentiel de référence au Calomel Saturé en mV/Ecs.

Potentiel de I’électrode au Calomel Saturé en mV (241 mV/EHyd,,,Mg)
capacité fractionnatre du lit d’alumine activée en pourcentage.

Ion fluorure .

Hauteur du lit d’alumine activée en cm.

Humidité de I’AA en pourcentage.

Hauteur de la zone de transfert de matiére en cm.

Intensité de courant en Ampeéres.

Indice d’acidité de I’AA en mmol. BuNH,/g d’AA.

Masse du produit a analyser et avant séchage en g,

Masse du produit apres séchage en g.

Quantité d’ions fluorures F~ adsorbée durant I’adsorption, en mg.
Masse de 'adsorbant ( alumine activée ).

Quantité d’ions fluorures F~ désorbée durant le temps de régénération, en mg,
Normalité du Buthylamine BuNH, ( Np = 0.047 N).

Normalité du Buthylamine BuNH, restante et obtenue par la titration avec de ! acide
hydrochlorique ( Ng = 0.04% N).

Poids du xyléne a ajouter & My pour remplir le picnométre en g,
Poids du xyléne remplissant le picnométre en g.

pH de ’eau a la sortie de la colonne.

pH de 'eau d’alimentation.

z pH de I’adsorbant (alumine activée) au pont de charge zéro.

Taux de régénération du lit d’alumine activée ( mg F désorbe/ mg
adsorbé)exprimé en pourcentage.

Résistance équivalente au sein de I’électrolyte .

Température dans I’eau d’alimentation en °C.

Temps en mn,

Température ambiante (20 °C en moyenne).

Titre Alcalimétrie Complet de I’eau d’alimentation exprimé en mg CaCO; /1.
Température de |’eau dans le réservoir d’alimentation en °C.

Temps de percée en mn.

Temps de saturation en mn.

Potentiel de la cellule a I’équilibre en Volts.
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U, Tension de la cellule en Volts.

U, Différence de potentiel entre deux électrodes, I’électrode de travail et I’€lectrode
auxilliaire en Volts.

Uz  Vitesse de déplacement de la zone de transfert de matiére 'en cm/h.

A% Volume de I’eau en litres. '

V.P.T Volume poreux total de ' AA en cm’/g d’AA.

Ve Volume de I’eau traitée collecté au temps de percée en litfes.

V, Volume de I’eau traitée collecté au temps de saturation en litres.

X, Capacité d’adsorption du lit calculée au temps de percée en mg F /g d’alumine
: activée. :

ZTM Zone de Transfert de Matiére.

Masse volumique du xyléne en g/cm’.

Porosité de I’AA en pourcentage.

Porosité total de I’ AA en pourcentage.

Potentiel électrique en Volt.

Surtension anodique ¢n Volt.

Surtension cathodique en Volt.

Potentiel électrique du métal au voisinage de ’anode en Volt.

dme  Potentiel électrique du métal au voisinage de la cathode en Volt.

s Potentiel électrique de la solution en Volt.
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INTRODUCTION

De toutes les substances nécessaires & la vie telle que nous la connaissons_sur terre,
I'eau est de loin la plus importante, la plus familiére et la plus admirable, et ’homme en a

besoin non seulement a titre de boisson, mais aussi comme source d’énergie, moyen de
transport et d’irrigation.

L’alimentation en eau potable des villes est souvent une tiche ardue car aujourd’hui,
’homme rencontre des difficultés pour effectuer le transport des eaux potables de son point
d’origine jusqu’au point de consommation. En effet, pour satisfaire les besoins de la

population, on doit disposer d’eaux d’origine diverses: pluies, eaux superficielles, et eaux
souterraines.

Mais cependant, vu la rareté actuellement grandissante des eaux de boisson de bonne
qualité, des populations de différentes régions du globe terrestre (principalement au Sud
d’Afrique et aux U.S. A) sont amenées a utiliser une eau fluorurée pour I’ approwsxonnement de
ces habitants.

Les effets du fluor dans la prévention et le déterminisme des affections dentaires sont
bien connus. De nombreux travaux épidémiologiques et expérimentaux ont contribué a faire
connaitre le réle protecteur de cet élément[12, 14 et 15]. De faibles doses de I'ordre de 1 mg/!
peuvent avoir un effet bénéfique en limitant I’ apparltlon de la carie dentaire [14]. L’ingestion

réguliére d’une eau dont la teneur est supérieure & 1 mg/l semble étre la principale cause de
Sfluorose dentaire.

Si la concentration est supérieure 4 4 mg/l, on observe une atteinte du squelette ou
fluorose osseuse et, en particulier, des altérations dentaires connues sous le nom de
«Moittle Enameby chez les anglo-saxons, et de «Darmous» en Afrique du Nord. A un stade

plus avancé, on note 'apparition d’ostéoscléroses et d’ostéophytoses pouvant entrainer une
ankylose partiellement invalidante [1].

Bien que la fluorose soit un réel probleme de santé publique dans de nombreux pays, on

constate que peu d’entre eux disposent d’unités de défluoruration des eaux de bOlSSOn en
raison de leur colt d’exploitation élevé[2].

En Algérie, les problémes de santé liés a la surcharge de certaines eaux en sels
minéraux, notamment la fluorose qui concerne toute la région du Sahara Septentrional [4] est
I"'un des plus préoccupant. En effet, de trés nombreux cas de fluorose ont été décelés parmi les
habitants de cette région [5].

Dans la région d’El Oued, les eaux de consommation présentent un excés d’ions
fluorures.

Pres de 20 % de sa population est atteinte de la maladie de la flvorose.

Diftérents procédés ont été utilisés pour rendre la concentration en ions fluorures
conforme aux normes de 'O.M.S.'., nous citons: la précipitation, 1’adsorption sur divers

' Organisation Mondiale de la Santé



adsorbants, les €changes ioniques, 'osmose inverse, lelectr rdialyse et récemment
I’électrocoagulation {24,,25].

La rareté de I'utilisation de ces méthodes est due au codt élevé de I'équipement, au
manque de sélectivité de la méthode vis a vis du fluor, 4 la faible capacité de défluoruration,
du probleme de séparation (décantation, filtration), d’une régénération compliquée ou
coliteuse, et des effets indésirables sur la qualité de I'eau [11,25].

Le développement de I’électricité comme nouvelle source d’énergie, I’aspect non
polluant et les facilités d’automatisation qu’elle apporte, ont amené les industriels et les
chercheurs,a préconiser dans beaucoup de cas, I'utilisation des procédés électrolytiques pour le
traitement des eaux. En effet, l'utilisation d’une énergie électrique dans ces procédés permet
de traiter une eau sans étre obligé «d'enrichir» celle-ci en d’autres éléments chimiques
indésirables. Pour cela, nous nous sommes proposés de mettre en oeuvre un procédé novateur
qui est I’électroadsorption, basé sur la combinaison de I’adsorption d’ions et ’application d’un
potentiel électrique sur une colonne d’alumine activée.

Le présent travail a pour objectif I’étude de ce procédé et de montrer ces apports
bénéfiques a la défluoruration. Dans un premier temps, nous avons étudié, sur une eau
artificieliement chargée en fluorures, I'influence du potentie! électrique sur Vefficacité de
I’adsorption.

Ensuite, nous avons étudié en présence du potentiel électrique optimal choisi
précédemment, I'influence de certains paramétres hydrodynamiques caractéristiques d’une
colonne d’adsorption. De méme I'influence des paramétres physico-chimiques caractérisant
une eau potable fluorurée. Ces parametres sont: la hauteur du lit, le débit volumique de I’cau
d’alimentation, la concentration initiale en ions fluorures, le pH et [alcalinité de I'eau
d’alimentation TAC, et la température moyenne de I’eau.

Dans un second temps, nous avons étudié I’électrorégénération du lit d’alumine activée
a la soude caustique(NaOH) en faisant varier la valeur du potentiel électrique.

En présence du potentiel électrique correspondant & un taux de régénération le plus
éleve, nous avons ¢tudié certains paramétres tels que : la teneur en soude caustique, le débit-

volumique, le type dc régénérant et enfin, nous avons aussi optimis¢ |’étape de I'acidification
dulit d’AA.

Enfin, nous nous sommes intéressés a I’étude du comportement du lit d’alumine activée
en présence des potentiels électriques au cours de deux séries de cycles adsorptions-
désorptions. Cette étude réalisée avec de I'eau synthethue et de I'eau de forage prélevée a
Débila nous permettra de prévoir la posmbuhte d’essais pilotes en vue de la production en
grande quantité d’eaux potables nécessaires 4 ’alimentation des populations du Sud d’ Algérie.



Chapitre 1

LE FLUOR ET L’ENVIRONNEMENT

Plan

[.1- Reépartition des fluorures dans le monde.
1.2-  Le fluor et ses propriéteés.

[.3-  Le fluor et les étres vivants.
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1.11- REPARTITION C=S FLUORURES DANS LE MONDE

L’exces du fluorure dans les eaux naturelles est réparti dans plusieurs zones du globe
terrestre [1,2,3]. Il est tréquemment rencontré dans divers pays d’Afrique tels que: Algérie,
Libye, Maroc Sénégal, Soudan, Tanzanie, Kenya [2]. Le record semble étre détenu par le
Kenya ou une eau présentant une teneur en fluor de 2800 my/l a été répertoriée [2]. Ce fléau
existe en Amérique ( USA ) et aussi en Europe oul les concentrations limites en fluor des eaux
enregistrées dans quelques pays sont : France (7mg / 1), Halie et Portugal (22 mg/1),
Tchecoalovaqule (28mg/1) [2]. Tandis qu’en Asie, les nombreux gisements d’ apatites riches en
fluor se trouvent surtout en Afghanistan, en Irak, en Jordanie, en Chine et en Inde [2).

En Algérie, d’'une maniére générale, les eaux du Sahara septentrional sont caractérisées
par des teneurs en fluorures trés élevées et une minéralisation irés excessive. Les plus
importantes sources en eau du Sahara septentrional et plus particuliérement de la zone
orientale sont constituées par la nappe phréatique et la nappe albienne [4]. Ces nappes
représentent une ressource considérable d’eau potable [S]et servent d’irrigation dans de
nombreuses Oasis du Sud. Le taux du fluor dans ces nappes est donné sur le tableau 1 1.

Tableau L1: Le taux du fluor dans les nappes phreanques et albiennes de
diverses villes [6 /.

Villes | Nappe Phréatique Nappe albienne
Taux du fluor, en mg/l Taux du fluor, en mg/l
Quargta 1.00 -2.20 £.00-215
. Touggourt 2.55-590 /
El Qued 1.90- 4.55 1.00-2.15
Biskra 1.75-2.10 1.95-2.20
Ghardala 0.2-1.30 i 1.10-1.25

L’origine du fluor des eaux septentrionales [4] peut &tre expllquee par divers
phenoménes tels que :
» La dissolution des roches détritiques (sable, argile, grés), ce qui est le cas des nappes des
sables [7.8].
e La précipitation des substances naturelles présentes dans les sols [7,8].
"o Et les échanges anioniques rencontrés dans les intercalaires argileuses [7.8].

Il a été remarqué, que la présence du fluor dans les eaux- du sud peut étre aussi
attribuce, d’une part, aux quantités de phosphates élevées contenues dans ces eaux [1,2], et
d’autre part, a la concentration de I"ion sodium. D’aprés Mameri.N & coll. [6], les analyses

 faites sur les phosphates provenant des gisements de Djebel Onk (Tebessa) montre des teneurs
de 63 % en phosphates, 16.2 % en carbonates de calcium, et 5.9 % en fluorures de calcium, ce
gui correspond a 29 mg/l de fluorures,

D’aprés Sholler [6], les eaux ayant une concentration en ions sodium supérieure au
‘ , . . 2
rappost de la racine carrée de la concentration en ions Ca *' sur trente, peuvent renfermer plus
de | mg/l d’ions fluorures.



Chapitre 1 : Le fluor et UEnvironnement Page 3

- Au Sénégal | les eaux souterraines situées dans les principaux acquiféres du bassin,
constituent la seule possibilité d’approvisionnement de la population en eau potable [9].

Ces eaux proviennent de nappes semi-profondes (Eocene, Paléocene) ou profondes
(Masstrichtien) [9] alimentant, soit des agglomérations de moyenne importance, soit de petits
villages situés dans la zone comprise entre 15°30 et 17° de longitude et s’étendant entre les
fleuves de Sénégal et Saloum (Bambey, Diourbel, Fatick, Fao, etc..). Le taux du fluor dans ces
régions sénégalaises ES:t donné dans le tableau 1.2. |

Tableau 1.2+ Les teneurs en fluor rencontrées dans les régions séndyalaises [9]

Villes ' Taux du fiuor en mg/l
Bambey 27 '
Diourbel - , 3.6
Fao : . 3.8-6.1
‘Fatick ' : 7.6
Fayelar ' 3.6
Guin guinéo 3.6
Gossas ' 8.5
Kaolack : ' 2729
Nyuuiéniéne 6.2-7.4

Savinelli A. & Black A.P. [53] ont rapporté qu’en USA, plus de 600 prises d’eau
potable desservant une population de 1.500.000 d’habitants ont une concentration en ions
tluorures dépassant 1.5 mg/l.

En conclusion, le probléme di a la présence excessive des fluorures dans les eaux
potables se pose dans différentes régions de notre globe. En effet,des centaines de milliers
d’habitants vivent en danger permanent car ces derniers sont affrontés quotidiennement aux
origines de la fluorose [2,5]. Parmi les principaux facteurs qui causent la fluorose,

- on distingue: [1] '

e Les eaux souterraines comportant des teneurs en fluor supérieures aux normes
admissibles
alors qu’elles représentent les seuls moyens d’approvisionnement en eau potable.

* Les eaux de surfaces, qui généralement n’excédant pas 0.3 mg/l de fluorures, sont
polluées par d’autres sources, lorsque celles-ci se trouvent proches de rochers
volcaniques contenant une concentration en fluorures extrémement élevée
(supérieure a 1.000 mg/l) [2]. '

* La pollution par les poussiéres fluorurées prés des zones de gisements.

» L’inhalation des fumées fluorurées.

A ces facteurs viennent s’ajouter le taux élevé des fluorures dans I’alimentation des
habitants telle que: les dattes, les fruits, les légumes et le thé.

' 1.2- LE FLUOR ET SES PROPRIETES

Le fluor (F;) est un pgaz diatomique verditre, de nombre atomique Z=9,
de configuration électronique 1s®, 2s* 2p° , de poids aromique 19, de potentiel d’ionisation
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+ 40.1 Kcal/g_.atm., d’¢lectronégativité E, (F) = 4.1, de rayon atomique (r, ) = 1.36 A |
et ¢’est le 17" élément le plus abondant dans la croite terrestre (plus abondant que le
chlorure) [10,11]. La grande réactivité de cet élément est dans une parue attribuable a la
faiblesse de la liaison F-F dans la molécule de fluor, il n’est donc jamais rencontré a /'é¢lat libre
ou gazeux [7> | exception dans les processus industriels, ainsi il se trouve aussi a-1’état de
traces dans notre environnement. ‘

A Vétat naturel, on rencontre le fluor sous forme de fluorine CaF; de la - cryolite
Na;AlF;, et de fluoroapatite 3 Cas(POy)2 Ca(F2 )a [11]. Ces minéraux sont quasi insolubles
dans les eaux de surface, la concentration d’ions fluorures est en générale faible (0.3 my/l).
Cependant ces ions peuvent exister lorsque les conditions de solubilité les tavorisent.

Donndey de solubilité {12]

CaF,y: 2.0x 10 " mole/l

MgF: :1.2x 1 0 mole/l

Fluoroapatite 3 Cas(POy): CafF> )z : 1.0x 10 * mole/l

Dean H.T. [13] a déterminé une formule généralisce donnmant la concentration
mammale des fluorures en fonction de la température. Elle est de la forme [13]:
034
F~ =
j F Jn = 20038+ 0062T) ppr
T: tempéiature maximale annuelle (°F)

1.3- LE FLUOR ET LES ETRES VIVANTS

Les dérivés du fluor présents dans la nature, les effluents et les boues industrielles
contenant du fluosilicate de sodium et de potassium, de I’acide fluorhydrique et de I'acide
fluosilicique utilisés dans un certain nombre d’industries, peuvent entrainer une pollution de
air, de I'eau, du sol, des plantes ainsi que Porganisme humain au voisinage des usines
d’aluminium, des usines d’engrais, des briqueteries et des usines de ceramiques.

La question des effets du fluor sur la santé a fait I’objet d’une vaste revue d’ensemble
de I’Organisation Mondiale de la Santé (1972){1]. Le fluor s’accumule plus facilement dans
les organismes jeunes que chez les adultes[1]. Il a été signalé que, dans une région ou
I'industrie provoquait de 1a pollution par les fluorures, les enfants présentaient une diminution
du taux d’hémoglobines et un accroissement des érythrocytes; dans certains cas, la teneur en
fluor des dents, des ongles, des cheveux et des urines était élevée [1]. A petites doses, le fluor
(1mg/l dans I’eau de boisson) favorise la santé dentaire: la fréquence des caries et le nombre
de cavités diminuent et la dégénérescence est plus lente.[14]

Au contraire, une eau dont la concentration d’ions fluorures est supérieure a
1.5 mg/l favorise la fluorose dentaire, il apparait souvent sous forme d’une modification de
’émail dentaire provoquant des tiches jaune ou marron, ou bien alors une apparence opaque

"
crayeuse avec des stries ou des piqlres. Ce phénoméne est connu sous le nom de " Darmous
, . ", o NI
- dans le Sud d’Algérie ou émail tacheté et Emottel fonamel “12,11,15] dans les pays Anglo-

i . . . .
Saxons. Une concentration supérieure a Smg/l, peut provoquer la perte de ces dernieres et au
bout d’un certain nombre d’années elle provoque la fluorose osseuse caractérisce par une
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‘hypercalcification des os[11,15]. Notons que les composés ftluorurés transportés par
["atmospheére ou air sous formes de poussiéres provoquent des dommages sur la végélation et
la mort des animaux. .

|
i
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ILS5 Elimination des fluorures par une technique a membrane.
I1.5.1- L osmose inverse.
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Ca(OH), +  2F  —» CaF. + 2 OW
aS0, + 20— CaFs SO,”
CaCl» + 2F  —— C(CaF, + 2CI°

La méthode de précipitation par le calcium ne permet pas, d’une part. I'obtention d'une
concentration acceptable en ions fluorures (I mg/l) lorsque la dureté est inférieure a 200 mg/l.
et d’autre part, 1l y a formation de composés secondaires [22]. Mais néanmoins, cette technique
peut réduire les fluorures a condition que 'eau présente une teneur suflisante en magnésium qui
adsorbe le fluor. Dans le cas contraire, un enrichissement au magnésium est unle. Les chercheurs
de Dégremont [22] ont estimé qu’il faut environ 30 mg/l de magnésium pour eliminer | mg/l do
tluorures.

La methode d’adoucissement a la chaux Ca(OH), accompagnée de la précipitation de
magnesie Mg(OH), a été découverte en 1934 [16]. Cette derniére a été véritiée par ta suite par
Scott & cofl. [23] en établissant la formule empirique suivante:

[F. ] = [F- ]o(l -0.07 Ml\m )

avec:

[F] Concentration en ions fluorures, en mg/l.

[F'], Concentration initiale en 1ons fluorures, en mg/l.
My, Quantité de Magnésium précipitée, en g.

Les reactions accompagnant "adoucissement sont les suivantes:
Ca(OH), + Ca(HCO;3), —— 2 CaCo: + 2 H.0
Ca(OH), + Mg (HCOs )y —— MgCOs + CaCO: + 2H-0

Le carbonate de magnésium relativement soluble (de I'ordre de 70 mg/l) [24] conduit a la
réaction suivante lorsque un excés de chaux a lieu:

Ca(OH), + MgCO; —> CaCOs + Mg (OH),

Cette méthode de précipitation a permis d’adoucir I'eau et de tormer de I'hydroxyde de
magnésium a aide duquel les ions fluorures sont éliminés [11]. Elle est valable pour une teneur
suffisante en magnésium et une eau faiblement chargée en tluorures. Une installation industrielle a
eté construite a Bloodale (Ohio, USA) ou a teneur en tluorures est réduite de 2.2 a 1.2 mg/l sans
condifionnement suppléimentaire de magnésium [25]. '

11.1.2- Coagulation - floculation aux sels d’aluminium.

Un certain nombre d’auteurs Boruff en 1934 [16], Kempt & cofl en 1936 [20],
Scott & coll. en 1947 [23], Culp & Stoltenberg en 1958 [20]; ont mis en évidence la possibilité
d’eliminer les fluorures par coagulation-floculation a I’aide de sels d’alumninium.

Le sulfate d’alumine était 'un des premiers sels d’aluminium utilisé pour I’élimination des

tluorures des eaux de boissons [21,27]. L’action coagulante du sulfate d’aluminium résuite de
Fhydrolyse suivi de sa dissolution [22,24];: '
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Les techniques d’élimination du fluor dans les eaux destinées a I"alimentation humaine sont
assez nombreuses, mais A la fois mal connues et peu appliquées en raison de leurs coiits
d’exploitation élevés. Bien que les procédés de défluoruration aient fait IPobjet d'un certain
nombre de publications dans le monde et ce depuis les travaux de Boruff en 1934 [16], et aprés
-que la fluorose soit un réel probléeme de santé publique dans de nombreux pays. on constate que
peu d’entre eux disposent d’unités de défluoruration des eaux de boisson. En effet. ces réalisations
industrielles se trouvent toutes aux USA et les expérimentations effectuées en France. en Afrique

(au Sénegal) et en Inde ont été menées principalement sur des eaux arificiellement Chargees en -
tluoruies 4 I’échelle laboratoire ou en station p1lote

Actuellement , on compte un nombre important de méthodes d’élimination des fluorures.
On peut les séparer en deux groupes: les méthodes classiques et les méthodes récentes.

Les méthodes classiques comportent la précipitation, la  coagulation-floculation, "adsorption
et I'échange d’ions.

Les méthodes chimiques basées sur la précipitation, comprennent utilisation de la chaux
soit seule soit mélangée a des produits chimiques. Parmi ces produits. on distingue:
* Le magnesium ou le sulfate de magnésium [16,17,18] et la magnésie [19],
* Le phosphate de calcium seul ou additionné a I’hydroxyapatite et le sulfate daluminium [20],
» Les bentonites, gel de silice, aluminate de sodium, silicate de sodium. les sels fernques,

carbonate de calcium et I'oxyde de magnésium ont été également utilisés comme précipitant
et coagulant.

Toutefois, ces produits présentent une faible capacité d'adsorption, une regénération
difficile et codteuse, et un manque de sélectivité vis-a-vis de Iion fluorure. Pour obtenir une
climination appréciable avec chacun de ces produits, un pH trés faible( mons de 3.0) et une
qQuantité excessive de produit sont exigés.

De nombreux auteurs ont- essayé divers produits pour I'élimination des fluorures sur des
lits de contact. Une série d’adsorbants et d’échangeurs d’ions ont été utilisés. Citons entre autres
les os. le charbon actif sous forme granulaire et en poudre. la sciure de bois calcinée, | enveloppe
de riz calcinée, la noix de coco carbonisée, I'oxyde d’aluminium de qualité chromatographique,
Phydroxyde d’aluminium chauffé a 140 °C. les apatites, les hydroxyapatites et les résines
¢changeuses naturelles et synthétiques. De toutes ces méthodes. le procédé a I'alumine activée
apparait étre le plus efficace. En effet, I'alumine activée a une grande affinité pour les ions
[Hluorures, non friable, douée de caracteres physico-chimiques des adsorbants, stable vis-a-vis des
anions chlorures et sulfates. De méme, elle présente une capacité d’échange relativement élevée.

i.1- ELIMINATION DES FLUORURES PAR PRECIPITATION

1.1.1- Précipitation des fluorures par les sels de calcium.

Les sels de calcium comme Ca(OH),; CaCl; et CaSO, sont les plus utilisés pour précipiter
les ions fluorures sous forme d’un produit insoluble CaF, (fluorine) dans eau. Les réactions mises
en Jeu sont les suivantes : [21]
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ALSOL); + 0 11:0 s TALOHY 31, SO, _
En presence des tluorures, il y a co-précipitation de |'hydroxyde daluminium insoluble
des fluorures qui se waduit par la formation des oxyfluorures AIOF ou plus probablement
Als(OH)is Fs [24]. Le sulfate d’aluminium le plus utilisé est Al ASO4 k. 18 H20 technique. sous
forme de poudre de granulométrie de 2.5 a 25 mm; et d’une solubilité a 30°C de 728 u/l.

Selon les expériences faites sur les eaux souterraines au Sénégal [9.28]. Pemploi dex sels
tels que : le nitrate d’aluminium, I'acétate d’aluminium, le chlorure daluminium et e
_polychlorosulfate  d’aluminium aboutissent a de bons résultats. Mais cependant. le sulfate
d’aluminium parait le mieux adapté en raison de son prix, son usage courant dans les
processus de traitement des eaux [9,29], et de sa capacité de défluoruration élevee relativement
aux autres coagulants[24], ‘
Les expériences effectuées par divers chercheurs [9.16,20,25.28] ont abouti aux mémes
résultats qui peuvent étre résumés comme il suit:
* La necessité de mettre en oeuvre de fortes doses de sulfate d’alumine pour éliminer de flaibles
concentrations en fluorure. Toute fois, les capacités de rétention varient d’un auteur a un autre
* Le pH optimum est de 6.5. La zone de pH ou le procédé reste assez efficace se situe entre 6 ef
7 _
» La capacité de fixation des fluorures (X) augmente avec la teneur initiale en fluorures dans
Peau brute (C,), a dosage d’aluminium constant. La relation est de la forme {257
iog(X) = alog(Co) +B
ou o et 3 sont des constantes expérimentales dépendantes des conditions operatoires.
* A une concentration initiale en fluorure et a un pH constants, la capacité de fixation diminue -
pour des doses croissantes d’aluminium.
* La capacité de fixation n’est pas fonction du titre alcalimétrie complet (TAC) de I'eau brute et
ce au moins pour des valeurs altant jusqu’a 20°F.
* Lateneur en silice de 20 mg/l, peut réduire la capacité de fixation de 10 %.
Les doses de sulfate d’alumine nécessaires pour I’ obtention d’un résiduel en fluorures de 1 my/l i

pH =6.7 a différentes concentrations initiales en fluorures dans I’cau brute [25] sont données au
tableau I1.1.

Tableau Il.1: Les doses de sulfates d’alumine en fonction de la concentration initiale en
fluorure[25].

Teneur initiale en F, en| 1.5 2 3 4 S
myy/l ‘ :

Dose en Al(SO4);, 18|35 100 285 ' 500 700
H-0, en g, A

En Inde, le sulfate d’aluminium est trés utilisé, la méthode est appelée: la technique de
détluoruration de Nalgonda [9,11]. Elie implique V'addition d’un sel d’aluminium, de la chaux e
d’une poudre décolorante dans une eau fluorurée. La technique comporte un mélange rapide suivi
d’une floculation, d’une sédimentation et enfin d’une filtration. Le sel d’aluminium addmonm, peut
etre le sulfate, le chlorure d’aluminium ou la combinaison des deux.
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Le mécanisme issu de la technique de Nalgonda est réduit 4 la précipitation des
hydroxyaluminopolymériques avec les fluorures, selon la réaction Ci-apres:
1) 3 Al (804)5 .18 HyO + NaF + 9 NayCO5 ——s [5 AI(OH): - AI(OH),F} + 9 Na,SO, -+
' NaHCO; + 8 CO; + 45 H.0 ,
2) 3 AL (SO4) .18 H,O + NaF + 17 NaHCO, ——[5 AI{OH);. AI{OH),F] + 9 Na,S0, +
17C0,+ 34 H-O

L alcalinité naturelle ou Vaddition du carbonate de sodium ou du bicarbonate de sodium,
assure une meilleure hydrolyse des sels d’aluminium. La technique de Nalgonda est efficace
lorsque I'eau traitée présente une concentration en fluorures au dessus de 20 mg/l, des matiéres
dissoltes au dessus de 20 mg/l, et une dureté au dessus de 250 mg CaCOs/1 [29].

iL.2- Elimination des fluorures par échange d’ions

Les cchangeurs d’ions les plus couramment utilisés sont les phosphates tricalciques et les
résines se trouvant a 'étar naturel ou synthétique. Ils servent a traiter les caux Jaiblement
chargees en fluorure [24].

11.2.1- Les phosphates tricalciques

I a été remarqué depuis longtemps, I'attinité du  fluor pour les COMpPOses
phosphatés [25,27]. En effet, il existe des teneurs notables en fluor dans les phosphates naturels
comme les apatites, les hydroxyapatites ainsi que dans les os [6,25]. ‘

* Lutilisation de lapatite. de formule 3Casx(POL); .2 CaCO; dans laquelle Mion carbonate
CO;™ sera substitué par deux ions fluorures, aboutira a la formule du fluoroapatite:
3 Cas(PO,),.2CaF; qui est un composé insoluble dans I"eau. ‘

 L’utilisation de I’hydroxyapatite de formule 3 Cas(PO,),.2Ca(OH), dans lequel 'ion hydroxyde
OH’ sera substitué par un ion fluorure, aboutira aussi 4 la formule de fluoroapatite

L'utilisation des os de bétail etait 'une des premiéres methodes suggerees pour
I"élimination des fluorures des eaux de boisson. Un nombre important de chercheurs ont utilisé une
procédure de préparation de ces os comme agents a éliminer les ions fluorures el conduisant a
différentes capacités de défluoruration [11]: les os dégraissés, séchés et pulvérisés donnent une
poudre de granulométric  entre 40-60 mailles. Cette poudre carbonisée & température
"748.8 -948.8 °C donne une capacité d’élimination de 1000 a 1500 mg de fluorures par litre en
moyenne.

La régénération s’effectue par une solution d’hydroxyde de sodium suivie d’une
recalcination a environ 400 °C sous un approvisionnement d’air frais afin de restaurer la capacité
d’adsorption initiale[11]. Les os carbonisés de granulométrie entre 28-48 mailles ont été utilisés
avec sucees dans des installations a 1'echelle pilote [21]. Les os calcines préparés par calcination
des os de poisson présentant une surface specifique de 85 m¥g, une granulométrie de 0.549 mm el
une densité 1.8 g par cm’. Ces derniers sont composés de phosphates de calcium (78%),
carbonates de calcium (9%), carbone (1 1%) fer et aluminium (0.5 %); magnésium (.2 %) azote
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(1%} et des résidus insolubles dans Pacide (0.3%)[30] L etude en systeme batch o permis
d’établir plusieurs relations empiriques [30], fiant les Tacteurs tels que. la dose de Padsorbant.
lu concentration iitiale du soluté, le temps de contact et i pkl [30],

Les os calcinés ont aussi été utilisés et ce en tant que filtre. Ces Liltres  ont ¢ié mis en
oeuvre en Thailande pour défluorurer les eaux de consommation a Iéchelle familtiale |24].
Un filire est congu & partir d’un tube en PVC (75 ¢m de longueur, Y cm de diamétre) et constitué
de bas en haut de trois éléments: une premidre couche de charbon actif (300 g). unc sceonde
couche d’os calcinés (100g) et une troisiéme couche de caitloux (200 g). Les essais ont montré
qu’avec un débit de 4 Ih, on peut amener 480 | d’cau d’une concentration de 5 me/l 4 moins
de | mg/l. L’inconvénient majeur de ce procédé est la préparation des os calcines [24].

En ce qui concerne les phosphates tricalciques synthétiques. ils sont préparés a partir d’'un
melange soigneusement contrdlé d’acide phosphorique et de chaux [22.25.27 et 317, s peuvent
etre employés soit sous forme de poudre en décantation-filtration, soit sous torme granufaire on
[tieration [24,25].

Les essais de Mazounie [25] ont montré que Vutilisation du phosphate tricalcigue en
poudre nécessite de fortes doses (250 mg pour éliminer | mg de fluorures ) el qu’il est prétérable
d’utiliser la forme granulaire.

Adler & co/l. dés 1938 [32], ont mis en évidence une capacité de fixation moyenne du
matériau régénéré s’établissant a4 environ de 1.8 Kg par tonne pour une capacite minale du
matériau neut de Pordre de 3.7 Kg/tonne, et d’un relarguage non négligeable de phosphates dans
Veau traitée dont la teneur moyenne peut atteindre ! 5 mg/t [25]. Une installation industriclle de ce
procéde existe & Britton (Dakota, USA) [24].

11.2.2 Les résines échangeuses d'ions

L’exces des fluarures dans les eaux de boisson peut étre éliminé par Putilisation des résines
echangeuses d’anions ou de cations ou la combinaison des deux.

Les résines ¢changeuses d’anions €liminent les fluorures soit par des cycles hydroxyles 501t
par des cycles chlorures [11,29]. Cependant la quantité de fluorures par comparaison a d’autres
anions est tres taible, la capacité eflective de telles résines est faible [ | 1,29].

Parmi, les résines anioniques, Bhakuni [33] a étudié et comparé les diflférentes résines

csuivant leurs capacités d’élimination des fluorures. bes résultats sont rassembles dans Lo
tableau 1.2

Tableau lL.2:  Elimination du fluor sur résine échangeuses d'anions [18]

rme - I Capacité caleulée Test de Nuor dans

Sl ; Crmg B e l’.-é:'n'l:,“'mg/'! )
Tulsion A-27 Hydroxyde 32 2.8
Deaclodite FF-1P Hydroxyde 130 2.8
Lewawit MIH-59 Hydroxyde 96 2.8
Amberlite IRA-100 | Hydroxyde | 232 2.8
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Toutes ces résines ont été testées sur une colonne en verre de 32 mm de diamétre avec un
débit d’écoulement de O 49 l/mn, et régénérées avec 0.16 Kg de NaC! /litre ou 0.12-0.16 Kg de
NaOH par litre. ‘

Les résines échangeuses de cations imprégnées dans une solution d’alun peuvent agir
comme des agents défluorurants.

~Parmi les résines cationiques, Bhakuni [33] a étudié et COlTlpdlC plusieurs résines suivant
leurs capacités d’ elnmnanon des fluorures. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 11.3.

Tableau .3 : Ellmlnatlon du fluor sur résine echangeuses de cations [18]

Carbion 320
Wasore sin-14 262
Résine polystyréne 420
Charbon carbonisé sulphonaté 370 .

Toutes ces résines ont été testées sur une colonne en verre de 33 mm de diamétre avec un
debit de 270 ml/mn et régénérées avec une solution d’alun a 1 %[29].

Les cchangeuses d’lons anionique et cationique peuvent étre utilisées ensemble pour
I"€limination des fluorures. Benson & coll. en 1940 [34], ont découvert deux étapes d’ ¢changes.
Au cours de la premiére étape, une résine cationique H,Z élimine les ions sodium, selon la
réaction:
2NaF +tH;Z —>  NaZ +HF,

La seconde étape , une résine anionique R;N élimine les fluorures, selon la réaction:

Actuellement des recherches sont effectuées pour ’élaboration des résines sélectives de
I"ion fluorures [25]. Parmi elles, on distingue:

¢ Les résines echangeuses chargées de métal (M= La, Ce, Zr et Al). Cependant celleb -cl perdent
leur activité aprés plusieurs utilisations[35].
"¢ Les oxydes métalliques hydratées (M = Al, Fe, La, Ce et Zr) résistant aux attaques acides ou
alcalins{35].
Toutes ces résines doivent étre utilisées sous forme de grains sphériques poreux dans
lesquels I’oxyde de Zr par exemple est incorporé.
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li.3- ELIMINATION DES FLUORURES PAR ADSORPTION

11.3.1 Adsorption sur phosphates d’aluminium

Le phosphate d"aluminium [36] utilisé comme une phase stationnaire peut adsorber ou
echanger de fagon sélective les fluorures en réduisant leurs wnc.enudtnons dans les eaux naturelles
aun niw.au acceptable.

L’¢limmation des fluorures par le phosphate d’aluminium  est efficace -car elle est
indépendante de la concentration élevée des sels dissous. De méme elle est valable dans un large
domaine de pH et est moins sensible aux variations de températuies, que d’autres méthodes.

Le phosphate d’aluminium est une poudre blanche, amorphe, a faible solubilité, trés stable
aux changements de pH et de température, et peut étre obtenu par réaction des phosphates avec
Palun.

L’isotherme d’adsorption des phosphates d’aluminium [37] est décrite par 'isotherme de
treundlich. La capacité de défluoruration, lorsque la réaction d’échange se produit dans un mode
monomoléculaire, est de 156 mg F/g d’adsorbant{37].

C’est la théorie d’échange d’ions qui a permis d’expliquer le mecanisme de
détluoruration[25).
La premiére étape consiste a un échange d’ions sur la surface formant une couche
monomoléculaire. :
3 AlPQ, + 3F —> (AlF)(POy),  + PO,
la seconde étape est la formation d’une seconde couche monomoléculaire.
(A”) PO4)'> + 3F ——b (A.le) P04 + PO.-;".
La troisiéme €tape consiste a la formation du composé AlF; en solution aqueuse.
(AlF2):PO;  +3F +9H,0 — 3 AIF; 3H,O + PO,"
La quatrieme étape consiste a la formation d’un complexe soluble AIF,”
AIFy +  3F — AR
Seules les deux premiéres étapes permettent de réduire la concentration des tluorures [37).
La régénération est effectuée de préférence, par un acide, le lavage par une solution

de 1 mole/l d’acide chlorhydrique €limine les composés (AIF); (POy); et (AlFy): PO, adsorbés sur
la surtacef37].

I1.3.2- Adsorption sur charbon actif

De nombreux matériaux (coques de fruit; noix de coco; enveloppe du riz; ...} utilisés pour
la fabrication du charbon actif ont été testés pour I’élimination des fluorures des eaux potables.
II'a ¢té reporté selon Mc Kee & Johnston [38] une meilleure capacité d’élimination des fluorures
par divers charbons actifs a pH 3 et au-dessus[20].

¢ Hariharan {39] a utilisé du charbon actif issu de I’enveloppe du riz aprés une opération de
cuisson et en présence de la soude caustique sous pression. Ensuite ce charbon acuf est
imprégné dans ’alun par infiltration dans une solution alcaline. '
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e Srinivason [40] a préparé un charbon actif issu de Uenveloppe du niz par digestion dans
| % de KOH suivi d une infiltration durant une nuit dans 2 % d’une solution d’alun. Le maltériel
peut éliminer environ 320 mg F/Kg (50 mg F/l) et présente une efficaciié maximale
d’e¢limination a pH 7 [29]. La régénération est réalisée avec 2% de solution d’alun durant
12-14 heures [29]. Un pilote a été installeé a Guntakal AndhraPradesh (Inde} pour trailer
une eau contenant 2.8 my/l [29].

o D’aprés Mazounie [25], Padsorption sur charbon acuf suivie d’une régénération a la squde et
au gaz carbonique ne peut s’appliquer qu’a condition_de travailler en milieu trés acide (pH=3).
L.a nécessite d’une recarbonation rend la méthode mapplicable [20,25].

11.3.3- Adsorption sur la serpentinite

La serpentinite est une matiére: minérale qui élimine efficacement les ions fluorures des
eaux potables de 10 mg/l 4 moins de 1 mg/l. Elle comporte une classe de minéraux telle que:
Chrysolite, lizardite, antigorite[41]. La serpentinite destinée a la défluoruration doit subir un
traitement chimique avant son utilisation. Ce traitement comporte [41]:
VY Acidification et hydratation :L’acidification produit de la serpentinite protonatée SH apres
lavage dans de 'eau distillée suivie d’une acidification a I'aide d’une solution chiorhydrique
concentrée. “
S+H —— SH
2) Le produit est séehe et lavé dans de Ueau disuliée et/ou une base diluce jusgu’ e que fe phl de
la solution soit acide. Les groupes hydroxyles vont se locabiser sur les sites de T serpentite
protonatee, |
SH+H,0 —— SO H.+ H'
3) L’élimination des fluorures obéit a I'isotherme de Langmuir avec une capacité d’adsorption
ntaximale obtenue a pH 5.2 . Le modéle décrivant I’adsorption est le suivant:

ApH<520: SO'H; + F o SF  + HO
apH=>520; SO'H. + OW =N SOH + H,O
SOH =+ F R= SE + 0OH

4) La régénération est réalisée par une solution de soude caustique a 10 % & 60 °C pendant
5-12 heures. Les réactions suivantes s’ établissent:
SF + NaOH < SOH + NaF
SOH + HCI < SO'H; + CI

11.3.4- Adsorption sur Pargile
: Divers types d’argiles ont été utilisés pour la défluoruration des eaux potables [42]
Des échantillons d’argile provenant de la région kaolinite 4 Pussellawa dans le Highlands de
Sri Lanka, ont été testés dans un systéme d’adsorption en batch. La capacité maximale
d’élimination se situe a pH 5.6 ou 'un. phénoméne d’échange entre les ions OH du
Kaolinite et les ions fluorures est établi de fagon stoechiométrique. Ce résultat a été confirmé par
Vickman & Bray[43]. '

Les isothermes d’adsorption sur 'argile obéissent aux types de Langmuir et Freundlich
dans un domaine de concentrations allant de 5 4 25 ppm. La régénération est réahsée par une
solution de soude caustique a | %. L argile de Chine obtenue de Patharghatt . Bhagalpur (Inde)
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est constituée principalement de 3840 % d’AlgO; et 40.22% de Si0,, présente une surface

spécifique de 13.50 m¥g | de densité 2.69 g/em®, élimine spéciliquement fes ﬂLI()IUIL,b des eaux

potables. Chaturvedi & col! [44] ont établi les résultats suivants:

Une capacité d’€limination hautement dépendante de la concentration initiale en fluorures.
La dynamique d’adsorption du systéme fluorure sur argile est caractérisée par une étape

cinetique, comportant une adsorption sur les sites en surface et une diffusion interparticule a

Pintérieur des pores de I’adsorbant[44].

» L’isotherme d’adsorption sur argile est de type Langmuir.

e Le calcul des différentes grandeurs thermodynamiques ( AG®, AH®, AS®) a permis de démontrer

que le phénomene d’adsorption des fluorures sur argile est endothermique.

11.3.5- Adsorption sur la bauxite activée

La bauxite activée est constituée essentiellement par un mélange de composés Al-O-OH
et FeO-OH. Le procédé de défluoruration par la bauxite est semblable a celui utilisant I"alumine
activée, mais avec a une efficacité moindre. Cependant, il est beaucoup plus efficace que le

charbon actif. La réduction des fluorures est importante lorsque le pH de Ieau a traiter est situé
entre 5.5 et 7.0 [45.40].

I1.3.6- Adsorption sur alumine activée

Une ¢tude détaillée de Iadsorption des fluorures sur alumine activée fait objet du
Chapitre 111 '

i.4-  ELIMINATION DES FLUORURES PAR APPLICATION D’UN POTENTIEL
ELECTRIQUE

I1.4.1- Par électrolyse

La methode de défluoruration par électrolyse a été mise au point par Ming & coll.[47].

Son principe est basé sur la précipitation des fluorures sous forme de complexes Na:AlF, ou
d’autres complexes contenant les ions AlFs" {6,21]. A

: Actuellement des travaux de recherche s’orientent vers Putifisation d’un systéme
d’électrolyse en continu sous forme d’électrodécanteur lamellaire a électrode bipolaire [0,48].
La deéfluoruration des eaux potables par électrocoagulation a anodes d’aluminium solubles lors de
I'¢lectrolyse de I’eau, consiste en I'apport des ions aluminium AI'" en solution qui a des pH variant
entre 5.5 et 7.0 forment de Ihydroxyde d’aluminium Al (OH ): qui se polymérise en
Al, (OH)3z, [48]. On a, ainsi, d’une part la formation des complexes fluoro-aluminium insolubles au
voisinage de P'anode et d’autre part celle des hydroxydes d’aluminium qui adsorbent les ions
fluorures et les complexes tluoro-aluminium et qui par suite sédimentent. Ce phénoméne (ui en
résulte est appelé: électrocoagulation.
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Des essais d’électrocoagulation ont été effectués sur des eaux de torage de Ain Bouklual
[48], en mode batch et en mode continu. L’étude en mode batch, a montré que Punhsation des
electrodes bipolaires a une faible densité de courant sont bénéfiques puisque on arrive 4 éliminer fa
quantité d’ions fluorures voulue avec une moindre consomimation énergétique. L étude en mode
continu, a été abordée par le biais d’une relation obtenue lors de 'étude en mode batch. reliant
Fintensité de courant et le débit d’alimentation. Les résultats obtenus sont satistaisants puisque on
arrive a atteindre une concentration en jons fluorures de 0.8 mg/l a la sortie de la cellule avec des
rapports massiques AIVF meilleurs qu’en discontinu. Ils varient entre 14 et 16 [48].

11.4.2- Par électrodialyse _
L’électrodialyse est un procédé qui permet d’éliminer les sels dissous (les anions et les
cations) et parmi eux les fluorures [6,24,25]. Cependant, des essais de détluoruration sur des eaux

saumatres montrent qu'il est beaucoup plus aisé de réduire les chlorures que les tluorures sur un
pilote d’électrodialyse & membranes classiques{6,49]. '

i.5- ELIMINATION DES FLUORURES PAR UNE TECHNIQUE A MEMBRANE

1i.5.1- L’'osmose inverse

La défluoruration par osmose inverse permet de réduire les ions fluorures, en méme temps,
produit une minéralisation excessive des eaux saumétres (salines). L’élimination des fluorures est
fonction du pH de I’eau 4 traiter: le pourcentage de réduction augmente d’environ de 45 a 90 %
lorsque le pH passe de 5.5 a 7 [25]. Ce procédé peut représenter une sofution specifigue,
néanmoins des traitements préliminaires visant a éliminer les jons calcium et sulfate afin d’eéviter
leur précipitation ainsi que le colmatage des membranes sont nécessaires.

. Conclusion

Les meilleurs résultats acquis concernant la défluoruration des eaux potables sont ceux obtenus
avec de l'alumine activée, que ce soit au niveau de Iefficacité ou bien au niveau du coit
economique. Toutefois, le prix de revient demeure élevé. Nous rappelons que 'un des objectifs de
te travail sinon le principal est justement de réduire les colits en améliorant les performances d’une
colonne remplie d’alumine activée par I"adjonction d’un potentiel électrique.
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I.1- DESCRIPTION PHYSICO-CHIMIQUE DE L'ALUMINE ACTIVEE

~L’alumine activée est considéré comme le meilleur adsorbant pour I’élimination des
fluorures des eaux potables dans un procédé semi-continu car elle posséde les qualités
suivantes [18,53,54,55)
- » Une grande capacité d’adsorption , :
s Une grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations,
e Une sélectivité élevee, '
¢ Une grande résistance physique (chocs thermiques) et une grande inertie,
e L’aptitude a €tre régénérée,
o Un prix peu élevé.
e Aspects physiques
Matériau léger, poreux, une surface concentrée en grande partie de sites actifs
¢ Densité réelle :3.0 g/em’
¢ Densité apparente :0.72 - 0.82 g/cm’
¢ Diameétre des pores entre 20 et 40 A
" o Degré de vide externe : 40-50 %
¢ Surface B £.T : 200 -250 m*/g
¢ Volume des pores 30-35 cm’/100 g

» Mode d’activation: Calcination de I’alumine hydratée Al,0;,3 H,O a une température
inférieure a 500 °C, elle méme obtenue par attaque alcaline de la bauxite.[2]

‘e Classe: Oxyde acide.

o Caractéristiques: C’est un composé amphotére et posséde une grande capacité de
rétention d’humidité & des pH situés entre 6 et 7.

o Propriété: déssiccateur commercial utilisé dans les procédés de séchage de gaz.

+ Composition surfacigue: La surface de I'alumine activée est constituée principalement
de sites actifs de type acides de Bronstéd. Ces sites sont représentés selon Hao[50] par
des groupes hydroxydes positifs AIOH,', neutres AIOH, et négatifs AIO "
=AlOH," < =AIOH + H” pKa, = 7.4
=AIOH < =A1I0" + H" pKa;=10.0

o Force des groupes en surface: Cette force est mesurée par les constantes d’acidités
intrinséques. Ces constantes sont intrinséques sont définies P/R aux activités des
constituants de la surface de ’AA.

[AIOH][H"] o (A1O7]

o [aomg] "> |AIOH]

;

(1118

e Capacité d’acidité: Elle est représentée par le nombre total de sites acides de
Bronstéd

et noté N, : ' .

N, = | =AIOH; "] +[ =AIOH] +] =AlO

Pour des pH,, < pH pez N, = [ =AlIOH;"] + | =AIOH]
Pour des pH > pH pez N.=[=AI0OH] +[=Al0]

Avec pHyey est le pH de la solution au point de charge zéro.
¢ Composition Chimique: L’alumine activée est composée chimiquement de composés
suivants;
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* L’alumine hydratée ALO: ,n H,O avec n < 0.5. Elle représente 75 a 95 % de la
composition de I'AA. ' ‘
*La Bohémite AlLO;, 1 H,O. Elle repreésente 25 a 5 % de la composition de I'AA.
* Et des impuretés qui se trouvent a I'état de traces ( oxydes de fer. de Titane, de Sodium
et de Silice). :
- ® Activité chimique: L’activité chimique de I’AA résulte des groupes OH en surface et
formation des liaisons fortement tendues Al-Q-Al.
* Adsorption préférentielle des anions: selon Clifford & cofl. [51], I adsorption
preférentielle des anions sur la surface de I’ AA est représentée par I’ordre suivante:
OH™>PO,* >F >S()1 » [Fe(CN)s "
Cr0. > S0% [Fe(CN)(,]S' .
C[7072 > NOz \
"> Cl7; NOy > Mn O > ClOy > CH:COOH

l.2- TRAVAUX ANTERIEURS DE L’ADSORPTION DES FLUORURES SUR
ALUMINE ACTIVEE

Au début des années 1930, Boruff [16] puis Fink & Lindsay [52] ont été les
premiers a etudier les propriétés défluorantes de I'alumine activée. Boruff [16] a étudie
I’élimination des fluorures sur alumine activée par deux techniques. Un contacteur de filtre
de diamétre 35 mm, réduit la concentration des fluorures de 5 ppm a moins de 2 ppm. En
batch, I'eau contenant 5 ppm de fluorures est traitée avec de la poudre fraiche d’alumine
activée de 1.5 et 50 ppm. La concentration en ions fluorures est réduite 4 4.2 et 2.0 ppm
respectivement.

En ce qui concerne la régénération du lit saturé, elle est réalisée avec une solution de
NaOH a 2 % suivie d’une neutralisation a I’acide chlorhydrique dilué.

» Fink & Lindsay [52], ont indiqué une capacité d’élimination de 1.24 mg F/ gramme
d’AA. Depuis, I'adsorption sur alumine activée a été fortement recommandée par rapport
aux autres adsorbants et aux autres procédés de défluoruration quand il s’ agit d’éliminer

specifiquement I'ion fluorure et de produire une eau trés taiblement fluorurée (inférieure
a 0.1 mg/l).

Cependant, différentes capacités de défluoruration ont ét¢ trouvées par plusieurs
auteurs dont Salvinelli & Black [53], Zabbon & Jewitt [18], Rubel & Woolsey [54],

Wu & Anan Nitya [55], Bulusu [56] etc... Cette variation est apparemment causée par trois
facteurs [57]:

+ La vanation de la quahte de Peau a traiter,
¢ les propriétés physico-chimiques de I’alumine |
¢ et des procédures de régénérations.

Les travaux majeurs de la défluoruration des eaux potables par adsorption sur alumine
activee sont cités ¢i-dessous sur les tableaux récapitulatifs 111.2.1 et [11.2.2.
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¢ Churchil [58] a utilis¢ I'alumine activée obtenue par chauffage a température de
400-500 °C en présence des ions métalliques alcalins. Le pH optimum varie entre 5 et 6.5
et la régénération peut étre effectuée par lavage par un acide ou un alcalin ou ensemble

¢ Goetz [59)], Urbain & coll [60] et Salvinelli & coll [53] ont utilisé 1alun filtré pour
regeénérer le lit d’alumine activée. lls ont constaté que la capacité d’élimination des
‘'fluorures est approximativement de 5.5 g F7litre d’alumine activée [53] et que la

regénération du lit d’AA saturé nécessite une quantité de 0.2 Kg d’alun par live
d’alumine.

Tableau lll.2.1: Les Principaux travaux sur I’ads-orption des fluorures sur Alumine
Activée

: }.\'uleurs

Granulométric - { Relation lincaire existante entre la capacité de fixation | Mazouni & Barbicr |37]
des fluorures et la taille de alumine. Des résultats
satisfaisants sont oblenus avec une alumine activée de
taille effective de U,27mm.

La défluoruration des eaux est [avorable a faible taille. | Mazounic & Barbicr [57]
Bishop & Sansoucy {66]
Shocman & Mc Leod [04]
Bulusu |11

pH pH optimum 3.5. Mazounic & Barbicr [37]
Bishop & Sansoucy 60|
Wu & coll. |55]

Savinelli & Black [33]
Shoemun & Mc Leod (64
La zone optiumale du pH est enire 6 ¢t 8. Bishop & Sansoucy |66
Shocman & Mc Leod |64

Concentration La capacit¢ de fixation augmente lorsque la Won-Wook & Kenneth {67
initiale concentration initiale augmente. Bishop & Sunsoucy {66]
on Muorures, mg/l | Les domaines de variation linéaire soul ;
s 2.5 el BUmg/l Shoemun & Mc Leod jo4]
s 25¢ct 15mp/l ) Mazounic & Barbier |57}

Pour des tencurs comprises entee 2 1 20 mg/l. la luite | Sibony | 62|
cn fluorure reste infericure 4 O, 4mg/l

Pour une eau pauvre cn ions bicarbonates, la capacité Sibony [62|

Capacilé utile du matériau filtrant est de 3 a 4g/i d’alumine pour
d’adsorption en mg | une eau fluorurée de 4m/l.
de Nuorurces / m’ Pour une cau riche cn ions bicarbonates, la capacitc

d’aluming activée. | utile chute 4 1lmg/l d’alumine.

Les capaciiés d’adsorption moyennes apres une
régénération du lit & la soude caustique sont de 'ordre
ge:
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Tableau I1.2.1 { suite ) : Les principaux travaux sur I'adsorption des fluorures sur

Alumine Activée.

| Capacité

d’adsorption en myg

3
de fluorures / m
d’alumine activée .

s 1.53 mg F/g d’alumine pour une régénération a |
% de NaOH ¢t une neutralisation 3 Iacide
suifurique 0L03N,

¢ 1.50 mg F/g d’alumine pour une régénération a 3
% de NaOH et une newtralisation 4 I'acide
chlorhydrique 0.5 %. '

e 1.24 mp F/g d"alumine pour une régénération a 2
% dc NaOH ¢l une newtralisation 3 I'acide
chlorhydrigque ditué .

e Zmg F/Ld alumine apres régéunération 3 alun avee

une quantité de 0.2 Kg dalua /litre d atumine.
e 2 mg F /g d’ alumine pour une iencur iniiisle de
6 mg/l ¢l pour une alumine activée de mailles 14-
28. '

Maicr [17]

Swope & Hess |61
Fink & Lindsay }32§
Goelz |39

Urbain & coll. [o0)]

Gumiar [63]

Type disothermic
dadsorprion des
luorures sur
Palumine activée

Elle obeit i Pisotherme de B.E T (alunine activée de
granulométrie 88 a 1035 wm).

De type Langmuir avec une capacité d adsorption
maximale de 673umole F/g d’aluming.

Bulusu |36]

Wu & coll. |55)

Débit voluniique cn
Vivih

Une bonue capacité d’adsorplion enire 7 ct 30 V/IV/h

Une bonne capacité d’adsorption enure 5 ¢1i0 V/Vih |

capacile constanie entre 10 ¢t 20 V/V/h,

Sibouy |62]

Mazounic & Barbier |37|

Alcalinité | en mg
CaCO;

La capacité de fixation est réduite de 13% pour 60nig/l

CaCO;. Au deta de 360mg/l CaCO.. il 0’y a pas de
rcduction signilicative,

Shocman & Mc Leod [64]

La salinit¢, les
sulfates, les
chlorures ¢t la silice
dissounte

it n’a pas d’cffets sur Pefficacité d'climination de
Falumine

Won-Wook & Kenncth |67
Shocman & Mc Leod (64]

Composition de
Vcau aprés
traitement

les tencurs en: Al <002 pg/l Po<0, g/l Crath, g/t
Ni<0, g/l

Gunnar }63)
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Tableau l11.2.2: Les principaux travaux sur la régénération du lit d' Alumine Activée

- Auteurs

Savinelli & Black |33 |

régénéraiion

Repénération au suifate d’alumine avec unc capacité | Mazounic & Barbicr |57
r 3 . . .
meyenne de 2.6 Kg/ni” el une consommition en réactifs § Dernaucournt 12}
- 3
de 00 Kg/m”.

2-Régénération a la soude caustigue. Savinelli & Black |33}

Sibony [62]

Mazouuic & Barbier |57)
Régénération 3 la soude caustique avec une cup'acilé Belle et Jersalé |63

moyenne de 3 Kg/m* el une consomuration en réactifs Mazounic & Mouchet |23
NaOH et H, S O4 25/30 Kg/m® respectivemient.

Régenération 4 la soude caustique avec une capacité | Belle et Jersald {63
dadsorption de 100 4 500 mg F /m’d’atumine © unc
teneur initiale aflant de 2.3 4 3.7 mg/l ot un pH de
trailement de 6.

Regéndration a la soude caustique avec unc capacité Sibony [62]
d’adsorption de 0.5 Kg/m® . ‘

3- Régénération a I’aluminate de soude. Mazounic & Barbicr {57]
Répénération & 'aluminate dc soude avee unc capacité
moyeune de 2.4 Kg/m’ et unc consommation cu réaciifs
de 108 Kg/m’

* Swope & Hess [61] ont employé I'alumine préparée selon la méthode suivie par
Churchill {58] pour I'élimination des fluorures des eaux potables. Ces auteurs suggérent
la régénération du produit avec 5 % de NaOH suivi d’une neutralisation avec 0.5 % d’une
solution d’acide chlorhydrique. La capacité d’échange de I"alumine ainsi préparée est de
1.50 mg F /g d’alumine activée .

* Maier [27] a choisi la premiére méthode proposee par Borufl [16] dans laquelle ’eau est
traitée en passant & travers un lit d’adsorbant. Plusieurs adsorbants ont été testés; I'oxyde
d’aluminium déshydratée, alumine calcinée (alumine activée) et I'alumine partietlement

* hydratée.

La régenération de I'alumine activée aprés épuisement est réalisée avec 1% d'unc
solution de NaOH suivi d’un lavage avec de I'eau . Une solution dilué d’acide sulfurique
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(0.05 N) permet de neutraliser les alcalins restants. La capacité d’élimination est de |.53
mg F /g d’alumine activée. '

* “Savinelli & Black [53], ont relevé une capacité d’élimination de 7800 g F /m* d’alumine
activée, celle-ci est obtenue 4 pH de traitement de 5.6 Il ont suggeré 'utilisation du
sulfate d’aluminium pour Ia régénération du lit d’alumine activée épuisé.

* Wau & coll [55] en étudiant la cinétique de la défluoruration par I'alumine activée, ont
démontré que 'isotherme d’adsorption décrivant le systéme Fluorure/AA est de type
Langmuir avec une -capacité d’adsorption maximale des fluorures de 673 pmoles
de F/g d’alumine activée, le pH optimal est de 5.5 avec une diminution de la vitesse
d’adsorption lorsque le rapport fluorure sur alumine augmente.

¢ La filtration des eaux fluorurées selon Sibony [62] sur des billes d’alumine activée, a
“donné des meilleurs résuliats techniquement et économiquement. Pour des teneurs
initiales comprises entre 2 et 20 my/l, la fuite 1onique reste inférieure a 0.4 mg/l avec des
vitesses de percolation allant Jusqu’a 30 V/V/h, soit un temps de contact de 2 mn. Pour
une eau pauvre en ions bicarbonates, la capacité utile du matériau filtrant est de 3 a 4 /I
d’alumine activée pour une eau fluorurée de 4 mg/l. Alors que pour une eau bicarbonatée,
celle ci chute a | g/l d’alumine activée.

* Bulusu [56] en étudiant la cinétique et I’équilibre d’adsorption des ions uorures, dans un

réacteur en batch, a conduit aux résultats suivants et ce pour une alumine activée sous
tforme de poudre et-de granulomeétrie de 105 4 88 L. -
La vitesse d’adsorption augmente avec la diminution du pH. le phénoméne d’adsorption
des ions fluorures est régie par Iétape la plus lente a savoir la diffusion du soluté 4
Pintérieur des pores de I’'alumine activée. Ceci explique les temps assez lents lors de
Iobtention de I’équilibre.

Lors de cette étude, il a été obtenue que Pisotherme d’adsorption n’obéit pas de fagon
efficace aux isothermes de Langmuir et Freundlich mais plutot a I'isotherme de BET.

* Belle & Jersalé [63] ont étudié I’élimination des fluorures par filtration sur colonne
d’alumine activée. L’alumine activée utilisée, se présente sous forme de billes de
.54 2.5 mm de diamétre. : ,

L objectif recherché (teneur en fluorures en sortie de colonne inférieure a 0.7 my/l) a été
atteint pour différents temps de contact allant de 4 & 20 mn dans une colonne de
diamétre intérieur de 25 mm. L’optimum se situe & un‘temps de contact de 18 mn.

¢ Schoeman & Mc Leod [64], ont étudié plusieurs paramétres pouvant influencer la
capacité d’élimination des fluorures sur alumine activée Les résultats obtenus sont les
suivants
¢La vitesse d’adsorption des fluorures sur des particules d’alumine activée a faibles
tailles (0.5 & 1.0 mm) est plus significative résultant de la superficie spécifique élevée
attribuée a des petites particules.
¢La quantité de fluorures adsorbée sur alumine activée augmente lincairement dans
un domaine de concentrations initiales allant de 2.5 & 80 mg/l.
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¢ L’efficacité d’¢élimination des fluorures de ’AA est réduite de 95 % en présence d’une
concentration de CaCO; de 60 mg /1 4 35 % pour une concentration de. CaCO; de
360 mg/l. Au dela d’une concentration de CaCO; de 360 mg/l. il n ‘apparait pdq de
reduction significative de I’efficacité.

¢ L efficacité de I"adsorption des ions fluorures sur alumine activée est aussi aﬂu.tw par
["augmentation de I'alcalinité bicarbonatée 4 pH 7. ‘ :
¢ Les bicarbonates rentrent en compétition avec les fluorures sur les sites | ils peuvent étre
detruits lorsque le pH de traitement est de 5.

¢ L etficacité d’¢élimination ne varie pas lorsque le pH est situé entre 4 e1 7 el ce pour une
concentration en silice de 5 a 80 mg/.

¢+ L'adsorption des silicates sur alumine activée est faible seulement pour des temps de
contact faibles.

. Selon Gunn.lr [65], la capdcne d échange de I"alumine activée a I"équilibre est d environ
2 mg F/ g d’adsorbant pour une quantité de fluorures de 6 mg/l et pour une alumine
activée commerudle (taille 14 - 28 mailles) en provenance de Suéde.

L’analyse de I'eau potable aprés traitement présente une teneur d’aluminium inférieure a
0.2 mg/l et de trés faibles quantités de métaux lourds ; Pb < 0.1 pg/l, Cr < 1 p g/l, Ni <
0.1 ng/l et Cd <0.06 ug/ .

* Ginocchio [66] a proposé un filtre d’alumine activée pour éliminer les fluorures des eaux
potables . La capacité d’adsorption est trés dépendante du pH, et I'optimum est obtenu
ao. '

* Bishop & Sancoeucy [67] ont étudié I'élimination des fluorures sur alumine activée par
deux techniques. L’élimination des fluorures dans un réacteur en batch, a conduit aux
résultats suivants:

*La capacite d’élimination augmente avec la diminution de la taille des particules.
L’augmentation de Iaire surfacique par unité de volume de petites particules suppose que
I'élimination des fluorures sur alumine activée est un phénomene de sur face.

¢ Les capacites élevées d’élimination étaient oblenues a des valeurs de pH au dessous de
pH 6, mais celles-ci restent raisonnables a des pH plus élevés et situés entre 6 et 8.

+ Une relation hnéaire est établic entre la capacité d'élimination et la concentration initiale
des fluorures .

La seconde technique consiste a I’élimination des ions fluorures. sur une colonne
fluidisée @ écoulement continu. Celle-¢i offre une bonne capacité de défluoruration mais
seulement pour des particules de granulométrie allant de 35 a 50 mailles.

* Selon Won Wook & Kenneth [67], Paugmentation de la capacité totale de I'adsorbant
lorsque la concentration initiale augmente est due & Paugmentation de la diffusivité et a
Pactivité des ions fluorures résultant de leur adsorption non seulement sur les sites
externes mais ausst sur les sites de la surtace interne des pores. La salinité, les sulfates et
la silice dissoute n’ont pas d’eflets pour I’efficacité d’élimination de I’alumine activée.

o Mazounie & Barbier [57] ont utilisé I'alumine activée comme adsorbant pour ¢hniner
spécifiquement les ions fluorures. Leurs résultals montrent une rétention plus grande des
fluorures a pH acide, I'optimum se situant a pH= 5.5 La préconsommation systématique
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d’une acidification a pH optimum pour tout traitement de défluoruration sur alumine
activée demande, d’une part, plus de 120 g d’H,SO4 par m® d’eau. lis ont conseillé de
travailler a pH 5.5 que sur des eaux peu tamponnées (TAC initial faible}. D’autre part,
lacidification nécessite un réactif alcalin dans 'eau traitée pour rétablir les conditions
d’équilibre calco-carboniques.

Il.3- INTERPRETATION DU MECANISME D’ADSORPTION DES
FLUORURES SUR ALUMINE ACTIVEE

Plusieurs interprétations ont été proposées pour expliquer le mécanisme d’élimination
des fluorures sur alumine activée ; dont nous donnerons ci-dessous:
* Selon Huang [50], adsorption des fluorures sur alumine activée dépend de sa densité

de charge. :

La densité de charge d’un solide est définie P/R a son pH au point de charge réro et noté
pHpcz :
* Si la charge de la surface est positive (pH,, < pHpez) | il se forme a la surface des
complexesAl F stables en deux étapes indépendantes.
1" étape: =Al OH + F <> =AIF + OH ; (pH de la solution > 7).
'y a relachement des ions OH" et fixation des ions F~

2" étape: =AIOH;” + F' & =AIF + H,0 ; (pH de la solution < 6).

I[I'n’ y a pas de relichement d" ions.

* Si la charge de la surface est positive et de densité élevie (pHan. < pHecy ), 1l y a formation
de complexes polynucléaires résultant une réaction d"adsorption a couches muhtiples.

‘ =AlOH + 2 F <> =Al F, + OH’ -

*Si la charge de la surface est négative (pH,., > pHucy). 1l n” y a pas d’adsorption des ions
tluorures d’ou la faible capacité d'élimination.
‘En conclusion, le pHpcz ( pH de la solution au point de charge zéro) caractéristique de
Falumine activée est un parameétre important. .

* Selon Wu & Yean [68), Poxyde d’aluminium est le composé principal de Palumine
activée. Ce composé a caractére amphotére une fois mélangé & une solution acide, une
réaction de surface se produit: \ :

(Alzo_‘j),, ALO; + 3 H,0 < (AleJ)" 2 AI(OH)3 ‘
Le composé hydroxyde d’aluminium formé augmente le pH de la solution.

Dans la cas ol le composé est mélangé a une solution basique, une autre réaction de suriace
se produit: o

(Al:03)., ALOs;+ 3 H,0 & (Al]Oj)“ 2 H; AIO; ‘ -
Le complexe d’aluminium formé abaisse le pH de la solution,

* Shoeman [69] propose un mécanisme d’élimination des fluorures en accordant "analogie
de Clifford & coll. [S1] & des étapes suivantes:

L’alumine neutre truitée a 'acide par exemple I'acide sulfurique, une alumine acidifiée est

formée: '
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Alumine. HOH + H,S0, <> Alumine .H,SO, + HOH

Si la forme acidifiée est portée en contact avec les jons fluorures, ils' déplacent les ions
sulfates:

Alumine.H;S0, + 2 NaF < Alumine H:F; + Na,SO,

L’échange d’ions est maximal a pH legérement acide (entre 5 et 6) de cette fagon, les effets
de compétition des hydroxydes et des silicates avec les fluorures sont réduits.

o D’aprés Sibony [62], I"alumine est classée parmi les oxydes acides. Son activité acide est
lige a la présence dans les états intermédiaires de la déshydratation. de cations Al en
position tétraédrique et des hydroxydes OH résiduels.

Traitée par une solution acide, I’alumine fixe un ion H'. Le groupement ainsi formé conserve
une charge résiduelle positive capable de fixer un anion -

=Al-O<_ - = Al-O
>Al OH + H -—— > AIOH,"
= Al-0 |

= Al-O

= Al-0 S = AlO
>AI OH,” + F— >A10H2F
= Al-0 |

= Al-O

* Won-Wook & Kenneth [67] affirment que non seulement, les ions tfluorures ont une
grande affinité pour les ions métalliques mais que ces jons ne sont adsorbés que si la
_surtace de Padsorbant est chargée trés positivement. d’ou, la conclusion que le pHpc, est
un parametre  trés important pour Pexplication du mécanisme d’adsorption. Pour
Palumine activée, la capacité d’élimination des ions fluorures diminue quand le pH de
Ieau 4 traitée est soit inférieur & 4.5 ou soit supérieur a 8.5.

En conséquence pour une eau fluorurée de pH<4.5, il se forme des complexes
d’aluminium chargées positivement tels que AIF* et AIF,”. Ces complexes présents sur la
surface de I'alumine activée, vont créer une répulsion avec les sites positifs et d’ou
provoquent une diminution de la capacité d’élimination.

Tandis qu’a pH > 8.5, les ions OH- vont interférer avec les fluorures sur les sites, et il en
résulte que la surface se charge négativement. La répulsion entre les anions provoquent ainsi
la diminution de la capacité de défluoruration.

ll.4- Principaux résultats de I'adsorption des fluorures sur alumine activée a
I’échelle pilote.

Les resultats d’essai en laboratoire montrent que Iadsorption sur alumine activée se
préte bien a I’élimination des fluorures. Ces résultats ne peuvent €ire extrapolés directement
a I'échelle industrielle. 11 est donc indispensable qu’ils soient contrélés et affinés en station
pilote face & des situations variables et sans aucune limitation des quantités d eau disponibles.
Des installations pilotes ont été congues en fonction des résultats obtenus en laboratoire cf
de maniére a permettre Pexamen de Pinfluence de certains parameétres.



Chapitre Il Elimination Des Fluorures Par  Adsorption Page 27
Sur Alumine Activée

L’expérimentation sur pilote de Belle & Jersalé [63], est réalisée sur deux colonnes
placées en paralléles et alimentées d’une eau brute issue du forage profond du Nord Médoc
en France de pH 7.7. Leur expérimentation a duré 4 mois, durant lesquels plus de 30 cycles
ont été effectuees sur chaque colonne.

L obtention d’une eau dont la teneur en fluorures est inférieure ou égale a 0.7 my/l
pendant une durée de cycle supérieure & 20 heures a €té atteint et ce pour des teneurs en
tfluorures de I'eau a traiter allant de 2.3 a 3.7 mg/l.

La capacite de fixation de lalumine activée s’est établie a des valeurs comprises

entre 100 et 500 mgF / litre d’alumine activée et a un pH de 6.0 correspondant a la

diminution des espéces bicarbonatées. L’ expenmentatlon pilote a exigé les quantités de

reactifs suivants: :

¢ L’acide sultur;que a mettre en oeuvre pour atteindre le pH oplimum est de 200 mg
H>SO, par litre d’eau a traiter.

e Les taux de produits régénérants et neutralisants nécessaires pour rétablir ensuite
I'équilibre calco-carbonique, sont:

pour une régénération a la soude, les quantités sont optimisées a :

e Soude | % : 0.75 Volume d’alumine activée (le pH varie de 74 7.6)

¢ Ringage a I’eau brute : 2.7 Volume d’alumine activée

¢ Neutralisation par H,SO, a 0.05 N: 5 Volumes d’alumine activée (le pH varie entre
Set7.6) .

e Ringage a I’eau brute: 2.7 Volume d’alumine activée.

Selon Mazounie & Mouchet [25], les résultats obtenus sur des eaux artificiellement
chargées en fluorures a I'échelle laboratoire ont été versifiees sur des eaux de forage
natureflement fluorurées dans le département de la Meuse (en France) en station pilote .
L’eau brute est une eau fortement minéralisée, principalement, sous forme de bicarbonates.
chlorures et sulfates de Na, la teneur en fluorures est de 'ordre de 11,5 mg/l et un pH de 7.8.

Sur alumine activée neuve, une capacité de fixation de I’ordre de 5 Kg/m® est obtenue
a debit volumique de 7 V/V/h, elle diminue pour atteindre une valeur constante au voisinage
de 2.8 Kg/m® pour un débit volumique compris entre 10 et 20 V/V/h

Afin de procéder a I'expérimentation en seule journée diurne et de permettre la
réalisation d’un cycle complet, les conditions opératoires suivantes ont 1€ retenues:

¢ Hauteur de couche :1.50 m “

e Vitesse de filtration 20 m/h

e Débit volunuque : 13.3 V/V/h

e Les résultats obtenus sont :

e Un durée des cycles : 20-40 heures

 Une production d’eau filtrée par cycle 400-480 m'/m? de surface du lit d'AA.

¢ Des fuites, en fluorure 0.1 -0.2 mg/l, en Al<0.1 mg/l et en Fe < 0.03 mg/l.

La consommation de réactifs a I'echelle pilote est trés voisine de celle trouvée en
laboratoire sur des caux synthétiques.
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L'installation a I’echelle pilote de Shoeman & Bothu [69] a permis de rédwire la
concentration en fluorures de 8 mg/l a moins de | mg/l avec une production d’eaux potables
approximativement de 400 Volume de Lit (BV).

Chaque cycle dure 72 heures (3 jours) i.e. 67 heures pour Pépuisement et 5 heures
approximativement pour la régénération. Ce procédé permet de produire une quantité d’eau
de 3626 m" par semaine et une capacité d’échange de fluorures de 3.2 g de F/1d” AA.

Selon Rubetl & Woosley [54], leur recherche s’est basée sur Iélimination des
~fluorures des eaux potables par adsorption sur alumine activée a ’échelle pilote. Plusieurs
installations réparties en Arizona et en Californie utilisent I’alumine activée granulaire
(taille 28 & 48 mailles). Les résultats de leurs essais ont conduit & une efficacité d’élimination
maximale avec un pH de traitement de I’eau de 5.5 apres ajustement a Pacide sulfurique er
un temps de séjour au minimum de 5 mn. La régénération du lit est réalisee avec | % d'une
solution de NaOH a vitesse de 1.7 mm/s. La consommation en produits chimiques dans

chaque cycle de régénération nécessite 27 a 50 % de NaOH pour I m’ de volume
d’eau-traitée.

Dernancourt [2] a choisi I’echelle pilote de I'alumine activée de granulométirie
comprise entre 0.3 4 | mm, car cette fraction constitue un meilleur compromis enire la
capacité de fixation et la perte de charge admissible. ‘

Les resultats obtenus avec I'alumine activée broyées se sont révéles identiques a ceux avec
Falumine activée sous forme de billes

.5 Procédures de régénération des lits d’adsorbants d’alumine activée

La livtérature relate quatre modes de régénération [24,57,62] qui consiste a utiliser

I'un des produits suivants: le sulfate d’alumine, Ialuminate, la soude caustique et 'acide

sulfurique,

e La régénération au sulfate d’alumine a été décrite en 1958 par Savinelli [33], leur
procedure rejoint celle de Mazounie [25]: Passage & co-courant d’une solution de
sulfate d’alumine & S % et a un débit volumique de 15 V/V/h ce qui s’est traduit
4 23 ¢ de sulfate d’alumine consominé par gramme de fluor fixé. A la tin de la
regenération, il est effectué le ringage du lit 4 eau brute, 4 co-courant el a un débit
volumique de 15 V/V/h,

o La régénération a Ialuminate de sodium [24,57,62] s’effectue dans les conditions
suivantes: Le passage a contre courant d’une solution d’aluminate de sodium & 2 Yo. sur

la base de consommation de 45 ¢ de NaAlO, de fluor fixé. et enfin ringage a 'eau brute 4
contre courant. '

 La régenération 4 la soude peut étre accomplie, selon Belle & Jersalé [03])dans es
conditions suivantes:

» Extraction des fluorures a un volume de NaOH a | % égal a 1.8 fois le volume de la
colonne. '



-

Chapitre Ill Elimination  Des  Fluorures Par  Adsorption Page 29
Sur Alumine  Activée

Ringage final & contre-courant avec de I'eau a traiter. L ensemble de régéncration entraine
une consommation d’eau a traiter d’environ 8 fois le volume du lit, ce qui représente une
perte d’eau estimée a enwron 12 %.

La régénération a la soude [63] a été utilisée dans presque toutes les opérations de
défluoruration a échelle pilote afin de restaurer la capacité initialé du lit d’alunune activée,
Les conditions optimales de regénération a la soude caustique obt:.nue:. par
Belle & Jersalé [63] sont répertoriées dans le tableau I111.5.1.

De nos jours, nous avons constaté que plusieurs travaux se basent sur ces conditions.

Tableau lIL.5.1 : Régénération a la soude ( Capacité de fixation 3 Kg/m*d'alumine
actlvee)

i ‘Qu(mt:te de réactifs’ l\g/m
o dtaluming activée |

soude 25
eau / 6.6 /
Acide 1.5 33 50
Eau ‘ / 6.0 /

* Contre-conrant de I'épuisement.

Ces conditions conduisent a des consommations de soude caustique NaOH et
d’acide sulfurique H,SO,respectivement de 8.3 et 10 g par gramme de fluor fixé [25).
En conclusion, la soude caustique et I’acide sulfuuque tout deux jouent un rdle trés
important dans la régénération d’un lit d’alumine activée.
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IV.1- INTRODUCTION

Parmi les différents procédés de traitement, I’adsorption sur colonne s avére le procédeé
le 'plus efficace et aussi le plus économique, a cause de son double role qui se résume d’une
part dans I'adsorption des particules qui présentent une affinité a I’adsorbant et d’autre part, &

un filtre, empéchant le passage des matiéres organiques et de nombreux composés résistants
aux procédés conventionnels de traitement.

Le lit fixe est le procédé de contact solide-fluide le plus utilis€ en adsorption.
L adsorbant est disposé en vrac dans des colonnes, et ses particules ont une granulométrie

étroite mais leur taille moyenne peut se trouver entre 60 pm et 5 mm suivant les opérations.

L’adsorption peut étre définie comme I’opération fondamentale du Génie Chimique, qui
exploite ’aptitude de certains solides a concentrer specifiquement a leur surface, les
constituants d’une solution, permettant ainsi leur séparation. Le solide est appelé adsorbant et
la substance qui s’adsorbe est I’adsorbat ou plus couramment soluté[70,71,72].

En adsorption, la phase de 1’adsorbat peut exister sous trois formes. Si elle est gazeuse,’
I’adsorption est en phase gazeuse, si elle est liquide et sous forme moléculaire, "adsorption
est en phase liquide, et si la phase de I’adsorbat est liquide et sous forme ionique, I’adsorption
est appelée plus souvent ; échange d’ions. ‘

L’échange d’ions est un processus & base d’adsorption tors duquel les ions associés

avec I’adsorbant solide sont échangés réversiblement et stoechiométriquement contre des
ions présents en solution aqueuse[73]. '

Il existe deux catégories d’échangeurs d’ions. Les €changeurs d’anions et les
eéchangeurs de cations. Les échangeurs d’anions qui possédent des groupements de formule
générale ROH sont capables d’échanger de maniére réversible un anion quelconque CI |, SO,
,-..contre 'anion OH" li¢ au groupement actif ou contre tout autre anion prealablement fixé sur
Ce groupenient. '

Rappelons qu’il existe deux types d’adsorption qui se différent complétement par les
énergies mises en jeu et par la nature de liaisons [70]:
¢ [’adsorption physique ou adsorption de Van der Waals. :
- o L’adsorption chimique ou chimisorption appelée aussi adsorption active.

L’adsorption physique est un phénoméne réversible qui résulte des forces
intermoléculaires d’attraction entre les molécules solides et celle de la substance adsorbée.
La substance adsorbée ne pénétre pas dans le réseau cristallin du solide, mais elle reste 4 la
surface. Toutefois, si le solide est poreux et contient de nombreux capillarités, la substance
adsorbée peut pénétrer dans les interstices{71,72].

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert
d’¢lectrons entre le solide et I’adsorbat[70). Il y a alors formation d’un compose chimique a la
surface de I’adsorbant . Ce type d’adsorption se développe a haute tempéerature et met en jeu
une enthalpie de transformation élevée. Ce procéde est un phénomene irréversible.
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La régeénération ou stripping de I’adsorbant est trés importante dans I"industrie
chimique. Puisque I’adsorption est exothermique, le stripping est endothermique. Elle peut étre
accomplie de différentes maniéres. :

IV.2- LES PHENOMENES DE TRANSFERT

Nous nous intéresserons a I’étude de I’adsorption dynamique en lit fixe appliquée a un
mélange binaire constitué par un fluide adsorbable dilué dans un fluide porteur non adsorbable
[74]. Au cours de la traversée de la colonne adsorbante par le mélange, le soluté subissant
I’adsorption est progressivement éliminé du courant de fluide et accumulé en phase solide.
Pour comprendre le procédé de transfert de matiére, considérons le lit d’adsorbant au bout
d’un certain temps de fonctionnement, comme le décrit la figure IV.2.1.

Adsorbant saturé . Zonede | Adsorbant vierge
transfert

H

Hauteur du lit d’AA.

.._-_.-__--_.-_NE_“.
L

Figure IV.2.1 : Fonctionnement d'un lit d’adsorbant

On peut distinguer trois zones dans le lit:
* Une zone d’adsorbant saturée par I’adsorbat dans laquelle la concentration “C" d’adsorbat

en phase solide a atteint la valeur "Co*" d’équilibre avec la concentration Co du courant
fluide d’alimentation. Cette zone se caractérise par une premiere couche saturée a I’équilibre

(Hy)
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» Une zone, appelée zone d’adsorption, ou de transfert ou a lieu le transfert de matiére et
dans laquelle I'adsorbant est en cours de saturation (0<C<C*), le transfert cessant lorsque
C vaut Co*.

» Une zone d’adsorption « vierge » qui n’a pas encore été atteinte par ’adsorbat,
Une zone d’adsorption avance ainsi progressivement dans la colonne jusqu’a saturation

complete de I'adsorbant. Le déplacement de la zone d’adsorption notée Hz conformément au
sens de I’écoulement, produit trois formes

l cre

forme : déplacement paralléle ou la hauteur d’adsorption H, est constante.
dH, 0
dt
Cette forme est pratiquement la plus souvent rencontrée

2°™ forme: Elargissement de la zone d’adsorption.
di,

dt

Jeme forme; Contraction du front d’adsorption.
dH,
<0
dv

Dans les études classiques, on caractérise le phénoméne de transfert de matiére en’
adsorption dynamique par une courbe appelée courbe de pergage ou de rupture.
Elle donne I’évolution au cours du temps, de la concentration de I’adsorbat en phase fluide a la
sortie de la colonne. La courbe est décrite sur la figure IV.2.2. La caractéristique fondamentale

qui distingue toutes les courbes est le temps de percée au bout duquel une concentration
notable en soluté est obtenue.

Le diagramme de la courbe de percée peut étre aussi représenté par la concentration de
sortie en fonction du volume écoulé. La connaissance de ce diagramme est indispensable pour

le calcul d’un " adsorbeur”. Généralement, les courbes de rupture ont une forme en S, comime
ie montre la figure IV.2.2.

‘La forme des fronts de concentration pour un couple adsorbat-adsorbant donné dépend:
¢ Du type de I'équilibre d’adsorption. _

¢ Des processus physiques de transfert et de leurs caractéristiques.

* Des phénomenes liés a I’écoulement du mélange fluide.



Chapitre 1V Généralités sur I’Adsorption Dynamique en Lit Fixe Page 34

5 O
) o

0

temf,s

Figure IV.2.2 : Courbe de percée donnant I'évolution de
la concentration a la sortie de la colonne en fonction du temps.

VI.3- LES EQUILIBRES D’ADSORPTION

Dés 1943, De Vault [75] mettait en évidence la relation existant entre la forme des
courbes de pergage et celle de Visotherme d’adsorption caraciérisant le couple adsorbat-
adsorbant correspondant. Simplifiant la classification de Brunauer [76], il proposait trois
types d’équilibres. Les différentes courbes sont représentés sur la figure IV.3.1.aet IV.3.b.

- Equilibre favorable.
- Equilibre linéaire.
- Equilibre défavorable
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C*[ Type | : : CI Typéll: CI Type Il CI Type?_f' . Type V.
0 C O C 0 C 0 C '

Figure IV.3.1.a : Classification de Brunauer [76].

O C

Figure IV.3.1.b . Classification de 0e Vault [7 ]

Dans les opérations d’adsorption dynamique .ayant pour objet la séparation des
constituants d’un meélange fluide, leur efficacité est d’autant plus grande que |’équilibre
d’adsorption est plus favorable. -

IV.4- LES PROCESSUS ELEMENTAIRES D’ADSORPTION

Le transfert de matiére en adsorption dynamique comprend trois étapes-[74]. Ces
étapes sont décrites sur la figure IV.4.1.

Phase fluide

Phase.solide.

Figure IV.4.1 : Les processUs élémentaireé d’adsorption[74]

a) La diffusion externe en phase fluide: une molécule M d’adsorbat passe de la phase fluide au
voisinage immédiat de la surface solide ou a 'entrée d’un macropore. Le transfert de
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matiére §’effectue par convection selon le schéma classique de diffusion a travers un film
fluide entourant la particule solide.

b) La diffusion en phase fluide contenue dans les macropores de ’adsorbant.

c¢) La diffusion interne en phase solide de I’adsorbant.

IV.5- LES PHENOMENES LIES A L'ECOULEMENT DES FLUIDES

L’écoulement du fluide a travers le lit provoque un mélangeage dans les directions

axiale et radiale di a la turbulence de I’écoulement et i la diffision moléculaire liée au gradient
de concentration dans la colonne. :
Ces phénoménes ont été longtemps négligés dans I’étude de I’adsorption dynamique. Les
auteurs admettaient I’hypothése d’un écoulement piston dans le lit fixe adsorbant; la vitesse et
les propriétés des fluides sont uniformes dans toute section droite et les phénomeénes de
diffusion propres a la traversée du lit sont négligeables.

IV.6- LA THEORIE D'ADSORPTION DYNAMIQUE EN LIT FIXE

La méthode simple et efficace qui permet de trouver rapidement des corrélations pour
les systemes d’adsorption dynamiques en lit fixe a été élaboré par Michaels [77] pour des lits
de résines échangeuses d’ions puis appliquée aux lits d’adsorbants par Luckhis {78].

Cette méthode appelée méthode de la zone de transfert de matiére est basée sur
différentes relations décrivant le comportement d’une adsorption dynamique en lit fixe

obtenues a partir de la courbe de pergage. Ces relations sont rassemblées dans le tableau
IV.6.1.
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Tableau {V.6.1:

Les relations décrivant le comportement d'une adsorptlon
dynamique

en lit fixe.

tematique
La capacité F Mesure I’efficacité J‘
fractionnaire d’un lit d’élimination de (C, -Cyav
I’adsorbant L —
C(I (Vl - vp)
La hauteur de la zone H, Mesure la vitesse V,-V,
de transfert de matiére d’élimipation du soluté |H. = V. +(F(V,- V)
par le lit P
La vitesse de U, Mesure la vitesse de U = H
déplacement de la zone saturation du lit =

.| de transfert de matiére

vV, +F(V,-V)

Volume au temps de Ve Mesure la quantité d’eau
percée traitée jusqu’au temps = D.t
de percée
| Volume au temps de V., Mesure la quantité d’eau
saturation traitée jusqu’au temps V, = D.t,
de saturation ,
Capacité d’élimination X, Mesure Ja quantité de Y
au temps de percée soluté adsorbée, f (Co-C)dVv
) jusqu’au temps de X, =
percée en mg par unité m
de masse d’adsorbant
Capacité d’élimination a, Mesure la quantité de Y
au temps de saturation soluté adsorbée jusqu’au .[ (Co-C)dv
temps de saturationen {a =-"
mg par unité de masse m
d’adsorbant
Avec ;
ty Temps de percée correspondant a la concentration de percée de 1mg/l en
fluorures .
t,: Temps de saturation correspondant a la concentration de saturation de 8mg/! en

fluorures .
D: Deébit d’écoulement |
m: Masse de I’adsorbant .
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V.1- INTRODUCTION -

La notion d’électrosorption est employée pour décrire les phénoménes electriques et
d’adsorption intervenant a une interface liquide solide électrisée. Deux applications de méme
phénomeéne sont illustrées; le stockage d’énergie électrique et la séparation moléculaire[79].

Le stockage d’énergie est amélioré en opérant en milieu organique, permettant
d’atteindre des potentiels de plusieurs volts. Pour Paspect séparation moléculaire, il a été
montré que la modulation du potentiel électrique d’un lit de charbon permet de modifier la
concentration d’une molécule percolant a travers le [it[79]. '

V.2- REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Au voisinage d’une interface électrode-électrolyte, Ianisotropie des forces électriques
induit une orientation des molécules de solvant (dipdles) ainsi qu’une adsorption d’ions.
La zone de variation de potentiel, appelée double couche électrochimique, présente du fait de
sa faible épaisseur (10 A), un champ électrique considérable [79]. L’adsorption des ions est
source d’une capacité de double couche qui permet d’envisager le stockage d’énergie
électrique et la séparation par électrosorption d’ions ou de molécules[79].

L’¢lectrosorption est un phénoméne de surface caractérisé par une adsorption en
solutions dans lesquelles, la quantité de produits adsorbée dépend du potentiel électrochimique
appliqué a Padsorbant ou bien c’est une adsorption en présence d’un voltage.
Les études d’électrosorption permettent de contrdler le potentiel a [Iinterface
adsorbant/adsorbat, ainsi que d’élucider les phénomeénes d’adsorption classiques ou
conventionnels [80]. Méme en adsorption classique, un gradient de potentiel souvent existe
a travers I'interface adsorbant /adsorbat [80]; cependant le potentiel est généralement inconnu
et est souvent controlé assez au hasard par des constituants variés d’un systéme (exemple par
des especes actives faradiquement en solution ou par !'action des groupes fonctionnels
a la surface de I’adsorbant). . '

L’adsorption en fonction du potentiel a été étudiée pour des adsorbants organiques en
écoulement a travers des €lectrodes en fibres de charbon. Les adsorbats testés comprennent les
composés aromatiques a faibles poids moléculaires, les acides aminés, les peptides et les
protéines. Selon Woodard & coll.[80] I’électrosorption est promise surtout pour des
applications pratiques telles que : '

» La seéparation des petites quantités d’espéces organiques, pour le but d’une récupération ou
d’une élimination.

¢ La concentration d’une solution.

e Le régénération d’un adsorbant,

Selon Woodard & coll[80]; les facteurs qui influent sur [Pélectroadsorption
comprennent : la distribution des pores , la fonctionnalisation de la surface de I’adsorbant,
Vaire de la surface de I’adsorbant, les groupes fonctionnels de I'adsorbant, les dimensions
moléculaires, la concentration, la solubilité et I'ionisation de Iadsorbant et le potentiel &
I'interface adsorbant/adsorbat. ‘
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L’¢lectrosorption est un procédé de séparation efficace et cyclique car ensemble
P'adsorption et le régénération peuvent étre accomplies par contréle judicieux du potentiel
glectrique.

Dans toutes les expériences d’électrosorption, les potentiels appliqués pour provoquer
Padsorption ou la désorption sont choisis de maniére 4 limiter et a éviter les réactions
électrochimiques telles que : 1’oxydation et la réduction de I’adsorbat.

Les ‘isothermes d’équilibre des cellules d’électrosorption sont de type de Freundlich
modifi€ avec une.constante d’équilibre dépendante du potentiel et ce pour le systéme
pheénol sur charbon actif [81]. Elles peuvent étre de type Langmuir modifié avec une constante
d’équilibre dépendante du potentiel et ce pour le systéme B-naphtol sur graphite selon
Einsinger & Alkire [82]. Une isotherme d’électrosorption est mesurée comme pour une
isotherme ordinaire mais avec une polarisation d’un lit fixe crée par application d’une
différence de potentiel entre Délectrode de travail et Iélectrode de référence.
Un potentiostat est utilisé pour maintenir une polarisation désirée,

V.3- LA VARIATION DE LA CAPACITE D’ADSORPTION AVEC LE POTENTIEL
ELECTRIQUE ‘

Des explications ont été proposées pour comprendre la relation entre le potentiel
electrique et l'adsorption des espéces neutres par Frumkin [83), Butler [84] et
Bockris & coll [85].

La variation de la capacité d’adsorption en fonction du potentie! électrique existe aussi
bien pour des molécules chargées que pour des molécules non chargées [80].
Les variations induites du potentiel d’adsorption des composées organiques non polaires et non
chargées (exemple; les composés aliphatiques) sont causées par la compétition entre les
molécules d’eau et les molécules organiques sur le sites d’adsorption selon la theorie de
Bockris & coll. {85]. Pour ces composés, les courbes de capacité d’adsorption en fonction du
potentiel sont des courbes évasées avec des pics proches du potentiel zéro [i.e.; Epcz).

Au potentiel proche du potentiel de charge zéro Epy; I'électrode (adsorbant) porte
aucune charge nette, I'interaction avec I’eau est minimale et I’adsorption des COmposes
organiques non polaires est forte{80].

Le processus d’adsorption peut étre vu comme une réaction de compétition entre I’eau
et 'adsorbat sur les sites d’adsorption disponibles. Le changement d’énergie libre de cette
réaction peut €tre grand au point de charge nutle PCZ puisque I’eau est hautement polaire .

A solution T I’I(HzO) ads & A At ﬂ(HzO) solution

A I'interface solution/solide, la mesure du point de charge zéro n’est pas facile ainsi le
choix du potentiel d’électrosorption est difficile & cause des procédés faradiques et des
interactions chimiques qui peuvent s’ajouter.

En ce qui concerne les voltages positifs et négatifs & partir du potentie! de charge zéro
Epzc, les capacités d’adsorption diminuent en fonction du potentiel [80]. Aux voltages positifs
de Epcz, 1a molécule d’eau est attirée vers 1'électrode avec 'orientation de Patome d’oxygéne
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vers la surface, tan_dis qu'a des voltages négatifs de E,c., les molécules forment une
chiquenaude et les atomes d’hydrogéne sont dirigés vers la surface[80].

Selon Frumkin [83], I'effet de la variation de la capacité d’adsorption en fonction du
potentiel électrique résulte de la variation de la constante diélectrique et de "orientation des
molécules d’adsorbant. o

Pour des composés chargées +1 et +2 , Ieffet de la capacité d’adsorption en fonction
du potentiel €lectrique est dii & I'interaction électrostatique entre I'adsorbant et les composes
ioniques[80]. '

V.4- ELECTROREGENERATION

L’adsorption de solution sur des solides est largement utilisée comme un procédé de
séparation et habituellement de fagon cyclique dans laquelle la phase d’adsorption est suivie
par le renouvellement de I’adsorbant. Typiquement, et dépendant de I'echelle de I’opération,
le renouvellement implique soit une installation d’un adsorbant frais ou la régénération d’un
adsorbant saturé par lavage avec un solvant ou chauffage.

Un lit uniformément saturé peut étre régénéré électrochimiquement par application
d’un potentiel électrique. Un lit de charbon régénéré montre un temps de percée plus long que
celui du lit régénéré sans applications d’une polarisation.

Une cellule d’€lectrorégénération peut étre utilisée pour des études d’équilibre et
d’écoulement dynamique. Dans une opération effectuée en mode dynamique, une fois que la
courbe de percée du soluté est enregistrée, la colonne est remise pour opérer en mode
d’equilibre avec une recirculation d’un solvant pur. '

V.5- LES APPLICATIONS DES CELLULES D’ELECTROSORPTION COMME
METHODE DE SEPARATION,

L’adsorption des composés organiques sur le mercure Hg a é1é observée pour. la
premiére fois dans la publication de Gouy en 1906 [86]. Par suite de trés nombreuses études
ont €té poursuivies mais elles ont concerné quasiment des matériaux de trés faibles surfaces
spécifiques notamment le mercure et les métaux solides [87], I’objectif, était une meilleure
connaissance de l'interface électrisée, et non une séparation. Ce n’est que récemment que les
auteurs Mc Guire & cofl. [81] et Eisinger & Alkire {82] ont proposé I'utilisation des
matériaux carbonés en vue de faire de I'électrosorption une méthode de séparation.
Nous présentons dans ce qui suit, les résultats de ces recherches.

¢ L’étude d’électrosorption du systéme o-nitrophénol sur charbon actif en grains CECA GAC
1240 (2.3 cm de long; 1.5 g) étudié par Horbez & coll. [79] a conduit aux résultats
suivants; ~
Les mesures d’isopotentiels d’adsorption en systéme fermé ont été réalisées a pH 5.5
(pH naturel de la solution) et & pH 3.5 ( par ajout de HCI). A pH 5.5 , ils constatent un
€cart peu significatif et trés faible entre les isopotentiels a + 405 mV et + 536 mV/potentiel
de Délectrode au Calomel Saturé. A pH 3.5, I'adsorption semble également augmenter
lorsque le potentiel diminue mais I'effet n’est pas mis en évidence.
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* Mc Guire & coll. [81], ont utilisé une cellule pour les mesures d’isotherme, constituée
d’un tube en verre de 9 mm de diamétre. La cellule est remplie par de charbon issu des noix
de coco de tailles variant de 50 4 200 mailles et de provenance de Barney Cheny
(Columbie,Ohio} Type UU. L’électrode en platine est utilisée comme la contre électrode
(CE) et est séparée du charbon électrode de travail (ET) par une membrane en Nafion.
Le lit est rempli 4 une hauteur de 1.3 c¢m et contient 0.5 g de charbon. Le contact électrique
est produit sur le charbon par un fil en platine lequel couvre tout Pintérieur du mur de la
cellule. Une électrode de référence au calomel saturée est utilisée. Les isothermes
d’équilibre pour I'adsorption du phénol sur le charbon actif pour différentes valeurs de
potentiels et de pH ont conduit Mc Guire & coll.[81] aux déductions suivantes:

L’application d’un potentiel sur le charbon actif influence la capacité d’adsorption du
phénol. La polarisation cathodique diminue la quantité adsorbée tandis que la polarisation
anodique apparemmeiit augmente la quantité adsorbée. -

Comme le point de chaige zéro du charbon actif ne peut étre calculé expérimentalement, la
théorie de compétition entre I'eau et I’adsorbat selon Bockris & coll [85] ne peut étre
utilisée pour interpréter le mécanisme d’électrosorption du systeme. En ce qui concerne | la
régénération du lit , ces chercheurs ont noté qu’un lit de charbon actif saturé est régénéré
par lavage avec un solvant et par application d’une polarisation négative.

¢ Eisinger & Alkire [82] ont publié des séries d’articles décrivant les caractéristiques
d’équilibre et dynamique d’une cellule d’électrosorption du B-naphtol sur graphite.
-Les capacités d’adsorption en fonction du potentiel électrique pour ["adsorption du
B-naphtol en solution aqueuse de sulfate de potassium (K; SO,) tamponnée (pH 6.6) sur un
lit rempli de graphite en poudre ont été déterminées dans une cellule
d’¢lectrosorption [79,82]. La capacité maximale ne se situe pas au potentiel de charge zéro
comme c’est le cas des autres alcools, mais I’adsorption du B-naphtol diminue a des
potentiels trés négatifs. Ainsi, ils suggérent que 'influence du potentiel observée est due a

une attraction électrostatique entre le B-naphtol de densité de charge négative et le graphite
de densité de charge positive.

¢ Khabalov & coll. [88] ont étudié¢ I'électrosorption de n-hexanol; cyclo-hexanol et

nitrobenzéne dans des solutions aqueuses de sulfate de potassium (K2S0y4) sur le graphite.

" 1l a été observé, que pour chaque adsorbat, 1’adsorption maximum est obtenue au potentiel

proche du potentiel de charge zéro, Epcz. Aux potentiels positif et négatif du potentiel de

charge zéro, ils proposent que les molécules organiques adsorbées étaient déplacées suite i
une adsorption préférentielle d’autres espéces polaires présentes dans la solution.

¢ Les propriétés d'électrosorption des ions p-Norborn-2-yl phénols en solutions alcalines sur
le mercure ont ¢été découvertes par les mesures polarographiques  selon
Phillip & Dittrich [89]. Deux régions d’électrosorption étaient trouvées: _
¢ A des concentrations faibles en surfactant, ’adsorption sur des électrodes chargées
a potentiels -0.6 <E<-02V est prédominante.
* A des concentrations élevées en surfactant, Iadsorption sur des électrodes chargées
a des potentiels -1.0 < E <-0.6 V est plus prononcée.
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L’explication apportée a la dépendance du potentiel électrique sur ’adsorption est la
réorientation ou la concentration des molécules selon le phénoméne d’agrégation sur la
double couche électrique ou dans la solution.

¢ Hills [90] a étudié I'adsorption de la pyridine sur un lit rempli de graphite en solution
aqueuse et diluée. Selon ce chercheur, il a conclu que la désorption peut étre effectuée a des
extrémes de la polarisation négative et positive.

¢ Strohl & Dunlop [91] ont étudié les caractéristiques de I'électrosorption dynamique des
solutions de quinones. IIs ont trouvé que la capacité d’adsorption d’un mélange de quinones
sur un lit de particules de graphites en sotution de KCI a4 0.01 M et dans un mélange de
rapport d’acétonitrile et eau pouvait étre fortement augmentée par application d’un volage
( autour de 1.0 V / Ag/AgCl /CI). Toutes les quinones sont adsorbées. Les quinones
spécifiques pouvaient étre ensuite séparées du mélange de quinones par application d’une
polarisation. Pour cela, le lit est porté & un potentiel tel que tous les quinones sont fortement
adsorbées, ensuite en portant le lit & différentes valeurs de potentiels négatifs, chaque
quinone est désorbée. Ainsi, la séparation est effectude.

¢ .L’une des plus difficiles et coliteuses méthodes de séparations rencontrées dans I'industrie
chimique est Iélimination des molécules organiques des solutions contenant du sel. .
D’apres Eisinger & Keller [92] I'électrosorption du systéme éthyléne diamine (EDA) dans
une eau saumatre a pH alcalin (pH 10.5) sur charbon actif dépend de deux facteurs,
Le premier facteur est ’electrolyse de I’eau et le second est I"oxydation ou la réduction de
Péthylene diamine. Ainsi, le domaine de [I’électrosorption se situe entre 0 et
-1.0 V/ potentiel de I’électrode au Calomel Saturée. L’étude de I’isotherme d’adsorption du
systeme, montre qu’a potentiels de -1.0 V/ potentiel de I’électrode au Calomel Saturée, la
quantit¢ de 'EDA adsorbée est plus importante qu’a potentiel 0.0 V/ potentiel de
Iélectrode au Calomel Saturée ou la quantité de PEDA adsorbée est faible. L’interprétation
de Vexistence de I'effet du potentiel sur Padsorption de 'EDA, donnée par Eisinger &
Alkire [82], est que la surface du charbon actif chargée négativement attirera sous I’effet du
potentiel les atomes d’azotes chargés positivement.

¢ Des études diverses de I'électrosorption des molécules biologiques sur des électrodes en

charbon ont été reportées. Lee & Kirwan [93] ont découvert I'électrosorption des protéines

sur un lit de carbone poreux. Dans Uintervalle de -0.15 3 +0.3 V/potentiel de I’électrode au

- Calomel Saturée, I’adsorption de la bovine pancréatique ribonucléase était totalement
irréversibie. ' : '

Sous des conditions similaires, I’enzyme glucoamylase moritre une adsorpiion réversible
(et possibilité de multicouche). Alors qu’a pH élévé (i.e. 7.4 ou 9.0), 'enzyme est adsorbé
irréversiblement suite a la dénaturation de la protéine ou probablement & la diffusion lente dans
les pores.

¢ L’electrosorption a été montrée trés utile pour I’élimination des bactéries des solutions
aqueuses. Oren & coll. [94] ont trouvé qu’une réduction significative de la quantité de
saline dans le Coli et dans les solutions tamponnées de phosphates peut étre obtenue par
filtration de la solution & travers une électrode en carbone poreuse chargée positivement.
La désorption de la bactérie vivante est produite en inversant le potentiel de I’électrode.
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¢ Mayne & Shackleton [95] ont étudié I’électrosorption d’un certain nombre de molécules
biologiques en milieu "aqueux sur le graphite. Ses sites actifs sont constitués d’arétes de
couches planes ou le pK des groupes fonctionnels est modifié par Vapplication d’un
potentiel de contréle de sorption de la maniére analogue 4 celle d’une résine echangeuse
d’ions. Les adsorbats utilisés sont: les acides aminés (tyrosine et tryptophan), la protéine
(lysozyme), et une bactérie (Serratia arrcescens). Dans chaque cas, |'électrosorption est
réversible. L’influence du potentiel sur les tendances d’adsorption et de désorption de ces
molécules est contrblé par la modification du pKa des groupes fonctionnels de surface
plutdt que te pH du solvant d’elution:

V.5- AUTRES APPLICATIONS D’ELECTROSORPTION

Les études 1’électrosorption sur des électrodes 4 lit de charbons n’ont pas eté limitées
seulement pour une cellule alimentée en continu en adsorbat. Antrim & coll [96] ont décrit
une experience effectuée dans une cellule A écoulement bouchons, appelée:
Iélectrochromatographie. Le temps de rétention dans une colonne chromatographique
carbonneuse a ét¢ démontré variable quand le potentiel du lit varié, _
Lorsqu’un mélange constitué de toluéne , phénol et pyridine était injecté dans la colonne en
utilisant le perchiorate de sodium dans I’acétonitrile comme phase mobile, les temps de
rétention de chaque soluté augmentaient quand le potentiel appltqué était postiif.

V.6- STOCKAGE D’ENERGIE ELECTRIQUE PAR ELECTROSORPTION.

L’emploi d’électrodes en charbon actif, de surfaces spécifiques voisines de 1000 m¥/g,
permet d’obtenir des capacités trés élevés, pouvant atteindre 300 Faraday/g d’électrode[79].
Lutilisation de stabilisateurs de tension a découpage devrait permettre de récupérer sous une
- tension constante la quasi totalité de 1’énergie stockée dans un élément capacitif,

Soit C la capacité massique de P'électrode , 1'énergie massique stockée W s’écrit

W= Y% C (V2)
ou V est la tension de la cellule.
La tension de Iélectrode (V/2) est limitée par le solvant et I'électrolyte utilisées.
En milieu aqueux, la tension est limité par P’électrolyse de eau et ne peut guére excéder
1 Volt. L’augmentation de la tension passe par Putilisation de solvants organiques. Le domaine
théoriquement utilisable en miliev organique (Type Li C10, - Acétonitrile) peut étre supérieur a
3 Volt. L’énergie stockée dans ces conditions serait de plus de 250 Whikg de charbon[79].
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VL.1- LES CELLULES ELECTROCHIMIQUES

L’¢électricité en tant que source d’énergie ou mode directe de traitement, se préte a des
associations avec d’autres techniques nouvelles et a donné de bons résultats en laboratoire en
particulier les techniques 4 membranes et échanges d’ions. '

Notre travail consistera a la conception d’une nouvelle technique de couplage adsorption -
potentiel €lectrique dont le but est le traitement des eaux potables fluorurées.

Le potentiel électrique peut avoir un effet électrocinétique en influant sur I’équilibre statique
d’un solide chargé avec une solution; c’est le cas de I’électroosmose ou d’¢lectrophorése bien
connues.

V1.1.1- LES SYSTEMES A DEUX ELECTRODES ET A TROIS ELECTRODES.

Le potentiel de I'électrode indicatrice est imposé en appliquant une différence de
potentiel entre cette électrode et une électrode de référence. La différence de potentiel mesurée
- comprend a la fois la tension d’électrolyse et le chute ohmique R.i dans la cellule, R etant la
résistance équivalente dans la cellule. Ce dernier terme peut ne pas étre négligeable, et I’on doit
alors faire une correction de la chute ohmique différente pour chaque valeur de I'intensité.
Pour palier cet inconvénient, il est préalable d’utiliser un montage a trois électrodes.
L’¢lectrolyse est effectuée entre I’électrode indicatrice et une électrode auxiliaire ou la contre-
électrode; le potentiel de ’électrode indicatrice est imposé par rapport & une électrode de
référence dans un circuit ot il ne passe aucun courant. Entre les deux circuits, existe une faible
chute ohmique qui peut étre négligeable en plagant P’électrode de référence aussi pres que
possible de I’électrode indicatrice. '

L’¢lectrode de travail étant traversée par le courant i au potentiel E imposé, la contre-électrode
est portée automatiquement ( par I'intermédiaire d’un potentiostat ) & un potentiel tel que e
courant lla traverse et il s’y déroule la réaction électrochimique.

V11.2- LE POTENTIEL D’UNE CELLULE

Dans une cellule électrochimique, deux profils de potentiel electrique au sein de
I"électrolyte et aux voisinages des électrodes se présentent
¢ Dans la situation d’équilibre ( absence de courant I = 0 ), chacune des deux électrodes se
trouve portée par rapport a la solution qui I’avoisine d’un potentiel E; , ou Eg . ( potentiels
de anode et de la cathode ) mesuré par rapport a une électrode de référence.

Au sein de la solution, le potentiel est constant. Cette situation est représentée
sur la figure ¥1.7.2.1,
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. b

3
/ "PM:

—

¢Ma

Anode+ ' . Cathode -
hile

Le potentiel de la cellule s’écrit :

U =U, = Uio = Ey. - - Eo.
R " 1
Potentiel . Potentiel Potentiel
de la cellule de !'électrode de ['électrode
a l'équilibre. anodique cathodique
S Péquilibre. a Péquilibre.
Dans ce cas, nous avons ; Eoe = Ome ; Eo. = Onma

e Lorsqu’un courant i est imposé dans le circuit extérieur, les électrodes sont alors portées a
des potentiels E; et E. qui se différencient des valeurs correspondantes Ey , et Eo . &
I’équilibre, en raison des réactions qui se produisent au voisinage des électrodes se trouvant
hors équilibre. '

La circulation du courant ionique i a I’intérieur de I"électrolyte, modifie par ailieurs la

répartition uniforme du potentiel électrique ¢, de la solution. Cette situation est
représentée sur la figure V/.1.2.2.

:

¢Mn ‘ - | ‘} -

Anode+ Cathode -
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- Le potentiel €lectrique de la cellule s’écrit -

U = Uy + IL, - 11, + R.I

L ! ! L oy

Tension Tension Surtension  Surtension Chute ohmique
de la ce(lz:le réversible anodique cathodigue au sein de

L'électrolyte

Vi.2- LES :PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE L’ALUMINE ACTIVEE

a) Avant d’entamer I’étude de I’adsorption des ions fluorures sur alumine activée, il est
nécessaire de déterminer les caractéristiques physico-chimiques de cet adsorbant, parmi elles,

on note: 'humidité, la densité réelle, la densité apparente, le volume poreux total, la porosité,
et I'indice d’acidité.

La méthode de détermination de chacun de ces paramétres, est donné dans la partie Annexe,

L’alumine activée utilisée pour I’élimination des fluorures des eaux potables a été fournie avec
des caractéristiques suivantes:

La provenance: Des laboratoires Merck - Clevenot en France.

De granulométrie : (63-200 pm); de qualité chromatographie.

De degré d’activité I correspondant 4 0 % d’eau.

Point de fusion : 2050 ° C.

Insoluble dans I’eau et de masse molaire M = 101.96 g/mol. en Al O;.
Valeur du pH d’une suspension aqueuse 4 10 % - 4.0 £ 0.5.

Sulfates : max. 0.1 %.

Chlorures : inférieures 4 0.2 %.

Nous avons déterminé les caractéristiques physico-chimiques de I’ alumine activée sont -~
regroupés dans le tableau V7.2 7.
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Tableau VI.2.1: Les caractéristiques physico-chimiques de I'alumine activée.

Humidité |, en %

Densité réelle , en g/cm’ . 3.13
Densité apparente , en g/cm’ ‘ 1.05
V.P.T? encm’/g 0.63
Porosité totale, en % 66
Porosité , en % - 31
Surface spécifique , en m’ /g - 250

Indice d’acidité . en mmol. Bu NH, @/ g
d’alumine activée.

- a I'état mouilliée pendant 24 h 2.007 .
- 4 état sec aprés chauffage 4 300 ° C 0.843
- a ’état humide 1.4

(1) V.P.T : Volume Porewx Total.
{2) BuNH, : Buthylamine

Les résultats des spectres obtenus par spectroscopie infrarouge avec transformée de Fourier
ainsi que a diffusion des RX révélent que I’alumine activée est bien un produit amorphe car les
pics des spectres ne sont pas nets. L’explication que nous pouvons apporter a ces résultats, est
que la structure cristalline de I’alumine activée a été détruite lors de son activation thermique et
chimique dans le but d’augmenter sa réactivité d’ou la surface spécifique[71-74]. L alumine
activée est préparée par calcination a une température inférieure a 500 °C de Valumine
hydratée Al; O3 ,3H, O, obirenue par attaque alcaline de la bauxite[2),

Sa composition chimique se résume a : _

AbO; ,nH, 0 (n<0.5) 75 - 95 % le constituant le plus actif.

Bohémite A1203 N 1H20 25-5%

Impuretés a I’état de traces : oxydes de Fe, Ti, Na et Si.

L’alumine activée est un matériau léger, poreux, dont la surface est concentrée en grande
partie de sites acides de Bronstéd.

b) Détermination de la capacité d’adsorption des trois formes d’alumine activée
L’oxyde d’aluminium est présent sous trois formes a I’état activé: '

- Oxyde d’aluminium activé acide dont le pH est de 4.3.

- Oxyde d’aluminium activé basigque dont le pH est de 9.3.

- Oxyde d’aluminium activé peutre dont le pH est de 7.4.
Avant d’entamer notre travail, nous avons pensé utile d’étudier I’élimination des fluorures des
eaux potables par les trois formes d’alumine activée afin de choisir la plus efficace.
Pour ce faire, nous avons effectué une expérience en mode batch permettant de déterminer la
cinétique d’adsorption des fluorures sur les trois formes d’alumine activée.
Pour une quantité d’alumine activée de 2 g (acide, neutre, et basique); une concentration des
ions fluorures de 10 mg/l; un pH initial de I’eau d’alimentation de 6.2: un volume d’eau de
500 ml a température ambiante de 20 °C; nous avons suivi la concentration des ions fluorures
au cours du temps. Les résultats sont rassemblés dans le tableau V7. 2.2.
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Tableau VI.2.2 : Evolution du pH et de la concentration en ions F~ en fonction du
temps et pour les trois formes d'alumine activée. '

Alumine acide Alumine neutre Alumine basique
t {mn) pH [FlmgA | t(mn) pH [FlmgA | t (mn) pH [FimgA |

0 6.2 10 0 6.2 10 0 6.2 10

1 6.4 24 1 6.9 6 | 7.4 8

5 6.5 0.65 5 6.9 24 5 7.4 7
30 . 6.4 0.30 30 7 2.4 30 7.6 54
60 6.7 0.30 60 7 2.4 60 7.6 4.5
120 7.1 0.30 120 7 2.4 120 7.6 5

A partir des résultats expérimentaux, on peut déduire la capacité d’adsorption des ions

fluorures sur les trois formes d’alumine activée.Les résultats sont donnés dans le
tableau VI.2.3.

La quantité d’ions fluorures adsorbés par gramme d’alumine activée est calculée par la relation
suivante:

(CO - Cr) x V
Uas m
Co : Concentration initiale en ions fluorures, mg/l.
C;: Concentration en ions fluorures; a un instant t, mg/l.
V: Volume de Ia solution d’eau, |.
m: Masse de ’alumine activée, g.

Tableau V1.2.3 : Evolution de la capacité d'adsorption des ions fluorures en fonction
' du temps et pour les trois formes d'alumine activée.

Alumine acide liniing ne i ciiiAlmine basique
Quds, (MEF t(mn) Qads, (MgF t(mn) Qags. (mgF
/8AA) [gAA) /gAA)
0 0 0 0 : 0 0
1 : 1.9 1 1 1 0.5
5 ' 2.34 5 1.9 5 0.75
30 2.43 30 1.9 30 115
60 243 60 1.9 ' 60 1.38
120 2.43 120 1.9 120 1.25

La quantité maximale d’ions fluorures adsorbés par gramme d’alumine activée acide est de
Pordre de 2.43 mg F'/gAA. Celle-ci est supérieure aux quantités d’ions fluorures pouvant étre
adsorbés sur les alumines activées neutres et basiques. ‘

On conclut que I'alumine activée acide est le meilleur adsorbant pour I’élimination des ions
fluorures des eaux potables. Cet adsorbant sera utilisé pour toute la suite de notre travail.
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¢) Détermination de isotherme d’adsorption de Palumine activée
Pour obtenir cet isotherme, on a travaillé dans les conditions suivantes:
- Température d’adsorption est egale a celle ambiante 20°C.
- Le volume de la solution d’eau a différentes quantités de I’alumine activée, V I
- La concentration initiale en ions fluorures, Cy =10 mg/l.
- pHinitial de I’eau 5.2.
- Les quantités d’alumine activée variables de 1 4 5 g.
- Le temps de contact est de 2 heures.

Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau V7.2.4.

Tableau VI1.2.4 : Evolution de la capacité d’adsorption des ions fluorures sur alumine
activée acide en fonction des différentes teneurs en AA.

0 10 0 0
1.750 36 6.4 3.66
2.800 1.23 ‘ 877 3.13

+ 3,600 0.8 92 2.56
4.600 0.7 93 2.02

Dans ce tableau 17.2.4, Q s désigne la quantité d’ions fluorures adsorbés par unité de masse
d’alumine activée. Elle s’écrit:

(C0 - C) x V
e m
Co: Concentration initiale en ions fluorures, mg/!.
C: Concentration des ions fluorures & I"équilibre, mg/I.
V: Volume de la solution, |.
m: Masse d’alumine activée, g.

A partir des résultats du tableau VI.2.4, nous avons calculé 1/ q ., et 1/C . Les resultats de
ces calculs sont donnés dans le tableau V125

Tableau V1.2.5 : Les résultats de calcul de 1/ q .. en fonction de 1/C .

1/ q s (Mg F /gAA)" 1/C (mgF /)"
- _ 0.10
0.273 | 0.28
0.319 : 0.81
0.391 1.25
0.495 - 1.43

L’adsorption des ions fluorures sur alumine actlvee décrit une isotherme d’adsorption de
Langmuir dont la forme s’écrit:
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0.15C
Yads. = 1+025C

Nous concluons que I’adsorption des fluorures sur alumine activée obit 4 Pisotherme de
type 1. Elle vérifie donc les hypothéses de la théorie de Langmuir. Parmi ces hypothéses, nous
avons:

- les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis i la surface de I’adsorbant.

- tous les sites sont identiques.

- chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule, donc I"adsorption s’effectue suivant
une couche monomoléculaire. |

- ’énergie de chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la surface
de I’adsorbant.

VI.3- MONTAGE EXPERIMENTAL

Nos études ont été effectuées en laboratoire sur des eaux chargées artificiellement en
fluor par ajout de fluorure de sodium (NaF) 4 des concentrations désirées,
Nous avons mis au point une cellule d’électrosorption du systéme NaF en solution aqueuse
dans P'alumine activée. Elle est représentée sur la figure 1 en mode dynamique. La cellule est
une colonne en acier inoxydable, de diamétre intérieur [,5 cm et d’une hauteur de 20 cm
remplie d’un lit d’adsorbant qui est de I’alumine activée.

L’alumine activée utilisée au cours de notre expérience doit satisfaire aux deux
conditions; la premiére condition, est de tremper 'alumine dans de I’eau distillée durant au
moins 24 heures afin d’assurer une bonne mouillabilité des particules et d’empécher, ainsi le
colmatage du lit.

La deuxiéme condition, est qu’elle doit présenter une granulomeétrie voisine de 0.27 mm.

La granulometrie de notre alumine activée variant de (0.063- 0.200 mm) satisfait cette
condition.

Les électrodes constituant notre cellule d’électrosorption sont les suivantes:

‘La colonne en acier inoxydable, qui joue le role d’électrode de travail est caractérisée
par un potentiel E../Ecs mesurée par le circuit E.,, Ecs (potentiel de "électrode au calomel
saturée pris comme électrode de référence).

Ce potentiel de référence placé a Pextérieur de la cellule est relié & la colonne par un
pont salin®®,

La tige en acier inoxydable, placée au centre de la colonne, joue le role de la
contre-€lectrode ou d’électrode auxiliaire.

Le potentiel de I’électrode de travail est régulé a I’aide d’un potentiostat Tucussel type
PRT 20-2X. Ce potentiel est lu sur un milli-voltmétre de type Metrohm Herisau E510.
Le courant I et la différence de potentiel Up entre les deux électrodes (colonne et tige) sont lus
directement sur le potentiostat. '
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Afin de mettre en évidence I"effet du potentiel sur I"adsorption, nous avons réalis¢ des
experiences en systéme ouvert ; la cellule est alimentée de haut en bas par une solution de
concentration constante non recyclée, avec application d’un potentiel constant et d’un débit
maintenu constant & I’aide d’une pompe péristaltique Watson Marlow 503U

La cellule d’adsorption de référence que nous avons utilisée pour le systéme NaF en solution
aqueuse dans de I'alumine activée est une colonne d’adsorption classique et représentée sur la
figure 2. ' ‘

La cellule est une colonne en tuyau Néopréne, de diamétre intérieur de 1,5 cm et remplie d’un
lit d’adsorbant. Cette colonne est utilisée comme colonne de référence.

(3): La composition du pont salin de jonction et son mode de préparation sont, comme il suit:
-2 gd’Agar-Agar. :
- 10 g de nitrates d’ammonium.
- 25 ml d’eau distillée. ‘ :
Chauffer doucement le mélange et agiter jusqu’a I’obtention d’une solution visqueuse. Remplir
un tube en U de cette solution. '



Figure 1: La cellule & électrosorption
1. Potentiosiat , 2 Electrode de Travail , 3 Electode auxiliaire, 4. Electrode de réference au calomel sature, 3. Ponl
salin, ¢ Ad:,orbam alumune  activé " Tige en inox (élecwrode awiliare) 8. Colonne en inox  9.Colonne en

Néopréne , 10 Solution de KCI (3M) ,11 Pompe pénistalque, 12 Réservoir de sortie de 'ean 13, Réservoir
d’entrée d’alimentation 14. Volimétre

Figure 2. La ccllule d adsorption , cellule de référence.
1. Adsorbant Alumine Activé, 2. Coforme en Néoprene, 3. Réservolr de sortia de 'ean 4. Réservoir d'cuirée
d’alimentation, 3. Pompe pénstaltique
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V1.4- LA METHODOLOGIE DE TRAVAIL

La procédure suivie pour la préparation, le remplissage et le déroulement de toutes les
manipulations entreprises est dans I’ordre chronologique comme il suit:

1- peser la quantité d’alumine activée correspondante 4 la hauteur de lit voulue.
2- remplir la colonne avec le mélange eau distillée-alumine activée préalablement
mouillée, '

3- mettre la pompe en marche, alimenter la colonne avec de 'eau distillée jusqu’a ce
qu’une hauteur d’eau constante se forme et pour un débit volumique fixe.

. 4- le tuyau d’alimentation de la pompe est ensuite plongé dans la solution a traiter et le
potentiel de ’électrode de travail est fixé au moyen d’un millivoltmetre placé en paralicle de la
colonne et de I’électrode de référence. Le potentiostat se trouve en position travail

5- prendre périodiquement un échantillon pour I'analyse des fluorures et du pH.
La mesure du potentiel d’hydrogéne des échantillons est effectuée par un pH-métre de type
Phywe. :

VI.5- LA METHODE D’ANALYSE DES IONS FLUORURES

Le dosage des ions fluorures se révéle particuliérement délicat en raison de son
caractére fortement électronégatif. 1l est effectué par une méthode appelée: methode
potentiométrique ou méthode ionique spécifique.
Une électrode spécifique aux ions fluorures de type Tacussel PF4-L a4 membrane
monocristalline constituée d’un cristal de fluorure de Lanthane-{ La F ).
Les caractéristiques de I'électrode spécifique aux ions fluorures sont données dans la partie
Annexe. -
Le principe de dosage de I'ion fluorure est de déterminer le potentiel de la menbrane qui
exprime la différence de potentiel entre la face interne de la membrane, celle-ci étant en
contact avec une soluiton de référence d’activité constante, et la face externe de la membrane
qui est en contact avec la solution a analyser.
Cette différence de potentiel est mesurée par de deux électrodes:

- Une électrode de référence au calomel saturé (Ecs) de type Hg/Hg, Cl, , dans KCl

saturé de concentration de 3 M.
- Une électrode spécifique aux ions fluorures.

L’avantage de cette méthode par rapport a d’autres, est {’absence des intertérences entre les
ions F~ et les autres ions ( OH, SOy, CI' |, Al ¥ Fe', Cu®, Cr', ) présents dans
I’échantillon et ce par |'utilisation d’une solution tampon. '

Une courbe d’étalonnage est cependant nécessaire pour évaluer la concentration d’un
échantillon expérimental. )
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Influence de la température d’alimentation sur ’adsorption des fluorures
sur alumine activée en présence d’un potentiel électrique.
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Etude de 'adsorption des fluorures sur alumine activée par application du
potentiel électrique : Electroadsorption.

VILI- Influence du potentiel électrique sur adsorption des ions fluorures sur alumine
activée, ‘

L’étude de Pinfluence du potentiel électrique sur I’adsorption des ions fluorures F sur
“alumine activée AA, a été réalisée en maintenant constant tous les paramétres (le débit
volumique, la teneur initiale en ions fluorures Co , le pH d’eau d’alimentation et I"alcalinité ).
Pour chaque expérience d’adsorption, on applique la valeur du potentiel électrique appliqué
Ewi/Ecs & Taide d’un potentiostat. Le montage expérimental utilisé pour 1’étude
d’électroadsorption est schématisé sur la figure /.

Le domaine de variation du poterntie! électrique E.q/Ecs, imposé par notre cellule
d’électrosorption, est de -860 a +1000 mV/Ecs. Cette gamme a été choisie de fagon a
respecter les conditions que nous avons émises pour le systéme Fluorure en solution
aqueuse- Alumine Activée : :

e La valeur de E.u/Ecs ne doit pas conduire & I'électrolyse de I'eau (I’oxydation et la
réduction de I'eau aient lieu a des potentiels anodiques et cathodiques élevées).
Pourbaix [98] donne le diagramme d’équilibres tension - pH du systéme fluor - eau a
25 °C. 1l précise les potentiels ot ont lieu I’ oxydation et la réduction de I’eau.

* Le potentiel électrique E.,i/Ecs choisi doit aussi éviter la décomposition des complexes
fluoro-aluminium formés a la surface de I’adsorbant ( les réactions redox de I’adsorbat ).

Le montage expérimental utilisé pour I’étude d’adsorption classique est schématisé sur
la figure 2. :

Afin de démontrer Iinfluence du potentiel électrique sur ’adsorption de I’ion fluorure
F" sur alumine activée, nous avons procédé a un essai d’adsorption sur colonne neutre sans
présence d’électrodes.

Pour chaque expérience, nous avons suivi I’évolution de la concentration instantanée C
en ions fluorures a la sortie de la colonne, et nous avons porté I’évolution de C en fonction du
temps.

Les résultats obtenus en électrosorption sont présentés sur la figure VI7.1.1., De
méme, la concentration des ions fluorures 4 la sortie de la colonne est suivie, tout les 15 mn et
cela pour chaque valeur de potentiel électrique appliqué. _

On retrouve les courbes en S caractéristiques de ’adsorption sur colonne. Pour toutes
les valeurs de potentiels €lectriques appliqués, et dés le début des expériences, les teneurs en
1ons fluorures sont en dessous de la valeur de consigne (Img F7/1, valeur limite recommandée
par la norme O.M.S).
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Des premiéres observations qu’on a pu noter, en ce qu concerne I'influence du
potentiel électrique sur la fuite ionique en fluorure sur Padsorbant alumine activée, on peut
citer: '

* Pour des potentiels cathodiques ( -860 et -400 mV/Ecs ). la fuite ionique est' de I’ordre
de 0.2 mgF7/l, elle est de I’ordre de 0.06 mgF/l pour des potentiels anodiques compris
entre +30 et +880 mV/Ecs.

* Au potentiel électrique de +1000 mV/Ecs, la fuite ionique atteint une valeur supérieure a
0.2 mg F/l

* Sur la colonne de référence , la fuite ionique atteint dans ce cas un ordre de 0.1 mg F /L.

De ces premiers résultats, nous constatons I'effet certain du potentiel électrique pour des

valeurs anodiques, et son aptitude a augmenter eflicacement 1’adsorption des ions fluorures sur
alumine activée.

La courbe de percée en forme de S, de la figure VII.1.1 | décrit trois zones lors de
I’adsorption des ions F sur alumine activée - '

17 zone : Cest la zone du lit d’alumine activée se trouvant en équilibre avec ’eau
fluorurée de ‘concentration C; maintenue constante durant toute |’expérimentation.
La concentration de sortie étant faible et inférieure 4 0.1 mg/l. C’est dans cette zone que nous
avons une adsorption favorable des ions F~ sur alumine activée.

2™ zome : C’est la zone de transfert de matiere ( Z.T.M ), dans laquelle se déroule le
processus d’échange d’ions ( entre les F et les OH ). La concentration de sortie augmente 3
partir de la concentration de percée CpJusqu’a atteindre la concentration de saturation C,.

j.éme

zone : Clest la zone " vierge " qui n'a pas subi I'adsorption des fluorures.

Nous nous sommes intéressés également a suivre pour chaque essai , I’évolution du pH
de I’eau de sortie en fonction du temps pour chaque valeur de potentiel électrique fixé. Toutes
les courbes obtenues ont une allure identique comme il ¢st constaté par exemple pour les
figures VIL1.2 VIL1.3 VIIidet VILLS représentant I’évolution du pH de sortie en fonction
du temps et & différentes valeurs de potentiels  électriques  sans  électrodes,
+100 mV/Ecs, +616 mV/Ecs, -860 mV/Ecs respectivement.

L’allure qu’elles décrivent est identique a celle de la courbe de percee, mais de forme
aplatie. On distingue aussi trois régions distinctes:

' 1°¢ région : Cest la région comprise entre les valeurs de pH 4 et 6. Elle correspond &
la phase ou la concentration des ions fluorures est inférieure 4 | mg F/l. Cétte région est donc
favorable a I’adsorption des fluorures puisque les complexes fluoroaluminium formés sont
stables[48,49]. On peut supposer que la surface de I’alumine activée est concentrée en sites
actifs de Bronstéd de charges positives Al OH;" et que la réaction la plus probable dans cette
région est la suivante:

=AlOH,' +F o >AIF +H,0

27 yégion : C’est la région comprise entre les valeurs de pH 6 et 7. Elle correspond
au début de la fuite en fluorures, et pour laquelle la concentration de sortie dépasse 1 mg F/l et
augmente jusqu’a atteindre une concentration de saturation voisine de 8 mg F/1.

On peut supposer que la surface de I’alumine activée est concentrée en sites actifs de Bronstéd
de charges neutres Al OH, et que la réaction la plus probable est la suivante:

AIOH+F o >A1F+0H;
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Nous avons constaté lors des expériences que le pH de ’eau a la sortie de la colonne
augmentait. Cette augmentation peut étre expliquée par une libération des ions OH de la
surface de I’AA. La réaction la plus probable est donnée précédemment.

3*™ région : Le PH dans’ cette région est supérieur a 7. Elle correspond a la
concentration de sortie égale a 8 mg/ pour une concentration d’entrée Cy = 10 mg/l.
Tous les sites d’adsorption sont occupés, produisant ainsi une nette regression de la capacité
d’adsorption,

Nous avons constaté que, la connaissance de I’évolution du pH de sortie de I’eau en

fonction du temps permet de prévoir approche du point de percée. La valeur du pH qui en
correspondrait est autour de 6.

Cette valeur de pH de 6 est retrouvée et confirmée durant tous les essais menés lors de
P’étude des autres parmétres sur I’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence
ou en absence du potentiel électrique.

Enfin, en ce qui concerne la caractérisation du lit d’alumine acti: se sous I'influence du
potentiel électrique, cette derniére est déterminée par le calcul des paramétres la capacité
fractionnaire F, le volume percée V, (ou le temps de percée t, ), le volume de saturation V.,
(ou le temps de saturation t,), la hauteur de transfert Hz, la vitesse de déplacement Uy | et la
capacité d’adsorption au temps de percée Xp ( ou la capacité d’adsorption au temps
de saturation a; ).

I - La capacité fractionnaire F

La capacité fractionnaire d’un lit mesure Iefficacité d’climination de I"adsorbant.
Elle indique quelle est la fraction de solide qui participe au phénoméne d’adsorption.
Le fait d’augmenter le potentiel électrique entre les deux électrodes © électrode de travail et
I’électrode de référence , entraine une légére amélioration de la capacité fractionnaire F aux
potentiels positifs, comme le montre la figure Vil.1.6. Quoique que la capacité F est une
caractéristique du systéme ( Fluorure - Alumine Activée ), mais elle est légérement influencée
par le potentiel électrique.

2 - Le volume de percée , V, ( ou le temps de percée , ()

Le volume de percée cst le volume traité au bout duquel la concentration de sortie
atteint une valeur de 1 mg/l. D’aprés nos résultats présentés dans la figure V//. 1.7, on constate
que le volume de percée augmente de 1.07 a 2.18 litres lorsque le potentiel électrique
appliqué augmente de -860 a +200 mV/Ecs. Ce volume diminue de 2.18 4 1.3 litres lorsque le
potentiel €lectrique augmente de +200 4 +1000 mV/Ecs. La cellule d’électrosorption que nous
avons mis en oeuvre pour le traitement des eaux potables fluorurées envisage I’existence d’un
potentiel €lectrique optimum pour lequel la quantité d’eau traitée est maximale. 1l se trouve
dans la zone de +100 4 +200 mV/Ecs. '

Tandis que pour des potentiels extrémes superieurs & +1000 mV/Ecs et inférieurs a
-860 mV/Ecs, on a remarqué que le phénoméne d’¢lectrolyse limite notre champ d’action.
Exprimé en volume de lit (BV), I’application du potentiel é€lectrique a permis de produire
400 BV alors que pour le processus classique, le volume produit est seulement de 255 BV.
Soit un accroissement de 57 % .
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Etant donné que le débit volumique est constant, les mémes constatations sont valables
en ce qui concerne I’évolution du temps de percée en fonction du potentiel électrique. '

3 - Le volume de saturation, V,{ ou le temps de saturation, t.)

Le volume de saturation nécessdire pour saturer le lit d’alumine activée varie en
fonction du potentiel électrique appliqué, comme le montre la figure VII.1.7. Aux valeurs du
potentiel électrique négatif, le volume de saturation est constant et de I"ordre dé 2.6 dm®

Ce paramétre n’a pas d’interét pratique en industrie car pour des raisons économiques
évidentes on arrive jamais au volume V;, mais cependant, sa détermination est nécessaire pour
caracténiser le lit d’adsorption.

Etant donné que le débit volumique est constant, les mémes constatations sont valables
en ce qui concerne I’évolution du temps de saturation en fonction du potentiel électrique.

4 - La hauteur dela Z.T.M , H, ,

La hauteur de la Z.T.M mesure Iefficacité d’élimination des ions fluorures, plus la
hauteur est faible, plus I’élimination des fluorures est favorable, Elle représente aussi la hauteur
minimale nécessaire & mettre en oeuvre. .

L’évolution de la ZTM en fonction du potentiel ¢lectrique représentée par
fa figure VI//.1.8 montre des indications fortes intéressantes. Aux valeurs extrémes de
potentiels, une nette réduction de Pefficacité est observée vu les grandes valeurs de la Z.T .M.
Cette réduction est de Vordre de 38.5 % comparativement a la colonne de référence
(sans électrodes). |

Ces valeurs peuvent s’expliquer par la présence des réactions redox au niveau des
electrodes, dégageant des micro-bulles réduisant ainsi le contact F et la surface d’adsorbant
Aux valeurs intermédiaires des potentiels électriques, la hauteur de la Z. T.M est pratiquement
constante. Cependant, on observe a des potentiels légérement supérieurs 4 0 mV/Ecs et ce
jusqu’a des valeurs avoisinant +200 mV/Ecs, une chute brutale de la ZTM de 2 4 0.75 em.

Ce” puit” indique que le potentiel a un effet certain sur la capacité d’adsorption d'AA i une
gamime bien déterminée.

S - La vitesse de déplacement de la Z.T.M , U,

La vitesse de déplacement de la Z.T.M, est I'une des plus importantes caractéristiques
la plus importante, car elle détermine le temps de fonctionnement du lit de 'AA. Nous
constatons que le potentiel €lectrique appliqué augmente de -860 & +220 mV/Ecs, la vitesse de
deplacement diminue de 0.67 4 0.4 cmv/h. Alors qu’a des potentiels electriques supérieurs a
+220 mV/Ecs , la vitesse augmente jusqu’a atteindre la valeur de 0.5 comv/h,

'Les plus faibles valeurs sont obtenues dans la gamme ] 0, +300 mV/Ecs 1. Celles-ci
augmente le temps de fonctionnement du lit. Ce résultat est bien montré sur la figure VI/ 1.9
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6 - Les capacités d'adsorption au temps de percée.X, et au temps de saturation, a,

La capacité d’adsorption, au temps de percée, des ions fluorures sur alumine activée
varie en fonction du potentiel électrique appliqué. Comme le montre les résultats obtenus
presentés sur la figure VIL7.10, Pallure décrit une courbe parabolique présentant un
maximum  dans la gamme de potentiels électriques de +30 |, +400 mV/Ecs.

L’¢€lectroadsorption des ions F sur alumine activée définit 4 zones présentées sucintement sur
la figure V1L 111

La 1% zone est une zone d’électrosorption ot le potentiel électrique varie de -860 a -400
mV/Ecs. Dans cette zone, appelée : zone a potentiel anodique, la capacité d’adsorption des
ions fluorures sur alumine activée varie de 1.82 i 2.40 mg F /gAA respectivement.
Comparativement a4 la  colonne de  référence, qui est de Iordre
de 2.36 mg F'/gAA | cette zone est caractérisée par une faible capacité d’adsorption.

Cette zone de potentiels électriques, pourra étre utilisée pour I’électrorégénération du

lit d’alumine activée. Cette proposition sera discutée uliérieurement, elle fera I’objet du
deuxieme volet de notre travail.
La 277 zone : est une zone d’électrosorption est une zone ol le potentiel électrique varie de -
400 mV/Ecs a la colonne de référence (sans présence d’électrodes). Dans cette zone, appelée :
zone a potentiels anodiques, la capacité d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée est
constante et de Pordre de 2.36 mg F'/gAA.

Dans les deux premieres zones, la diminution de la capacité d’adsorption des ions F sur
alumine activee est die, probablement 4 la création d’une charge négative a la surface de I’AA
produisant ainsi une répulsion des ions fluorures chargés négativement.

37" zone ; La troisiéme zone d’électrosorption est une zone ou le potentiel électrique
varie de +30 4 +400 mV/Ecs. Dans cette zone, appelée : zone i potentiels cathodiques,
la capacité d’adsorption des ions fluorures sur alumine activee augmente de 3.27 mg F/gAA
a +30 mV/Ecs jusqu’a atteindre un maximum de 3.8 mg F/gAA entre +200 et +300 mV/Ecs.
Puis diminue du point maximum jusqu’a la valeur de 2.81 mg F/gAA & +400 mV/Ecs.
Comparativement 4 la capacité de la colonne de référence, qui est de l'ordre de
2.36 mg F/gAA. La capacité I’ AA dans ce domaine de potentiel est plus importante dans cette
ZOone.

De ces résultats,il ressort que c’est la zone comprise entre +100 et +200 mV/Ecs qui
est efficace a I’électroadsorption des ions fluorures sur alumine activée. Dans la suite de notre
travail, le potentiel électrique de +100 mV/Ecs qui sera choisi-

La particularité constatée sur notre courbe d’électroadsorption, est Pexistence d’une
pente nulle correspondante d la capacité d’adsorption maximale. Par analogie a la courbe
d’électrocapillarité donnée par la littérature [52], mettant en évidence Vexistence d’un
maximum de tension superficielle correspondant a la pente nulle de la courbe de la tension
superficielle en fonction du potentiel électrique, et pour laquelle le potentiel est appelé :
potentiel de charge nulle ( PCN ) du systéme considéré.  Pour notre cas, on peut supposer
que le potentiel de +100 mV/Ecs serait le potentiel de charge nulle du systéme fluorure-
alumine activée.
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L’amélioration de la capacité d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en
présence d’un potentiel électrique de + 100mV/Ecs est de 61 % comparativement a celle
obtenue sur une colonne de riférence.

Ce résultat peut étre expliqué, par la théorie de BOCKRIS & coll.[85] qui prévoit
existence d’un phénoméne d’adsorption compétitive entre les molécules d’eau a la surface de
I'alumine activée et 'adsorbat fluorure se trouvant au sein de la solution , ou bien , par
I’augmentation de la densité de charge positive a la surface de ’alumine activée sous I’effet du

potentiel électrique créant ainsi une attraction plus importante des ions fluorures pour
. I’adsorbant, :

La 4°™ zone : est une zone d’électrosorption est une zone ou le potentiel électrique varie de
+400 a +1000 mV/Ecs. Dans cette zone, appelée : zone a potentiel cathodique, la capacité
d’adsorption  des ions fluorures sur alumine activée diminue de 281 a
2.23 mg F /gAA. Cette diminution peut €tre dde au phénoméne d’électrolyse de I'eau
empéchant ainsi 1’adsorption des fluorures. Comparativement aux valeurs de la capacité
obtenues dans la zone a potentiels anodiques, la zone de potentiels cathodiques est plus
intéressante pour |’électroadsorption des fluorures sur alumine activée,

En ce qui concerne la variation de la capacite d’adsorption au temps de saturation en
fonction du potentiel électrique appliqué, elle est identique a.celle obtenue pour la capacité au
temps de percée avec ses différentes zones, comme le montre la figure F//. 1. 10.

VIL2- Influence du pH de I’eau d’alimentation sur adsorption des ions fluorures sur
alumine activée en présence d’un potentiel électrique.

Les eaux du Sahara Septentrional ont un pH variant de 7.0 a 7.9, ce qui montre
I’existence d’un équilibre entre les carbonates de calcium et ’acide carbonique libre.
Vu lPimportance du pH de I'eau dans la formation et la stabilté des complexes
fluoroaluminium [48], nous avons étudié I'influence du pH de I'eau d’alimentation (pH,) sur
I’élimination des fluorures sur alumine activée par le procédé d’électroadsorption .

L’¢étude de 'adsorption des fluorures sur alumine activée en présence d’un potentiel
électrique optimal de +100 mV/Ecs, a été réalisée a différentes valeurs du pH d’alimentation
allantde 4 a 9.

Pour des pH acides, I’eau d’alimentation fluorurée est ajustée par ajout de Uacide sulfurique
dilué (H, SO, 0.1N). Tandis que pour des pH basiques, I'ajustement est effectue par de la
soude caustique diluée (NaOH 0.1N).

L’évolution de la concentration de sortie des ions fluorures en fonction du temps sur la
colonne d’électrosorption en présence d’un potentiel électrique de +100 mV/Ecs et sur la
colonne classique, est donnée respectivement sur les figures V/1.2./ et VI1.2.2 .

La caractérisation du lt d’alumine activée sous linfluence du pll de !'eau
d’alimentation en présence du potentiel électrique de +100mV/Ecs, est déterminée par le calcul
des parameétres F, V, (ou t,), Vi(ou t,), H, Uz, et Xp( ou a,) et ce a partir des figures
VII2.1 et VII.2.2
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1- La capacité fractionnaire , F ,

L’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence d’un potentiel
€lectrique +100 mV/Ecs, présente une capacité fractionnaire du lit de Pordre de 30 % lorsque
on fait varier le pH d’alimentation de 4 4 9. Les résultats obtenus en Electrosorption et en
colonne classique sont pratiquement de méme ordre grandeur et cela dans la gamme de pH
choisie, comme le montre le tableau V/1.2.1. Ceci permet d’aftirmer que le pH n’inflit pas sur
la capacité fractionnaire car ce dernier est une caractéristique physique de adsorbant.

Tableau VI1.2.1 :Evolution de la capacité fractionnaire du lit, F en fonction du
PH d'alimentation pour la colonne de référence et la colonne d’electrosorption
+100 mV/Ecs.

4 - ] 34.2
5.6 | 31.30 27.7

6.5 29.3 26
7 34.8 33
9 - 36.2

2- Le volume de percée, V, ( ou le temps de percée, t, )

Les résultats de 1'évolultion. du temps de percée en fonction du pH de I’eau
d’alimentation sont les mémes que ceux obtenus pour le volume de percée ou du fait de la
constance du débit volumique. Nous nous contenterons de présenter ’évolution du volume de
percée en fonction du temps en fonction du pH (figure VII.2.3)

L’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence d’un potentiel
clectrique de +100 mV/Ecs, décrit une courbe donnant une variation du volume de percée
lorsque le pH varie de 4 4 9,.Cette courbe présente une zone optimale située entre pH 5.6 et 7
ou une production d’eau traitée peut atteindre respectivement 2,15 & 1.55 din® aux conditions
opératoires utilisées. '

" Le volume de percée diminue sensiblementia pH <S5etpH > 7 CHEN Y. [67] explique
cela par le fait qu’a pH < 5, la surface du lit devient chargée positivement ( il y a dissolution de
I’alumine activée en AI'") conduisant a la formation de complexes cationiques AlIF* ou AIF? ce
qui crée des forces répulsives entre la surface de 'alumine activée et les complexes positifs.
Cela a pour effet de diminuer considérablement la quantité de fluorures adsorbés par le lit.
D’autre part, 4 pH > 7, les ions hydroxyles (OH’) sont prédominants; ces derniers étant 5 fois
plus mobiles que les ions fluorures vont occuper les sites actifs, ce qui diminue sensiblement la
quantité de F retenue.

Nos résultats sont en accord avec ceux trouveés par les chercheurs MAZOUNIE [57],
CHURCHILL [58] et BULUSU [11] sur I"existence d’un domaine de pH optimal favorisant
la production d’eau traijtée.
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En adsorption classique des ions fluorures sur alumine activée (effectuce sur colonne
de référence), les meémes observations constatées sur la colonne d’electrosorption sont
valables, la diminution du volume de percée est de 1.35a 0.85 dm’ lorsque le pH augmente de
56 a 7, comme il est. montré sur la figure V.23, Cependant, quelque soit te pH
d’alimentation, les valeurs obtenus en électrosorption sont supérieures 4 celles obtenues sur
colonne classique.

e Par comparaison, le volume de percée s’accroit de 60 % lorsque un potentiel électrique de
+100 mV/Ecs est appliqué dans la zone du pH optimal.

e . L’augmentation de la quantité d’eau traitée est de 38.7 % lorsqu’on passe du pH 7 a pH
de 5.6, avec un potentie! de + 100 mV/Ecs

e En adsorption classique I’augmentation de la quantité -d’eau raitée est de 68.82 %

lorsqu’on passe du pH 7 a pH 5.6. D’ou Pefficacité du procede d’électrosorption dans le
traitement des eaux potables fluorurées.

Dans tous les cas et sur toute Pétendue de la gamme du pH étudie, la capacité
d’adsorption est meilleure avec application d’un potentiel que. sans.

3- Le volume de saturation V. ( ou le temps de saturation, ¢,

L’évolution du volume de saturation Vs en fonction du pH est présentee sur la figure
VI1.2.4 L’adsorption des ions fluorures sur alumine activée lorsqu’un potentiel électnque
de 100 mV/Ecs est appliqué, nécessite une quantité d’eau fluorurée & traiter pour la
saturation du lit de ordre de 2.8 litres pH=35.6.

Cette quantité d’eau diminue apH<56etapH> 5.6, comme le montre la figure ViL2.4.

L’adsorption classique des ions fluorures sur alumine activée effectuée sur colonne de
reférence nécessite une quantité d’eau de 2.5 dm’ pour la saturation du lit a pH 5.0
Cette derniére diminue lorsque le pH augmente. Nous constalons que les volumes de

saturation sont de méme ordre de grandeur pour les deux modes de fonctionnement de la
colonne.

Le débit volumique étant maintenu constan{ durant toute Iexpérimentation, les
résultats obtenus pour le volume de saturation rejoignent ceux du temps de saturation a une
constante de proportionalité prés. Signalons toutefois qu’en pratique, nous arrétons la
manipulation dés atteinte de la concentration de percée.

4- La hauteur de 1a 7. T.vi, Hy

Le calcul de la hauteur ZTM en fonction du pHa présenté dans le tableau VII2.2.
permet de déduire ce qui suit:

I’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence d’un potentiel électrique

de +100 mV/Ecs, crée une zone de transfert de matiére favorable a Padsorption pour

des valeurs de pH comprises entre 5 6 et 6.5. Dans cetle zone la hauteur de transfert de

matiere est faible et de I'ordre de 0.80 cm.
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Tableau VIL.2.2 - Evolution de la hauteur de transfert Hz du lit en fonction du pH

d'alimentation sur la colonne de référence et en présence d'un potentiel de
+100 mV/Ecs.

4 - 1.41
5.6

202 ‘ 0.84

6.5 1.95 0.8

7 2.76 | 1.39

Par conire, 4 pH < 5.6 et pH > 6.5, la hauteur de transfert Hz augmente et I’adsorption des
ions fluorures diminue.

En adsorption classique, la hauteur de la zone Z. T.M entre le pH 5.6 et 6.5 est plus
grande comparativement a une adsorption en présence d’un potentiel électrique. Comme le
montre les résultats.présnetés sur le tableau V11.2.2

On peut affirmer aussi que le pH n’intéragit pas avec le potentiel électrique dans le

domaine de travail; le gain apporté par I’application du potentiel reste sensiblement de méme
ordre de grandeur quelque soit le pH.

5- La vitesse de déplacement dela Z.T.M, Uy

L’évolution de la vitesse de déplacement U, en fonction du pia est présentée sur la
tableau }717.2.3.

Tableau VIL2.3 - Evolution de la vitesse de déplacement de la Z.T.M, Uz en

fonction du pH d'alimentation sur la colonne de référence et en présence d’un
potentiel de +100 mV/Ecs.

4 - 0.60
5.6 :

0.53 0.40

| 6.5 0.57 0.48

7 0.72 0.49

9 ] 0.52
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Nous constatons que lorsque Padsorption des ions {luorures sur alumine activée est
réalisée en présence d’un potentiel électrique +100 mV/Ecs, la vitesse de déplacement de la
Z.TM est faible a pll 5.6 et est de I'ordre de 0.40 cmvh, Celle-ci augmente faiblement avec
une croissance du pH _

L’adsorption classique des ions fluorures sur alumine activée réalisée sur coloine de
référence crée une vitesse d’adsorption qui augmente de 0.53 a 0.72 cm/h lorsque le pH
augmente de 5.647. _

La variation de la vitesse d’adsorption en présence d’un potentiel électrique, est plus
faible que pour une cellule classique . cela peut s’expliquer par le fait que I'augmentation
d’adsorption des ions sous I’effet du potentiel electrique réduit la vitesse de de déplacament U,

6- Les capacités d’adsorption des fluorures au temps de percée, Xp et au temps de
saturation, a,

L’exploitation des courbes donnant la variation de la concentration de sortie en 1ons
fluorures en fonction du temps a différents pH, mais a pernus de tracer I’évolution de la
capacité¢ d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en fonction du pH de I'cau
_ d’alimentation.(figure V11.2.5). Les résultats obtenus confirment I’effet du potentiel électrique
sur ’adsorption des ions fluorures sur alumine activee ainsi qu’une rétention plus grande de
fluorures a pH acide, I"optimum se situant a pH 5.6. Cependant, nous avons remarqué que la
zone située entre 6 et 7 peut étre aussi acceptable. Nos résultats obtenus concordent avec ceux
rapportés par la littérature [16,23,24,25] sur I'existence d’un optimum a pH 5.6, cependant ce

dernier est réalisé avec une amélioration de la capacité d’adsorption en présence d’un potentiel
électrique.

En effet, on observe:

e - Une amélioration positive de la capacité d’adsorption au temps de percée voisine de 60 %
entre un traitement 4 pH 5.6 avec potentiel électrique et un traitement a pH 5.6 sans
potentiel électrique.

e - Une amélioration positive de la capacité d’adsorption au temps de percée voisine de 41 %
entre un traitement a pH 5.6 avec potentiel ¢électrique et un traitement a pH 7 avec potentiel
électrique.

e - Une amélioration positive de la capacité d’adsorption au temps de percée voisine de 64 %
entre un traitement a pH 5.6 sans potentiel électrique et un traitement a pH 7 sans potentiel
électrique.

De ces constatations, on peut recommander vivement I'application du potentiel
puisque ce dernier permettra d’éviter Pajout de produits chimiques & I'eau du sahara deja
fortment minéralisée. Et d’autres part les phnoménes d’electrosorption donnera des capacités
d’adsorption plus importantes et cela quelque soit la cas de figure.

L’augmentation de la capacité d’adsorption a pH 5.6 est die a I’absence des ions
pouvant entrer en compétition avec les fluorures sur les sites d’alumine activée ainsi la
formation des complexes fluoroaluminium stables est réalisable. Les réactions possibles qui
peuvent se produire a la surface de I'alumine activée sont .

AIOH; + F o AFF + H0
AIOH + F < AIF + OH
AIOH +2F < AlF;+ OH
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La rétention des fluorures sur les sites de I’alumine activée diminue dans deux régions
extémes de valeurs de pH. A pH <5, la solution est acide et la quantité d’ions H' est grande.
lls se forment avec les ions fluorures de I'acide fluorohydrique HF non dissocié ou des
complexes de fluorures HF, lesquels s’adsorbent sur Valumine, 1l sera formée une couche,
empéchant I’adsorption d’autres ions fluorures. Ce qui explique la diminution de la capacité
d’adsorption. A pH > 7, les ions OH entrent en compétition avec les ions fluorures sur les
sites d’adsorption. Ce qui se traduit par la diminution de la capacité d’adsorption.

Nous avons remarque, qu’a chaque valeur du pH d’alimentation la courbe de pH de
sortie en fonction du temps suit la courbe de percée et présente les trois zones décrites lors de
I"étude du paramétre potentiel électrique. L’augmentation du pH de sortie de 4 4 7 revient a la
libération des ions OH’ par I’alumine activée suite a I’échange d’ions.

La préconisation systématique d’une acidification & pH optimum pour la défluoruration
‘des eaux potables par électroadsorption est donc nécessaire malgré 'utilisation du potentiel
électrique. :

L’évolution dea capacité d’adsorption des ions fluorures au temps de saturation
lorsqu’un potentiel €lectrique de +100 mV/Ecs est appliqué est présentée en figure VII2.6. La
courbe obtenue présente une valeurmaximale et de 'ordre de 4 mg F /gAA 4 pH 5.6 puis
diminue de 4 & 2.95 lorsque le pH augmente de 5.6 3 9. Tandis qu’a pH 4, la capacité
d’adsorption des ions fluorures au temps de saturation en adsorption classique, diminue de
2992214 mg I /gAA lorsque le pH augmente de 5.6 a 7.
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Enfin, nous constatons que la capacité d’adsorption est plus faible en opérant en
colonne classique comprativement & celle obtenue en présence d’un potentiel électrique.

VIL3- Influence de la concentration initiale en ions fluorures de Peau d’alimentation sur
Padsorption des fluorures sur alumine activée en présence d’un potentiel électrique.

Les eaux souterraines dans la région de Débila, wilaya d’El Qued, contiennent une
concentration en ions fluorures de I'ordre de 3 mg/l, mais cependant nos recherches ont été
élargies a un domaine de concentrations élevées jusqu’a 30 mg/l en vue d’étudier I’efficacité de
notre procéde d’électroadsorption aux traitements des eaux potables.

Des essais ont été aussi réalisés dans ce domaine de concentration, en adsorption
classique dans le but de mettre en évidence I'effet du potentiel électrique. La détermination du
type d’isotherme d’adsorption auquel obéit notre systéme flourure-alumine activée en présence
et en absence d’un potentiel électrique a été réalisée.

L’¢volution de la concentration de sortie des ions fluorures en fonction du temps est
donnée par la figure F71.3.1 lorsqu’un potentiel électrique de +100 mV/Ecs est appliqué et
par la figure VI 3.2 lorsque 'adsorption est réalisée sur une colonne de référence.

A chaque valeur de la concentration initiale Cy, la teneur des fluorures a la sortie de la -

colonne est inféricure 4 0.4 mg/l et la concentration de percée (1 mg/l) est effectivement
obtenue a pH de 6.

La caractérisation du lit d’alumine activée sous I’influence de la concentration initiale
en ions fluorures de I'eau d’alimentation en présence du potentiel électrique de +100 mV/Ecs,
est déterminée par le calcul des paramétres F, V,(out,), Vi(out,), Hz Uz, et X;.(ou a,).

1- La capacité fractionnaire, F

Lorsqu’on applique a la cellule d’adsorption des fluorures sur alumine activée un
potentiel électrique de +100 mV/Ecs, la capacité fractionnaire du lit est de 1’ordre de 32 % en
moyenne pour des concentrations initiales en ions fluorures allant de 3 4 30 mg/l
Ce résultat est identique a celui obtenu en adsorption classique. Ces résultats permettent de
confirmer que la capacité fractionnaire est une des carcatéristiques du systéme
alumine activée-fluorures dans des conditions hydrodynamiques bien deﬁmes et qu’elle n’est
pas dépendante de la concentration intiale en ions fluorures.

2. Le volume de percée, Vp { ou te temps de percée, )

Lorsqu’on applique a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure V71 3.3 représentant Uinfluence de la
concentration Initiale en ions fluorures sur le volume de percée que ce dernier diminue
sensiblement de 4.4 4 0.53 litres avec Vaugmentation de la concentration initiale dans la

gamme de Co 3-30 mg/l. Sur la cellule de référence, on a observé une diminution de Vp de
3.2a0.8 litres pour la gamme de Co 3-15 mg/l.
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Ce résultat est prévisible puisque I’augmentation de la concentration initiale entraine
une saturation plus rapide du lit d’ot la diminution du volume de percée.

Le volume de percée obtenu sur la cellule d’électrosorption est plus important de
35 % comparativement & celui en adsorption classique. Cette étude met en évidence
"avantage du potentiel électrique 4 augmenter la quantité d’eau potable traitée,

Les résultats obtenus pour le volume de percée sont les mémes pour le temps de percée
vue qu’on travaille a débit volumique constant.

3- Le volumie de saturation, V,( ou le temps de saturation, t,)

Lorsqu’on applique & la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel électrique de +100 mV/Ecs, on observe d’apres la figure V/[.3.4 représentant
I'influence de la concentration initiale en ions fluorures sur le volume de saturation que ce
dernier diminue sensiblement de 5.4 4 1.5 dm® avec "augmentation de la concentration initiale
dans la gamme de Co 3-30 mg/l. Sur la cellule de référence, on a observé une diminution de V,
de 3.9 1.35dm" pour la gamme de Co 3-15 mg/l.

Le volume de saturation obtenu par la cellule d’électrosorption pour une concentration
Code 10 mg F'/l est plus important de 7 % comparativement a I’adsorption classique.

4- La hauteur dela Z.T.M, Hy

Lorsqu’on applique a la cellule d’adsorption des 1ons fluorures sur alumine activée un
potentiel électrique de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure V/1.3.5 représentant
’influence de la concentration initiale en ions fluorures sur la hauteur de la Z. T M que cette
derniere augmente de 0.63 a 3.89 cm avec 'augmentation de la concentration initiale dans la
gamme de Co 3-30 mg/l. Sur la cellule de référence, on a observé une augmentation de Hy de
0.60 a4 1.72 cm pour la gamme de Co 3-15 mg/l.

La hauteur de transfert de la Z.T.M obtenue par la cellule d’électrosorption pour une

concentration Cy de 10 mg F /] est plus importante de 51 % comparativement a celle en
adsorption classique.

5- La vitesse de déplacement de la Z.T.M, U,

La vitesse de déplacement de la Z.T.M est directement liée a sa hauteur Hz. Lorsqu’on
applique a la cellule d’adsorption des 1ons fluorures sur alumine activée un potentiel électrigue
de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure VII3.6 représentant I'influence de la
concentration initiale en ions fluorures sur la vitesse de déplacement de la Z T.M que cette
derniére augmente de 0.19 4 1.2 cm/h avec ’augmentation de la concentration initiale dans la
gamine de Co 3-30 mg/l. Sur la cellule de référence, on a observé une augmentation de Uz de
0.26 4 0.94 cm/h pour la gamme de Co 3-15 mg/l.

La vitesse de déplacement de la Z.T.M obtenue par la cellule d’électrosorption pour

une concentration Cy de 10 mg F /I est améliorée de 14 % comparativement a la cellule de
référence.
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6- Les capacités d’adsorption des fluorures au temps de percée, Xp et au temps de

saturation, a,
——— PR . . . P 3 . .
Les effets positifs du potentiel électrique choisi pour Vélectroadsorption des ions

fluorures sur alumine activée sont observés sur la figure V1/.3.7 représentant I’influence de la
concentration initiale en ions fluorures sur les capacités d’adsorption X, et a, comparativement
a une adsorption classique ( en absence d’électrodes ). L’adsorption des ions fluorures sur
alumine activée en présence d’un potentiel clectrique de +100 mV/Ecs fait augmenter la
capacité d’adsorption de 2.30 4 3 mg F/g  alumine activée pour des concentrations initiales
allant de 3 4 15 mg F/l. Cependant, lorsque Padsorption est réalisée sur une colonne de
référence la capacité d’adsorption au temps de percée augmente de 151 a
2.16 mg F/g alumine activée pour des concentrations initiales allant de 3 a 15 mg F/L
Ces valeurs sont plus faibles de 60 % comparativement a celles obtenues par €lectroadsorption.
La capacité d’adsorption, X, obtenue sur la cellule d’électrosorption a une concentration C,
de 10 mg F /I est améliorée de 40 % comparativement a celle obtenue sur la cellule de
référence.

) La variation de la capacité d’adsorption au temps de percée en fonction de la
concentration initiale, lorsqu’on se trouve en présence ou en absence d’un potentie! électrique,
est representée sur les figures 117.3.8 et VI1.3.9 respectivement. Ces derniéres décrivent bien
Pisotherme d’adsorption de Langmuir caractérisant ainsi I"adsorption des ions F sur alumine
activée par formation d’une couche monomoléculaire et cela a partir de la concentration de
10 mg F* /. Nos résultats expérimentaux confirment ceux obtenus par Mazounie [57],
Bishop & Sansoucy[66], et Savinelli & Black [53] sur le type d’isotherme d’adsorption des
F sur alumine activée.

Il est constaté que I’électroadsorption des fluorures sur alumine activée par application
d’un potentiel électrique de +100 mV/Ecs est régis par I'isotherme de Langmuir mais avec des
constantes d’€quilibre différentes a celles obtenues lors d’une adsorption classique.

La modification des constantes d’équilibre de I’équation d’isotherme a aussi été
obtenue par Einsiger & Keller [92] lors de P'étude de Iélectrosorption du systéme B-naphtol
sur graphite . Les isothermes d’équilibre obtenues a différentes valeurs de potentiels électriques
sont de type Langmuir modifié avec des constantes d’équilibre dépendantes du potentiel,

L’isotherme d’adsorption des ions F sur alumine activée s’écrit de la forme:

- a potentiel €lectrique de +100 mV/Ecs et pour une gamme de Cy varie de 3 a 30
mg/l.:

r

29C,
“ 1+ 10C,

- en adsorption classique ( en absence d’électrodes ) et pour une gamme de C, varie de
3alsmg/l _

3C,
P71+ 15C,

En ce qui concerne Iinfluence de la concentration initiale Co sur la capacité
d’adsorption au temps de saturation a, du lit, la figure ¥I1.3./0 montre une augmentation de
a,de 2.51 a 3.7 mg F /gAA pour la gamme de Cy 3-10 mg/l. Au dela de 10 mg/i
(entre 10 et 30 mg/l ), a, semble &tre constante et de ’ordre de 3.70 mg F /gAA.

Sur la colonne de riférence, la capacité d’adsorption au temps t, augmente de
1.65 a 2.7 mg F /gAA pour Cy allant de 3 a 15 mg/l. Mais cette derniére est plus faible
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de 18 % pour unc concentration Cy égale 4 10 mg/l, et comparativement a la cellule
d’électroadsorption. . :

L’etude de Vinfluence de la concentration initiale en ions fluorures C, sur la capacité
d’adsorption au temps t, (2, ) a conduit 4 'obtention d’une d’isotherme de type Langmuir,
(figures VI1.3.11 et VI1.3.12). Le calcul des constantes d’équilibre de cette €quation sont
pratiquement de m”me ordre frandeur dans les deux modes de fonctionnement ‘avecun
potentiel électrique de +100 mV/Ecs et en absence des électrodes. La forme des équations sont
les suivantes:

s 3 potentiel éleétrique de +100 mV/Ecs 1.

. 17¢,
T T3 o41cC,

* en adsorption classique et dans la gamme de Cy variant de 3 4 15 mg/;
1.5C,

T 10400,

VIL4~ Influence de la hauteur du lit sur adsorption des fluorures sur alumine activée en
présence d'un potentiel électrigue.

La hauteur du lit est proportionnelle 4 la masse de I’adsorbant et d’oli au nombre de
sites disponibles pour I’adsorption .

L’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence d’un’ potentiel
électrique de +100 mV/Ecs, a été etudiée pour différentes valeurs de hauteur d’alumine activée
allant de 3 4 8.5 cm.

- L’évolution de la concentration de sortie des ions fluorures en fonction du temps est
décrite par la figure Vil 4.1 ‘

La caractérisation du lit d’alumine activée sous I'influence de la haureur du lit ’AA en
presence du potentiel électrique de +100 mV/Ecs, est déterminée par le calcul des paramétres
F, V,(outy), V,(outy),Hz Uz, et X;p{ ou a,).

1- La capacité fractionnaire, F

Lorsqu’on applique 4 la cellule d’adsorption des fluorures sur alumine activée un
potentiel ¢lectrique de +100 mV/Ecs, on observe sur la figure V4.2 que la capacité
fractionnaire du lit est de 'ordre de 28 % en moyenne lorsque la hauteur varie de 3 4 8,5 cm.
La variation est de I'ordre de 5 % donc insignifiante. On peut dire que la capacité fractionnaire
du lit-d’AA est indépendante de la hauteur du lit dans la gamme de hauteur étudiée.

2- Le volume de percée, V, ( ou le temps de percée, t,) .

Lorsqu’on applique a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure F//.4.3 représentant Vinfluence de la
hauteur du lit d’AA sur le volume de percée que ce dernier augmente sensiblement de 2.15 a
4.2 dm’ avec I'augmentation de la hauteur du lit dans la gamme de 3-8.5 cm.
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L’augmentation de la quantité d’alumirie activée entraine done une augmentation de la
quantite d’eau luorurée traitée. .

3- Le volume de saturaition, V, ( ou le temps de saturation, t.)

Le volume de saturation est le volume pour tequel la concentration de sortie en ions
fluorures atteint la valeur de 8 mg/l.
Lorsqu’on applique a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un potentiel
de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure V77.4.3 représentant I'influence de la hauteur du
it d’AA sur le volume de saturation que ce dernier augmente de 28 a4
7 dm® avec 1’augmentation de la hauteur du lit dans la gamme de 3 4 8.5 cm.

Les résultats obtenus pour le volume de saturation sont les mémes pour le temps de
saturation vu qu’on travaille a débit volumique constant,

4- La hauteur de transfert dela Z.T.M, H,, _

La hauteur de la Z.T.M mesure la vitesse d’échange du soluté entre phases. Plus rapide
est cette vitesse, plus efficace est 'adsorption. Notons que la vitesse d’échange est rapide si la
hauteur de la Z.T.M est faible.
En appliquant a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un potentiel de
+100 mV/Ecs, on observe d’apreés la figure VI 4.4 représentant I'influence de la hauteur du kit
d’AA sur la hauteur de la ZT.M que cette derniére augmente sensiblement de 0.84 i
4.76 cm avec 1’augmentation de la hauteur du lit dans la gamme de 3-8.5 cm.

Ce résultat peut étre expliqué par le fait d’augmenter fa hauteur du lit on augmente le
temps de s€jour des ions fluorures dans la colonne.

5- La vitesse de déplacement de la Z.T.M, U,

La vitesse de déplacement de la Z.T.M détermine le temps de fonctionnement du filtre
La rapidite de cette vitesse entraine une diminution du temps de fonctionnement.
Lorsqu’on applique 4 la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un potentiel
de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure V1. 4.4 représentant I'influence de la hauteur du
lit d’AA sur la vitesse de déplacement de la Z T.M que cette derniére est pratiquement
constante et de I'ordre de 0.44 cm/h, On peut dire que la hauteur du lit n’influt pas sur la
vitesse de déplacement Uz ou bien qu’elle ne change pas d’une maniére notable des
caractéristiques hydrodynamiques du systéme. ‘

6- Les capacités d’adsorption des fluorures au temps de percée, Xp et au temps de
saturation, a,

" En appliquant a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure V7145 représentant I'influence de la
hauteur du lit d’AA sur la capacité d’adsorption des ions F', X, que cette derniére diminue de
38 a 26 mg F /gAA lorsque la hauteur augmente de 3 4 8.5 cm. Cette diminution est
importante , cela est du probablement au compactage du lit sous I’effet de son propre potids,
réduisant ainsi la surface de contact adsorbant-adsorbat disponible. Cette valeur obtenue est
proche de celle qu’on devrait retrouver & I’échelle pilote et/ou industrielle.

En conclusion, Paugmentation de la hauteur du lit d’adsorbant ne permet pas
d’améliorer suffisament Pefficacité de la défluoruration de I'eau sur colonne d’AA wu
"augmentation de la hauteur de la Z.T.M et d’ou la diminution de la capacité d’adsorption, X,
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En ce qui concerne I'influence de la hauteur du lit d’AA sur la capacité d’adsorption au
temps de saturation a, , cette derniére comme le montre la figure VI/.4.5 diminue de 4 3
3.03 mg F' /gAA lorsque la hauteur varie de 3 4 8.5 cm. Ce résultat est di aussi i
I’augmentation de la hauteur de la Z.T.M.

VIL3- Influence de Dalcalinité de ean d'alimentation sur 1 adsorption des fluorures sur
alumine activée en présence d'un potentiel électrigue.

L’alcalinité d’une eau représente les quantités d’ions carbonates CO+> et bicarbonates
HCO; présentes dans I’eau. Par exemple, une eau naturelle de la région de Débila contient une
teneur en bicarbonates de 80 mg CaCO,/!.

L’étude de I’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence d’un
potentiel électrique de +100 mV/Ecs , a é1é réalisée pour différentes valeurs de titre d’alcalinité
de I’eau a traiter allant de 0 & 400 mg Ca CO;/! (0 4 80 °F respectivement).

L’évolution de la concentration de sortie des ions fluorures en fonction du temps est
donnée par la figure VI1.5.1. L exploitation de ces résultats expérimentaux nous a permis de
caractériser notre lit d’adsorbant en présence d’un potentiel électrique en calculant les

_paramiétres F, Vy(ou t,), Vi(out,),Hz, Uz, et Xp(ou a,).

L- la_capacité fractionnaire, F

Nous avons constaté lors de I’étude de I'influence de Palcalinité de I’eau sur la capacité
fractionnaire F (figure J71.5.2), que cette derniére est pratiquement constante lorsque
Palcalinité de ’eau varie. La capacité fractionnaire du lit est indépendante des teneurs en ions
bicarbonates et carbonates présentes dans I’eau a traiter.

2- Le volume de percée, V, ( ou le temps de percée, t,)

En appliquant a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure }7/.5.3 représentant I'influence de
I"alcalinité de I"eau sur le volume de percée que ce dernier diminue sensiblement de 215 4 1 58
litres avec 'augmentation de P’alcalinité de I’eau dans la gamme de 0-400 mg CaCOs /L.

Le débit volumique étant constant, les résultats obtenus pour le volume de percée sont
identiques pour le temps de percée.

3- Le volume de saturation, V,( ou le temps de saturation, t. ) .

En appliquant a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure VI/.5.3 représentant linfluence de
I"alcalinité de I'eau sur le volume de saturation que ce dernier est constant et de 'ordre de
2.8 litres lorsque Ialcalinité de I'eau varie dans la gamme de 0 a 100 mg CaCO; /1. Au fur et a
mesure que I'alcalinité de I'eau devient importante ( supérieure 4 200 mg/! ), le volume de
saturation diminue. Cette diminution est die a la compétition des ions carbonates et
bicarbonates avec les ions fluorures sur les sites d’adsorption de ’alumine activée.

4- La hauteur de la Z.T.M, H,
L’étude de I'influence de Ialcalinité de I’eau sur la hauteur de la Z. T.M effectuée sur la

cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence d’un potentiel électrique
de +100 mV/Ecs montre unc efficacité d’élimination pour de faibles valeurs d’alcalinité.
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La hauteur de la Z.T.M Hyest de I’ordre de 0.84 ¢ pour tin T.A.C nul puis augmente
au fur et & mesure que |'alcalinité devient plus importante.

Ces résultats peuvent éire expliqués par la compétition des ions carbonates CO: % et des
1ons fluorures sur les sites acides d’adsorbant. '

5- La vitesse de déplacement de la Z.T.M, U,

La vitesse de déplacement de la Z.T.M calculée lors de Padsorption des ions F sur
alumine activée en présence d’un potentiel electrique de +100 mV/Ecs est presque constante
(0.40 cm/h) lorsque I’aicalinité augmente de 0 2 400 mg CaCO; /1 (figure V5. 4).

Ce résultat, nous conduit a dire que la vitesse de déplacement Uy est indépendante de la
présence d’autres ions pouvant entrer en compétition avec les ions fluorures dans Veau a
trater.

6- Les capacités d’adsorption des fluorures au temps de percée, Xy et au temps de

saturation, a,
En appliquant a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un

potentiel de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure VII.5.5 representant 'influence de
I'alcalinité de 'eau sur la capacité d’adsorption des ions F" X, ., que cette derniére est
maximale et de 'ordre de 3.8 mg F/gAA pour une alcalinité nulle et que celle-ci diminue pour
se stabiliser a la valeur de 2,75 mg F /gAA  au fur et a mesure que Palcalinité augmente
a partir des TAC supérieurs a 100 mg CaCOs /1, la réduction est dans ce cas de 28 %.

Mazounie [57]affirme lors de ces essais, que la capacité de fixation des fluorures
diminue lorsque le TAC augmente, et que ceci est dil au fait que les ions bicarbonates entrent
en compétition avec les fluorures sur les sites. Cependant, selon Savinelli & Black [53],
I'influence de ce paramétre est trés importante dans une zone de TAC allant de 0 a
150 mg CaCOs /1, au dela de cette valeur elle devient pratiquement négligeable. Les résultats
obtenus au cous de nos manipulations confirment deux ces auteuts précités mais ou une
amelioration de X, est constatée.

L’étude de I'évolution de la capacité d’adsorption des fluorures au temps de saturation,
(a,) sur alumine activée et en présence d’un potentiel €lectrique de +100mV/Ecs en fonction
du TAC ( la figure V/1.5.5 ) montre qu’ une capacité ( a )} maximale et de l'ordre de
4 mg F/gAA est obtenue pour un TAC nul. La capacité d’adsorption diminue pour atteindre
une valeur constante de 3.30 mg F"/gAA dans la gamme d’alcalinité de 100 mg CaCOs /1, La
réduction est de 28 %, '

_ En conclusion, le traitement des eaux potables ayant une alcalinité importante n’est
envisageable que si une acidification a pH 5.6 est réalisée. - Toutefois, du point de vue
economique, Iacidification a pH 7 est possible. La diminution de la capacité d’adsorption est
de 28 % entre le traitement & pH 5.6 et le traitement a pPH 7 ( pH de I’eau d’alcalinité élevée
aprés ajustement ).
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VIL.6- Influence du débit volwnigue sur I'adsorpiion des fluorures sur alumine activée en
présence d'un potentiel électrique,

Le débit volumique de I’eau a traiter dans uné colonne d’adsorption est exprimé par
unité de volume du lit. Selon la littérature, les domaines de débits volumiques, ont été trouvés
variables d’un auteur 4 un autre [11,24,57]. Pour cette raison nous avons Jugé utile d’étudier
ce paramétre sur ce procédé novateur,

L’étude de I'adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence d’un
potentiel €lectrique de +100mV/Ecs | a été réalisée a différentes valeurs de débits volumiques
altant de 34 a 280 V/V/h.

L’évolution de la concentration de sortie des ions fluorures en fonction du temps est
donnée par la figure VI1.6.1.

L’exploitation des résultats expérimentaux ont permis de mettre en évidence encore une
fois Pamélioration de I’électroadsorption a I’adsorption classique.

La caractérisation du lit d’alumine activée en présence du potentiel électrique sous
Peffet du debit volumique, est déterminée par le calcul des parametres F, V, (ou t, ), V,
(outy),Hz Uz, et Xp(ou a,).

1- La capacité fractionnaire,F

On observe d’aprés la figure V71.6.2 représentant I'influence du débit volumique de
I’eau sur la capacité fractionnaire, F que cette derniére est de I"ordre de 28 % pour un deébit
volumique compris entre 56,6 a 169,8 V/V/h. A

Nous avons constaté que pour un faible débit volumique de 34 V/V/h, la capacité
fractionnaire est grande et de I'ordre de 38 %. Et que celle-ci diminue a 28 % lorsque le débit
volumique augmente. Ce résultat est di au temps de séjour des ions fluorures dans le lit a
savoir qu’il existe un temps de séjour minimum ( de 4 mn) pour une meilleur adsorption des
fluorures. _ .

Sur colonne de référence, I’adsorption des ions F sur alumine activée a différents débits
volumiques allant de 34 4 113.2 V/V/h présente comme le montre la figure V//.6.2 une
capacité fractionnaire de P'ordre de 27 %. L’utilisation de la cellule d"¢électroadsorption pour
une meilleure capacité fractionnaire est envisagée a faibles débits volumiques.

2- Le volume de percée, V, ( ou le temps de percée, t,)

En appliquant 4 la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure V//.6.3 représentant P'influence du
débit volumique de I’eau sur le volume de percée,que cette derniére diminue de 2.15 & | dm’
pour des deébits volumiques compris entre 56.6 et 283 V/V/h. A des débits volumiques faibles
compris entre 34 et 56.6 V/V/h, le volume de percée est presque constant et de ’ordre de
2 dm’.

Lorqu’on effectue une adsorption classique des ions F sur atumine activée on note que
le volume V,, diminue de 1.65 4 0.9 litres avec I’augmentation du débit de 34 4 113.2 V/V/h.

Quand on travaille & grand débit volumique, on entraine une augmentation de la vitesse

des fluorures ainsi que de la quantité de ces ions entrant dans la colonne. L’adsorption est donc
rapide,
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La cellule d’¢lectroadsorption que nous avons mis ei oéuvre présente une amélioration
de la quantité d’eau traitée au point de percée de 60 % comparativement a la cellule classique
et & un débit volumique de 56.6 V/V/h. D’ou I’effet du potentiel electrique sur 'adsorption des
F sur alumine activée. .

Comme on travaille & débit constant, les résultats obtenus pour le volume de percée
sont identiques pour le temps de percée. '

3- Le volume de saturation, V, (ou le temps de saturation, t,)

On observe d’aprés la figure VI1.6.4 représentant I'influence du débit volumique de
I"eau sur le volume de saturation que ce dernier augmente de 1.55 & 3 dm’ pour un débit
volumique compris entre 113.2 et 226 V/V/h. Alors que pour des débits volumiques faibles, la
saturation du lit nécessite une grande quantité d’eau qui est de ’ordre de 3 dm’.

Tandis qu’en adsorption classique, le volume de saturation diminue légérement pour
atteindre une valeur de I'ordre de 2.5 dm’ dans une gamme de débits volumiques de
34-113,2 V/Vi, ,

La cellule d’électroadsorption nécessite une quantité d’eau pour saturer une hauteur
d’AA environ la méme que cellc utilisée en adsorpton classique.

Comme on travaille 4 débit constant, les résultats obtenus pour le volume de saturation
sont identiques pour le temps de saturation.

4- La hauteur de transfert de la Z.T.M, H,

Lorsqu’on applique 4 la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activéc un
potenticl de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure V/1.6.5 représentant 'influence du
débit volumique de I'eau sur la hauteur de déplacement de la ZT.M que cetie derniére
diminue de 1.75 4 0.84 cm pour un débit volumique compris entre 34 et 56.6 V/V/h. Mais au
dela de 56.6 V/V/h la capacité d’échange diminue ce qui traduit par 'augmentation de H; et
surtout a partir du débit de 226 V/V/h. Ce résultat est dii a 'encombrement stérique et aux
conditions hydrodynamiques.

Le débit volumique de 56.5V/V/h apparait comme un débit optimal pour traiter une
eau fluorurée par le procédé d’électroadsorption sur alumine activée. Ce débit réalise un temps
de séjour des ions fluorures optimum.

L’étude de TUinfluence du débit volumique sur la hauteur Hy réalisée sur colonne
d’adsorption classique, montre qu’a des débits volumiques compris entre 34 et 113.2 V/V/h la
hauteur de la Z.T.M augmente de 1.48 a4 3.1 cm. L’application du potentiel électrique a notre
cellule se traduit par une faible vitesse d’adsorption des fluorures comparativement a celle
obtenue par la cellule classique.

" §- La vitesse de déplacement de la Z.T.M, U,
Lorsqu’on applique a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel de +100 mV/Ecs, o observe d’aprés la figure V//1.6.6 représentant I'influence du
debit volumique de I’cau sur la vitesse de déplacement de ta Z. T.M, Uy que cette derniere

augmente de 0.22 a 3.1 em/h avec une augmentation pour des débits volumiques compris
entre 56.6 et 283 V/V/h.

En adsorption classique, la vitesse U, augmente de 0.286 a 1.43 civvh pour des débits
allant de 34 a 113.2 V/V/h. L’amélioration de la vitesse par électroadsorption est de 25 %
comparativement a une adsorption classique et ce pour un débit volumique de 56.6 V/V/h.
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6- Les capacités d’adsorption des fluorures au temps de percée, Xp et au temps de

saturation, a,

En appliquant a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel de +100 mV/Ecs, on observe d’apres la figure VI1.6.7 représentant 'influence du
débit volumique de Ieau sur la capacité d’adsorption des ions F, X, , que cette derniére
augmente de 3.35 & 3.8 mg F'/g alumine activée pour des debits volumiques allant de 34 4 50.5
V/V/h, puis diminue de 3.8 mg /g alumine activée a débit volumique de 56.5 V/V/h pour se
stabiliser enfin a la valeur de 1.75 mg F /g alumine activée au dela du débit volumique de
113.2 V/IV/h.

Alors qu’en adsorption classique, comme le montre la figure VI1.6.8, la capacité
d’adsorption au temps de percée diminue de 2.81 a 1.57 mg F/g alumine activée pour des
débits volumiques allant de 34 & 113.2 V/V/h. Au dela de ce domaine, la capacité est constante
et de 'ordre de 1.57 mg F /g alumine activée. '

Nous avons constaté que 1’augmentation de la capacité d’adsorption en présence d’un
potentiel électrique, est observée surtout a de faibles débits volumiques, ol on suppose qu’il se
produit une distribution uniforme du potentiel électrique sur la surface de I’adsorbant.
En ce qui concerne sa diminution pour de grandes valeurs de débits volumiques, clle st die
probablement au faible temps de séjour des ions fluorures a I'intérieur de la colonne.

La zone optimale d’électroadsorption des fluorures sur alumine activée est située a
débits volumiques compris entre 34 et 113.2 V/V/h . Pour des raisons de commodité et de
temps, nous avons opté de travailler a 56.5V/V/h pour la suite des expériences.

En ce qui concerne Uinfluence du débit volumique sur la capacité d’adsorption des
fluorures au temps de saturation, il est montré sur la figure F/1.6.8, que cette derniére atteint
une valeur de 4 mg F~ /gAA pour des débits volumiques compris entre 34 et 56.6 V/V/h.
Puis elle diminue et se stablise jusqu’a la valeur de 2.5 mgF /gAA lorsque le débit augmente.

En adsorption classique, la capacité d’adsorption au temps t; varie de fa méme mamere
que la capacité d’adsorption au temps t, . La capacité a, diminue de 3.23 4 2.2 mgF /gAA,
(figure Vi1.6.8).

VIL7- Influence de la température d'alimentation sur | ‘adsorption des fluorures sir
alumine activée en présence d’un polentiel électrique.

Du fait de la plage des températures de 20°C & 40 °C que présentent les eaux du Sahara
septentrionial, et I'importance de Ueffet de la température dans tout processus physico-
chimique, nous nous sommes intéressés a étudier I'influence de ce parametre sur le processus
de I'électrosorption fluorures - alumine activée.

L’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence d’un potentiel
électrique de +100mV/Ecs, a €té étudiée pour différentes valeurs de temperature
d’alimentation allant de 10°C a 70 °C. :

L’évolution de la concentration des ions fluorures a la sortie de la colonne en fonction
du temps est donnée par la figure VIL.7.1Les différentes courbes obtenues de la figure
démontrent 'influence de la température sur efficacité d’électrosorption des fluorures sur
alumine activee .
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La régulation de la température d’alimentation est faite pour des valeurs élevées, a
I"aide d’une plaque chauffante de type IKAMAG RET couplée a un thermométre et pour des
valeurs inférieures, elle se fait a "atde d’un cryostat de type MK 70 .

[’ensemble de la cellule d’électrosorption ( eau + alumine activée ) ne pouvant étre
chauffé a la température d’alimentation, et se trouvant 3 la température ambiante ( 20°C ) |
nous avons préféré définir une température moyenne comme paramétre d’étude

Tc +Tn
2

-

Tw =

T. : Température de I’eau dans le réservoir d’alimentation en °C.
T, : Température ambiante en °C ( 20 °C en moyenne ),

La caractérisation du lit d’alumine activée en présence du potentiel électrique sous
Ieffet de la température, est déterminée par le caleul des paramétres F, Ve(out,) V.(out),
Hz Uz, et Xp(ouag).

1- La capacité fractionnaire,F

En appliquant a la cellule d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée un
potentiel de +100 mV/Ecs, on observe d’aprés la figure V7/.7.2 représentant Pinfluence de la
température de I’eau sur la capacité fractionnaire,F que cette derniére est de I’ordre de 29 %
pour les différentes températures d’alimentation fixées. Ce résultat nous permet d’affirmer que
la capacité fractionnaire F du lit est indépendante de la température de 'cau 4 traiter.

2- Le volume de percée, V,( ou le temps de percée, t,)

On observe d’aprés la figure V7/.7.3 représentant I'influence de la température de
d’alimentation sur le volume de percée, V, que ce dernier est important a températures
comprises entre 15 et 25 °C. La quantité maximale d’eau traitée est de 2.15 dm’ a température
proche de la température I’ambiante ( 20 °C ). Par contre elle est plus faible et de ordre de
0.6 dm® & température trés élevée ( 50 °C ) et de l'ordre de 1.1 dm® a température faible
(10°C ). Ce résultat rejoint céux trouvés par Ming [47] et Yeddou [48] dans leurs études sur
Iélectro-coagulation des fluorures par des électrodes d’aluminium, ot ils "ont imputé a la non
stabilité des complexes fluoro-aluminium a des températures élevées.

Le débit volumique étant maintenu constant ‘durant notre travail, les résultats obtenus
pour le volume de percée sont identiques pour le temps de percée.

3- Le volume de saturation, Vi ( ou le temps de saturation, t, )

On constate d’aprés la figure VI/. 7.3 représentant I'influence de la température de |'eau
d’alimentation sur le volume de saturation, que la quantité d’eau traitée a la saturation du lit
atteint un maximum 4 une température proche de 20 °C. Alors qu’a des températures élevées
et faibles 50 °C et 10 °C respectivement cette derniére diminue 4 1.4 et 1.65 din® suite a la
désorption des fluorures des hydroxydes d’aluminium.

Le débit volumique étant maintenu constant durant notre travail, les résultats obtenus
pour le volume de saturation sont identiques pour le temps de saturation.
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4- La hauteur de déplacement de 1a Z.T.M. H,

est constaté sur la la figure //7. 7.4 représentant I'influence de la lempérature de 'eau
d’alimentation sur la hauteur de déplacement de la Z.T.M que cette derniére présente une
hauteur maximale de 0.84 cm & température de 20 °C. Cette hauteur diminue a températures
inférieures et supérieures a 20 °C . Aux températures élevées, la désorption des tluorures des
hydroxydes d”aluminium est favorisée ce qui explique la croissance de la ZTM.

3- La vitesse de déplacement de 1a Z.TM, U,
L’étude de Pinfluence de la température de Peau d’alimentation sur la vitesse de
déplacement (figure VII 7.1) nous permet de constater que la vitesse de déplacement est
faible & températures comprises entre 15 et 25 °C. A température élevée et de 'ordre de

50°C, la vitesse Uz croit avec la température . Il se produit une désorption des ions fluorures
des hydroxydes d’aluminium.

6- Les capacités d’adsorption des fluorures au temps de percée, Xp et au icmps

de saturation, a,

On observe d’aprés la figure V//.7.5 représentant 'influence de la température de ’eau
d’alimentation sur la capacité d’adsorption des ions F’, X, que cette derniére diminue de 3.8
4 227 mg F/gAA i des températures comprises entre 15 et 25 °C respectivement, De part
et d’autre de cette zone, la capacité d’adsorption diminue. A température de 10 °C elle est de
Pordre de 1.86 mg F/gAA et a température de 50 °C elle est de I’ordre de 1.05 mg F/gAA.

L’influence de la température d’alimentation sur le proceédé d’électroadsorption peut
Ctre expliquée par le fait qu’a des températures élevées (supérieure a 20 °C), il se produit,
d’une part, une désorption des ions fluorures des hydroxydes d’aluminium, et d’autre part, une
destruction des complexes fluoroaluminium [48]. Et qu’a températures inférieures & 20°C,
la diminution de la capacité d’adsorption X, est die peut étre a U'instabilité des complexes
fluoro-aluminium. II apparait d’aprés nos résultats, qu’opérait & température d’alimentation
égale a 20 °C aboutit 4 de meilleur traitement.

Cependant, comme la température ambiante dans les régions du sud, est élevée et
proche de 50°C, nous préconisons d’introduire dans notre procédé un systéme de
refroidissement capable d’abaisser la température de I’eau et cela seulement dans la journée,
soit & une température de 40 °C , soit  une température de 30 °C. Dans ces cas, les réductions
de la capacité d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée sont respectivement de 21 et
8 %. Ces pertes sont négligeables comparativement a la consommation d’énergie électrique qui
est exigée par notre procéds.

En ce qui concerne I'influence de la température de I’eau d’alimentation sur la capacité
d’adsorption des fluorures au temps de saturation a,, on observe sur la figure I7/1.7.5, que cette
derniére est maximale température de ’eau d’alimentation proche de 20 °C et que la capacité
d’adsorption a, atteint la valeur maximale de 4 mg F /gAA a cette température.

De part et d’autre de la température optimale, la capacité a, diminue pour favoriser la
désorption des ions fluorures des hydroxydes d’aluminium.
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Hauteur de la ZTM, H: en cm
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Chapitre VIII

Etude de la régénération du lit d’alumine activée saturé par
application du potentiel électrique: Electrorégénération.

Plan

VIII.1- Dispositif expérimental,

VIIIL.2- Influence du potentiel électrique sur le taux de régénération du lit
d’alumine activée.

VIIL.3- Influence de la teneur en soude caustique sur le taux de régénération du lit
d’alunmine activée en présence du potentiel électrique.

* VIILA4- Influence du débit volumique de la solution de soude caustique sur le taux
de régénération du lit d’alumine activée en présence du potentiel
¢lectrique.

VIIL5- La neutrahisation du lit d’alumine activée a ’acide sulfurique aprés
Pélectrorégénération a la soude caustique.

VI1LL6- Régénération du Iit d’alumine activée a I’acide sulfurique seul en présence
du potentiel électrique.
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Chapitre Vil

Etude dela r_égénéfation du lit d’alumine activée saturé par
application du potentiel électrique: Electrorégénération.

Tous les essais concernant I'électrorégénération du lit d’AA ont été realisés en
procédant de la maniére suivante:
¢ effectuer Pélectroadsorption des ions fluorures ' sur colonne d’AA dans les conditions

opératoires rigoureusement maintenues constantes i chaque essai. Ces conditions sont
résumeées ci-dessous:

E.o./Ecs = +100 mV/Ecs.

pH de I'’eau d’alimentation = 5.6.

Concentration initiale en ions F'= 10 mg/I.

Débit volumique de Peau = 97.01 V/V/h.

Alcalinité de I’eau a traiter = 0 mg CaCO5 /1.
Température égale a la température ambiante {20°C).

L.’alimentation de la colonne en ions fluorures cesse des qu’on note a la sortie la concentration
de percée. La quantité des ions fluorures adsorbée est alors calculée,

L’étude de Pélectrorégénération du Lt d’AA a été établie en déterminant Vinfluence des
parametres expérimentaux susceptibles d’influer sur le taux de régéncration du lit. Parmi ces
derniers, on a proposé: ‘

- le potentiel électrique.

- la teneur en régénérant NaOH.

- le débit volumique du régénérant.

- le choix du type de régénérant.

Vill.1- DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental de la cellule d’électrorégénération du lit d’alumine activée est
identique a celui utilisé pour Iélectroadsorption (figures / et 2).

VIII.2- Influence du potentiel électrique sur le taux de régenération du lit d’alumine
activee.

La régénération du lit d’alumine activée par la soude s’est avérée la méthode la plus

eflicace parmi les autres techniques, vu la restauration intégrale de la capacité initiale de ce
matériau. Ce résultat est confirmé par plusieurs travaux antéricurs [2,25,53,57,62,63].

| Suite aux résultats d’électroadsorption affirmant qu'a des valeurs de potentiels
- €lectriques cathodiques et anodiques élevées, Ia capacite d’adsorption des ions fluorures sur
~ alumine activée sont faibles comparativement & une adsorption classique, I'idée de la mise en
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oeuvre du procédé d’électrorégénération a €té envisagée, De ce fait, nous avons couplé la
méthode de régénération par la soude caustique au potentiel électrique. Le principal but que
nous nous sommes fixés dans cette partie est d’améliorer la technique de régénération du hit
d’alumine activée comparativement & la méthode classique avec 'emploi de plus faibles
quantités possible de régénérant et des pertes en eau aussi minimes que possible.

Le principe de la régénération du lit d’alumine activée consiste a désorber les fluorures
adsorbés sur les sites a la surface par un phénoméne d’échange anionique effectué entre les
1ons fluorures et les ions OH provenant de ta soude caustique. La réaction de désorption est la
suivante:

=AlF+ OH” < =AIOH + F

La régénération du lit d’alumine activée par la soude a une teneur de 0.1 % a été
étudiée A différentes valeurs de potentiels électriques allant de -1200 a +1200 mV/Ecs.

La vanation de la concentration de sortie en fluorures en fonction du temps et a
différents potentiels électriques est représentée sur la figure VI 2.1,

La régénération du lit d’alumine activée en présence d’un poteritiel électrique et en absence de
. ce dernier est bien basée sur un phénoméne d’échange anionique. Cet échange est établi entre
potentiel appliqué, le pH est voisin de 7, signe que les ions OH apportés par la solution
caustique sont consommeés et échangées avec les ions F adsorbés. Le pH augmente
graduellement par le fait qu’il y a en plus moins de F~ a échanger, d’ou la fuite des ions OH".
Une fois que les ions fluorures F sont pratiquement désorbés (au temps 8-15 mn) la valeur du
pH de sortie est équivalente a celle de la solution caustique d’alimentation. Au dela, toute
consomination de NaOH supplémentaire s’avérera fort inutile.

Le taux de régénération (R) est défini de la maniére suivante:

My
R = — %x 100
m,

Avec

¢ my : Quantité d’ions fluorures F" désorbée durant le temps de régénération, en mg .

¢ m, : Quantité d’ions fluorures F~ adsorbée durant I’adsorption, en myg,
Les deux termes my et m, sont calculés graphiquement.

Pour chaque potentiel €lectrique, on a reporté sur la figure F/I.2.3, I’évolution du taux
de régénération du lit d’alumine activée en fonction du temps d’élution des ions fluorures.
On constate que c’est pour les valeurs extrémes du potentie! électrique qu’on parvient a des
meilleurs taux de régénéra.ion et que pour toutes les courbes, un palier est constaté de sorte
qu’un temps de 8 mn est suffisant pour éluer les 95 % de F adsorbés. On remarque que des
temps supérieurs, n’apportent que des améliorations insignifiantes pour une consommation en
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reactifs (soude) et €nergie électrique pratiquement inutiles. Pour la suite dé notre travail,
le temps de 8 minutes sera choisi conune temps de régénération du it d’alumine activeée par

NaOH.

Pour mieux visualiser Veffet du potentiel électrique sur la régénération d’alumine
activée, nous avons porté les taux de régénération R obtenus a un temps d’élution égal a 8 mn,
en fonction du potentiel appliqué sur la figure V//1.2.4. Elle présente trois zones principales.
Ces zones sont représentées sur la figure V7/1.2.5.

[“% zone :  Zone comprise entre -1200 et -600 mV/Ecs , elle est caractérisée par une
diminution du taux de régénération lorsque le potentiel électrique augmente dans cette zone .
Le taux de régénération ( R ) varie de 95 4 43 %.

2 zone - Zone comprise entre -600 et +600 mV/Ecs, elle est caractérisée par un taux de

régeéncration faible comparativement a celui trouvé dans la premicre zone, et il est évalué a
43 %.

3" zope : c’est une zone comprise entre +600 et +1200 mV/Ecs , caractérisée par une
augmentation du taux de régénération de 43 4 95 %.

Ainsi , nous remarquons que le taux de régénération te plus élevé est atteint a deux

valeurs de potentiels électriques -1200 et +1200 mV/Ecs . 1l est de ’ordre de 95 % au bout

~ » d’un temps de régénération de 8 mn. II est & noter que, ces valeurs de potentiels électriques

sont proches des valeurs de potentiels électriques ol a lieu I’électrolyse de I’eau puisque nous

avons remarqué durant les expériences un dégagement important des gaz. Sur le diagramme de

Pourbaix [97] , ce gaz correspondrait, soit a "hydrogéne si le potentiel appliqué est de
-1200 mV/Ecs ; soit a 'oxygene si le potentiel appliqué est de +1200 mV/Ecs.

Le taux de régénération de I'alumine calculé par la méthode classique st amélioré de
98 % par application d’un potentiel électrique de -1200mV/Ecs et de 100 % par application
d’un potentiel électrique de +1200 mV/Ecs. Nous avons choisi pour la suite de notre travail un
potentiel €électrique de -1200mV/Ecs car la puissance fournie par le potentiostat est faible
comparativement & celle obtenue avec le potentiel électrique de +1200mV/Ecs et cela pour des
taux de régénération presque identiques.

L’influence du potentiel électrique sur I'augmentation du taux de régénération de
I"alumine peut étre expliquée par une désorption des fluorures non seulement sur la surface

mais aussi jusqu’aux sites situés au profondeur des pores, inaccessibles lors d’une régénération
- classique a la soude caustique.
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VIIL.3- Influence de la teneur en soude caustique sur le taux de régénération du lit
d'alumine activée en présence d'un potentiel électrique.

L'¢tude de Poptimisation de la teneur en soude caustique sur [Defficacité
d’électrorégénération du lit d’alumine activée est le deuxiéme but que nous nous sommes fixé
car elle est d’une importance cruciale d’un point de vue économique. Plusieurs chercheurs
[2,53,57,63] ont signalé que la teneur de 1 % de soude caustique était nécessaire pour
régénérer en totalité le lit d’alumine activée, ils n’ont en fait que repris les résultats des travaux
de BORUFF en 1934 [16] qui selon tui, le taux de NaOH doit étre de 1 % . 1i n’y a pas
vraiment d’étude systématique et rigoureuse concernant ce volet, de la technique de
défluoruration par alumine activée. De ces faits, nous avons décidé d’étudier dans le cadre de
ces travaux I'influence de la teneur en soude caustique sur le taux de régénération.

La régenération du lit d’alumine activée en présence d’un potentiel électrique de
-1200 mV/Ecs a ét€ réalisée a différentes teneurs en soude caustique variant de 0.025 a 1 %.

L’évolution de la concentration de sortie des ions fluorures en fonction du temps a
differentes teneurs en NaOH est présentée sur la figure V1/1.3. 1.

Pour chaque teneur en soude caustique, I'allure de la concentration instantanée
présente un maximum, enregistré 4 des temps d’élution différents. En fait, ce point maximum
correspond a la quantité maximale d’ions fluorures pouvant étre €liminée par la soude dont la

* -seneur est maintenue constante durant toute I’expérimentation.

L’exploitation des courbes de la figure V//L.3./, nous a permis de déduire deux
observations de grandes importances du point de vue économique

I- L’évolution du taux de régénération du lit d’alumine activée en fonction de la
concentration en NaOH, en présence d’un potentiel électrique de -1200 mV/Ecs, a €té établie
pour différents temps d’élution. Les courbes tracées sont représentés sur la figure V//I,3.2.
Elles montrent qu’il existe un temps que nous I'avons appelé: temps de régénération
necessaire et suffisant pour atteindre un taux de régénération proche de 100 % . Ce temps est
de 8 mn. Il est donc constaté & partir de nos résultats, que I’¢lectrorégénération du lit
d’alumine activée favorise lcs échanges entre les ions OH™ et F 2 la surface de ’AA durant un
temps de contact faible (de 8 mn).

) 2- L’évolution du taux de régénération du lit d’alumine activée en fonction du temps en
présence d’un potentiel électrique de -1200 mV/Ecs a été établi pour différentes teneurs de
soude caustique allant de 0.025 a 1 %. Le tracé des différentes courbes déduites sont
représentées sur la figure F711.3.3. Ces courbes nous a permis d’en tirer une seconde
observation. La teneur en soude caustique de 0.1 % est suffisante pour régénérer en totalité le
lit d’alumine activée au bout de 8 mn. Au dela de cette teneur, la régénération n’est plus
efficace.

A partir des résultats obtenus, nous concluons qu’a de faibles teneurs en soude
caustique (0.025; 0.05; et 0.15 %), les quantités d’ions OH™ entrant dans la colonne ne sont pas
suffisantes pour éliminer tous les fluorures adsorbés.

A de grandes tencurs en soude caustique (0.5 et 1 %), les ions OH entrant dans la
colonne sont présents en quantité suffisante. Mais comme ces ions OH sont doués d’une
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grande mobilité ionique vont pénétrer a ’intérieur des pores de ’alumine activée.
Les explications que nous pouvons apporteés, en ce qui concerne la chute du taux de
régénération du lit d’AA lorsque la concentration en NaOH augmente sont:

- La teneur en soude caustique de 1 % a été adoptée par tous les chercheurs jusqu’a de
nos jours. En effet, ces derniers se sont basés sur les travaux de Boruff[ 16]. L optimisation de
ce paramctre dans la régénération du lit d’AA n’a pas été effectuée.

- L’augmentation de la teneur en NaOH ne favorise pas le phénomeéne d’échange entre
les ions OH’ et les ions fluorures. Ce résultat peut aussi étre di soit & la destabilité des

complexes =AlOH, soit 4 une mauvaise diffusion des ions OH™ résultat de leur concentration
élevée.

En conclusion, la teneur de 0.1 % en NaOH est suffisante pour I’électrorégénération du
lit d’alumine activée avec les meilleurs performances pour cette opération. Elle sera adoptée
pour la suite de nos travaux.

L’application d’un potentiel électrique a permls d’abaisser la quantité de NaOH
nécessaire 4 la régénération de I'alumine activée a 1/10 ™™ de la valeur rapportée par la
littérature [2,53,57,63].

Afin de mettre en évidence de fagon plus nette, I'effet du potentiel électrique sur
Paugmentation du taux de régénération du lit d’alumine activée comparativement a une
regénération classique (sans présence d’électrodes), nous avons proposé d’étudier la
régeénération du lit d’alumine activée, d’une part, dans la cellule d’électrorégénération en
présence d’un potentiel électrique de -1200 mV/Ecs & différentes teneurs en NaOH allant de
0.025 a 1 %, et d’autre part, dans une colonne de référence (sans electrodes ) dans la méme
gamme de concentrations.

Les résuitats obtenus sont présentés sur la figure VI/13.4.

L’exploitation de la courbe de la figure V//[.3.4, nous a permis de confirmer nos
résultats:

e La valeur du potentiel électrique optimisé a -1200 mV/Ecs, favorise la régénération du lit
d’alumine activée comparativement a la régénération classique a la soude, seulement pour
des teneurs en soude allant de 0.025 a 0.2%. _

Le taux de régénération de 96% est obtenu en présence du potentiel électrique de

-1200 mV/Ecs alors que ce taux diminue pour atteindre la valeur de 45% lorsque la

régénération du lit est de type classique avec de la soude d’une teneur de 0.1 %.

Au dela de la teneur en soude de 0.2 %, l'influence du potentiel électrique sur

I"augmentation du taux de régénération du lit d’AA est msignitiante.

» Un taux de régénération maximum de 96 % est atteint seulement si on utilise une teneur en
soude caustique de 0.1 % et cela par application d’un potentiel électrique de -1200 mV/Ecs.

Cependant, une teneur en NaOH de 1 % conune il a été préconisé par un certain nombre de

chercheurs produit un faible taux de régénération de notre lit d"AA.

En conclusion, la cellule d’électrorégénération que nous avons proposé est donc trés
efficace car elle nécessite une faible quantité de régénérant NaOH ( 0.1 % ). A cette teneur en
soude caustique, un taux de régénération de 96 % est obtenue, un taux & comparer aux taux
rapportés par la littérature ou le meilleur rendement ne dépasse pas 71 % dans des conditions
maximales de fonctionnement les plus optimales.



12O T U IR A B R I P T ! AR A B AL | I T ' T T T T T

100} | | \ :
* \ sl

\ E  FooifEcs = —1200 mV/Ecs
80 X Eecl/Ees = 0 mV/Ecs. ]

regernration en pourcentage

4

Z
<

= i -
f: 0 ' ! [ A | Lt R P! I OOV A N : | N

ot

s 10—-2 2 3 4 10-1 2 3 4 100 2 3 4
faa .

Tenewr en NaOH, en % massiqgue.

Figure VIII.3.4 : Fvolution du taux de regeneration du lit en fet

de la teneur en NaOH en absence el en precence dis motentiol

A aadoy

FV.d L' A NOLLVYANIDTIONID AT

1Tt 290



Chapitre VI ELECTROREGENERATION DU LIT D'AA Page 122

VIil.4- Influence du débit volumique de la solution de soude caustique sur le taux de
regénération du lit d'alumine activée en présence d’'un potentiel électrique

L’étude de Iinfluence du débit volumique sur le procédé d'électrorégénération a pour
but essentiel la détermination du temps de séjour optimal a la favorisation du phénomeéne
d’échange anionique entre les ions OH' et les ions fluorures a Iintérieur du lit. Ainsi, le débit
volumique optimum sera celui qui offre une consommation de la solution caustique la plus
faible et accompagné d’un taux de régénération maximum.

La régénération du lit d’alumine activée par la soude caustique a 0.1 % en présence
d’un potentiel électrique de -1200 mV/Ecs a été étudiée a différents débits volumiques allant
de 24.25a 194 V/V/h.

L évolution de la concentration de sortie des ions ﬂuorures en fonction du temps a
différents débits volumiques est représentée sur la figure V/I/.4./. L’exploitation de ces
résultats, nous a permis de tracer le taux de régénération du lit d’AA en fonction du temps,
comme 1l est représenté sur la figure 17/1.4.2, ainsi que le taux de régénération du lit en
fonction du nombre de volumes de lit (BV ), comme il est représenté sur la figure V/I1.4.3.

Le nombre de volume de lit est un paramétre économique important a évaluer.
Il est exprimé par la relation suivante:

BV = Volume d'eau fluoruree traitee (litres)

Volume du lit d'alumine activee (litres)

La lecture des figures précédentes, nous laisse entrevoir qu'il y a une plage de débit
volumique optimale ou des taux de régénération { R ) de 100 % sont aisément atteints avec
une consommation d’eau trés réduite (10-15 B.V), cette plage s’étend de 48.5 a4 97.0 V/V/h.
Par contre au dehors de ce domaine, le taux de régénération n’est que d’environ 60 %,

Nous pouvons affirmer que la plage optimale 48 - 97 V/V/h offre un meilleur
compromis entre les parametres hydrodynamiques du fonctionnement du lit et I'aspect physico-
chimique du phénoméne d’échange. Des débits volumiques plus grands donne un temps de
contact lit AA-Fluorure et la solution de NaOH trop court donc insuffisant pour un échange
optimal. Des débits plus faibles offrent des régimes pas assez turbulents pour favoriser le
contact alumine activée et NaOQH.

Quant au débit volumique a recommander, et que nous avons opté pour la suite des
travaux, il est de I’ordre de 97 V/V/h car 1l offre une perte en eau minimale ( 10-12 BV ).
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VIl 5- La neutralisation du lit d'alumine activée & l'acide sulfurique aprés
Pélectrorégénération a la soude caustique. '

L’électrorégénération du lit d’alumine activée par de la soude caustique a 0.1 %

produit un éluat a la sortie de la colonne avec un pH de 12. L’acidification du lit avant
d’entreprendre le cycle d’adsorption est nécessaire. Pour cela, nous avons essayé deux
méthodes de neutralisation.
La premiére consiste & acidifier le kit avec un débit volumique de 97 V/V/h & 'aide d’acide
sulfurique a2 0.2 N sans prétraitement au préalable. Pour la deuxieéme méthode, on effectue un
lavage du lit avec de 'eau distillee avant I’acidification dans le but d’éliminer les ions O
restants dans la colonne lors de la régénération. '

Nous avons suivi lors de Pexpérience, I’évolution du pH de sortie de I’eau en fonction
du temps. La courbe obtenue montre que le lit d’alumine activée nécessite un temps
d’acidification de 60 mn pour atteindre un pH de 3. Cette méthode n’est donc pas efficace vu
le temps long qui entraine donc une perte en eau considérable qui est de I’ordre de 600 mi.

Nous avons alors procédé au ringage du lit d’alumine activée avant d’entreprendre
Pétape de la neutralisation . Le lavage du lit a I’eau distillée, réalisé a un débit de 48.5 V/V/h
durant un temps de 2 mn suffit pour réaliser la neutralisation. :

L’ acidification du lit effectuée a un débit faible de 24.25 V/V/h et a une teneur d’acide
de 0.2 N a bien montré une réduction du temps de neutralisation de 12 mn est suffisant pour
acidifier te lit 2 un pH de 3 avec une consommation d’eau assez faible ( 60 ml ).

Les essais effectués en cycles adsorptions-désorptions confirment nos résultats.
1ls seront présentés dans le chapitre IX. ‘

Vill.6- Régénération du lit d'alumine activée a 'acide sulfurique seul en présence
d'un potentiel électrique

Beaucoup de chercheurs [53,57,66] se sont apergus, qu’il était possible de régénérer le
lit d’alumine activée & Pacide sulfurique seulement en moyennant un certain nombre de
précautions . .

Dans notre travail, nous avons essayé d’améliorer la régénération du lit d’alumine activée
électrosaturé par de I’acide sulfurique seul. Cet essai a ¢té effectué par de I’acide sulfurique a
0.2 % en présence d’un potentiel électrique de -1200mV/Ecs.

L’évolution de la concentration de sortie en ions fluorures en fonction du temps, nous a
permis de calculer le taux de régénération du lit d’alumine activée a ’acide sulfurique. Ce taux
comme le montre la figure V71.6.1, donnant la variation du taux de régénération en fonction
du nombre de volume du lit BV, est trés faible comparativement a I’électro régénération a la
soude caustique.

Notre procédé est donc efficace lorsque la soude est utilisée comme un régénérant pour
" désorber les fluorures de la surface de I’alumine et ce a co-courant de I’épuisement.
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Chapitre X

Etudes des cycles d’adsorption et de régénération d’une eau
fluorurée synthétique et d’'une eau fluorurée naturelle sur alumine
activée par application des potentiels électriques.

Plan

IX.1- Etude des cycles d’adsorption et de régénération d’une eau fluorurée
synthétique sur alumine activée en présence des potentiels électriques.

[X.2- Etudes des cycles d’adsorption et de régénération d’une eau naturelle
fluorurée sur alumine activée par application des potentiels électriques.
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Chapitre IX

Etudes des cycles d’adsorption et de régénération d’une eau fluorurée

synthétique et d’une eau fluorurée naturelle sur alumine activée par application
des potentiels électriques.

IX.1- Etude des cycles d’adsorption et de régénération d’'une eau fiuorurée
synthétique sur alumine activée en présence des potentiels électriques.

Avant d’entamer I’application de notre cellule d’électrosorption au traitement d’une
eau naturelle, il a été jugé utile d’effectuer des essais sur une eau synthétique de concentration

en ions tluorures de 10 mg/l par utilisation des conditions opératoires d’électroadsorption et
d’électrorégénération que nous avons préalablement optimisées.

Une colonne remplie d’alumine activée jusqu’a une hauteur de 3.5 cm (maa= 7.14 g ) et
dans laquelle circule en sens descendant une eau fluorurée synthétique de concentration
10 mg/l a été utilisée pour un certain nombre de cycles (figure 1).-

Les conditions opératoires adoptées dans cette partie, sont les conditions que nous
avons optlmlse lors de ’étude des parties précédentes sauf pour le débit. Nous avons opté de
travailler 2 un débit de 97 V/V/h au lieu de 48.5 V/V/h pour des raisons de commodité afin de
pouvoir terminer en une journée un cycle adsorption - désorption.

Pendant le déroulement de chaque cycle, des échantillons sont prélevés a la sortie de Ia
colonne afin de mettre en évidence Iallure de la courbe de défluoruration ainsi que I’évolution
du pH. Pour chaque cycle, I’élimination des fluorures sur alumine activée est réalisée dans les
conditions suivantes et en quatres étapes.

1% étape : Les conditions d’électroadsorption ( épuisement du lit d’alumine activée en
presence d’un potentiel électrique ).
E ../ Ecs=+100 mV/Ecs .
-pHy = 5.6 pour le premier cycle ;
pHo =7  pour les cycles suivants.
D =97 V/V/h ,
La durée d’adsorption : nécessaire a I"obtention d’une concentration de percée

2™ étape :  Les conditions d’électrorégénération (désorption des fluorures fixés sur alumine
activée en présence d’un potentiel électrique ).

Ecul,/ Ecs =-1220 mV/ Ecs .

La soude caustique 2 0.1 % : égale a 12.93 Volume du lit d’alumine.

D= 97 V/V/h.

» La durée de régénération est de : 8 mn.

¢ Le sens d’écoulement & co-courant de I’épuisement

On constate que le pH de sortie est de : 9.
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3™ érape: Elle correspond au ringage du lit d’AA 4 I’eau distillée. .

s D=485V/V/h.
‘e Le potentiostat se trouve en position stand by. _

¢ Durée de ringage 2 mn ; temps suffisant pour éliminer les ions restants dans la colonne.
* Quantité¢ d’eau est égale 4 1.62 Volume du lit d’alumine.

4°™ étape; Elte correspond a la neutrailsation ou 4 I"acidification du lit d’alumine par l"acide

sulfurique. '
o D= 2425 V/V/h
e Teneur en H,SO,: 0.2 N: 6.46 Volume du lit d’alumine.
* Sens de I’écoulemnt & co-courant de I’épuisement,
* Durée de neutralisation : 12 mn a 16 mn jusqu’a atteindre un pH de sortie < 4.4
« Le potentiostat se trouve en position stand by. '

Nous avons pu suivre la variation de la concentration de sortie des ions fluorures en
fonction du temps pour chaque cycle. Les principaux résultats que nous avons obtenus sont
présentés sur la figure JX. 1./ . Nous ressortons les constatations suivantes:

® L'objectif recherché, c’est-a-dire I'obtention d’une eau dont la teneur en fluorures est
inférieure a 1 mg/l est atteint, et ce pour chaque cycle d’adsorption. '

¢ L’climination des fluorures par notre cellule d’électroadsorption a donc permis d’obtenir
une capacité d’adsorption pratiquement constante durant les trois cycles.

¢ Laquantité d’eau traitée obtenue durant les trois cycles sont pratiquement constantes.

® La régeénération du lit d’alumine activée par de la soude caustique en présence du potentiel
clectrique de -1200 mV/Ecs et a une teneur de 0.1 % durant un temps de 8 mn est donc &
envisager avec succés pour le cas d’une eau naturelle. _

Les principaux résultats obtenus aprés calcul de la capacité de fixation des fluorures ainsi que

_de la quantité d’eau traitée jusqu’au point de percée a chaque cycle sont représentées sur
le tableau /X /. /.
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Tableau IX.1.1 : Les capacités d’adsorption et les quantités d’eau traitée au point de
percée a chaque cycle )

| Nodu " La'capacité | = T “La; quantlte d’eau fluorurée traitée
- cycle d’adsorptwn'-ens. o ' -en. Volume de lit (BV).
ImgF/gdAA | 0
1 2.02 242.5
2 2 242.5
3 2 274 8

Nous avons jugé utile, de calculer les quantités de régénérant NaOH et d’acide
sulfurique consommeées au cours des cycles, ainsi que la quantité d’eau totale ¢ epunsee au cours

du traitement d’une eau fluorurée, et cela en vue d’estimer le coiit e¢conomique de notre
procédé.

Le tableau /X /.2, rassemble les principaux résultats.

Tableau IX.1.2 : Les quantités de soude caustique, d'acide sulfurique et la quantité
d eau, consommeées durant chaque cycle.

"NeCyele - b U oo LT , —

Quantité de
NaOH
consommeée
en Kg NaOH / 12.95 12.95 12.95
m’ alumine
activée
engNaOH/ g F 5.55 5.55 5.55

fixeé.

Quantité de
H.S0O,
consommeée 6343 63.43 63.43
en Kg d’acide /
m® alumine
activée.

Quantité d’eau
totale
consommeée, en 8.67 8.67 8.67

%
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IX.2- Etudes des cycles d'adsorption et de régénération d'une eau naturelie
fluorurée sur alumine activée par application des potentiels électriques.

Nous avons proposé a la fin de notre travail, d’utiliser notre proceédé d’électrosorption
pour traiter une eau naturelle fluorurée provenant de la région d’El Qued. 1l s’agit d’une eau
de forage de Débila, caractérisée par une forte minéralisation, principalement sous forme de
chlorures, sulfates, sodium, et calcium. Elle présente une faible teneur en carbonates et une
teneur en ions fluorures moyenne de 3 mg/l. Les caractéristiques physico-chimiques de I’eau
fluorurée de Débila avant son traitement sont rassenblées dans le tableau /X, 2. /.

Notre but est de ramener la concentration en fluorures a une valeur inférieure a | mg/l,
teneur maximale admissible en ce qui concerne le Sud Algérien, Cette eau, une fois traitée, sera
utilisée pour I’alimentation de {a population de Débila en eau potable.

Tableéu 1X.2.1 : Caractéristiques physico-chimiques de I'eau de Débila avant et
apres traitement. ‘

- Paramétres - | " Unités. | Valeurs mayennes | Valeurs moyennes
e oo | avant traitement de | aprés traitement de
o leau. ' Pean
pH - 7.8 , 43
F mg/l 3 04
HCO;" mg/1 80 < 80
S0.” mg/l 570 470
Cr me/l 1100 19766
Na' _ mg/| 450 410.5
K me/! 40 1961
Ca™ mg/l 245 438
Mg™ mg/| 120 66
Conductivité 1S/cm 4070 3650

Dispositif expérimental et mode opératoire:

La cellule d’électrosorption est remplie d’un lit d’alumine activée d’une hauteur de
3 cm, et dont laquelle circule en sens descendant et en continu, une eau fluorurée de
concentration 3 mg/l, un pH de 7.8, 4 un débit maintenu constant et a un potentiel électrique
constant fixé par le potentiostat.

L’expérimentation a duré 40 heures , durant lesquelles 5 cycles ont été effectués sur la
méme colonne (figure 1).

L’étude du comportement du lit d’alumine activée, vis-a-vis d’une eau fluorurée
synthétique caractérisée par I'absence des ions (HCO;, SO, CI, ...) pouvant rentrer en
compétition avec les ions F~ sur les sites d’adsorption de notre adsorbant, a conduit a des
résultats satisfaisants Les paramétres hydrodynamiques de la cellule d’électrosorption et
physico-chimiques de I’eau a traiter, que nous avons optimis¢, produisent une capacité de
fixation des ions F” pratiquement constante durant chaque cycle. Les essais sur une eau
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naturelle est nécessaire car la présence d’autres ions dans I’eau peuvent réduire et méme
modifier, de fagon considérable, les conditions optimales trouvées.

La cellule d’électrosorption, que nous avons mise au point, se préte bien a I’élimination
des ions fluorures des eaux potables provenant du’ forage de Débila. La teneur en ions F
diminue de 3 mg/l 4 0.4 mg/! pendant une durée de cycles d’adsorption supérieure a 40 heures.

Nous avons constaté lors du suivi du comportement du lit d’alumine activée, tout au
long des cycles, et en opérant dans les conditions optimales d’électroadsorption et
d’électrorégénération, qu’il était indispensable a certaines étapes des cycles d’apporter des
modifications aux paramétres tels que : le temps de contact, le débit volumique, le pH.
La régulation apportée a ces derniéres, a pour but de s’approcher des conditions o la capacité
d’adsorption soit a plus élevée possible et la production d’eau traitée soit importante et de
bonnes qualités. ‘ '

L’évolution de la concentration de sortie en ions fluorures en fonction du temps,
est représentée sur la figure /X 2.7 pour chaque cycle adsorption - régénération. Tout au long
des essais.expérimentaux, nous avons apporté différentes modifications dans le protocole
opératoire. Ces derniéres semblent étre satisfaisantes vue les performances réalisées au cours
du traitement de notre eau fluorurée sur alumine activée.

Les conditions opératoires que nous avons utilisé pour chaque cycle, ont été choisies de
maniere & améliorer la capacité d’adsorption du lit d’AA et a4 minimiser les quantités de réactifs
mises en jeu. Lés résultats de chaque cycles sont présentés dans ce qui suit.

1 “eycle’
Les conditions d’adsorption :
Ec./ Ecs =+100 mV/Ees ; T=0.180 A ;
U,=0.870 V . :
pHy=7.7; Co =3 mg/l ; D= 113.2 V/V/h.
La durée d’adsorption : 420mn. .
La quantité d’ions fluorures adsorbée jusqu’au point de percée : Q = 1.76 mg F" /g alumine
activée. ,
- La teneur en fluorures a la sortie de la colonne est inférieure i 0.4 mg/l,

Les conditions de régénération :

Eco,/ Ecs = -1200 mV/Ecs ;1= -2.86 A ;

Uy, =-485V

teneur en NaOH : 0.1 %, pH,= 12

D= 56.59 V/V/h.

La durée de régénération : 16 mn. :

On note un pH de sortie de 8 et on observe un fort dégagement de gaz a la sortie.
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Le ringage du lit & I'eau distillée est réalisée a la maniére suivante avec potentiostat en position
stand by : ' : ' '

D= 38.29 V/V/.

‘Durée : 4 mn.

On note un pH de sortie de 10.

La neutralisation du lit 4 I'acide sulfurique H,SO; est réalisée 4 la maniére suivante -

D =28.29 V/V/h.

La teneur en acide sulfurique : 0.2 N .

Durée: 16 mn.

On note un pH de sortie de 3.

Nous constatons que dans un premier cycle, le taux de régénération du lit n’a pas atteint 100 %

dans les conditions opératoires optimales. Alors, nous avons proposé d’améliorer le traitement

du lit d’AA en opérant de la maniére suivante: ‘
- Soit augmenter la teneur en soudecaustique,
- Soit augmenter le temps de régénération du lit.

Les résultats de ces propositions, sont discutés dans les prochains cycles.

257 cyele’ _ . :

Les conditions d’adsorption : Eco./ Ecs =+100 mV/Ecs ; 1= 0.360 A .

U=113V ' ‘

pHo= 7.7 ; Co =3 mg/l ; D= 113.2 V/V/h.

La durée d’adsorption : 340 mn . -

La quantité d’ions fluorures adsorbée jusqu’au pouit de percée : Q = 1.43 mg F'/ g alumine

activée. ,

La teneur en fluorures 4 la sortie de la colonne est inférieure a 0.4 mg/l.

Les conditions de régénération : Ec /B =-1200 mV/Ecs ; 1= -2.29 A ;

U,=-4.68V ; |

La teneur en NaOH : 0.5 %; pHo= 13

D=113.2 V/V/h. '

La durée de régénération : 8 mn.

On note un pH de sortie de 13.

Le ringage du lit 4 I’eau distillée est réalisée a la maniére suivante, avec potentiostat en position

stand by : ' ' '

D= 56.59 V/V/h.

. Durée : 2 mn.

On note un pH de sortie de 12.5.

La neutralisation du lit 4 U'acide sulfurique H,SO, est réalisée a la maniére suivante -

D = 28.29 V/V/h,

La teneur en acide sulfurique : 02N .

Duree : 4 mn,

On note un pH de sortie de 3. .

L’augmentation de la teneur en soude caustique n’a pas amélioré le taux de régénération du lit

d’AA. D’ol cette proposition est 4 éliminer dans ce procédeé.

Ce résultat affirme encore une fois que la teneur optimale en soude caustique doit étre

inférieure 4 0.5 % ( elle est de 0.1 %).

La seconde proposition est donc envisagée dans le troisiéme cycle.
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éme

3 ™epele’

Les conditions d’adsorption :
Eca./ Ecs = +100 mV/Ecs ;
. I1=02304A;
Up=0952V
pHo=7.7; Co =3 mg/l;
D=113.2 V/V/h.
La durée d’adsorption : 255 mn. '
La quantité d’ions fluorures adsorbée jusqu’au point de percée : Q = 1.07 mg F / g alumine
activée, _ '
La teneur en fluorures 4 la sortie de la colonne est inférieure i 0.4 mg/l.
Les conditions de régénération : E., /Ecs =-1200 mV/E,, ;I=-595A;
U,=-5.02V . : |
La teneur en NaOH : 0.1 %; pHy= 12
D= 56.59 V/V/h.
La durée de régénération : 32 mn.
On note un pH de sortie de 11.2,
Le ringage du lit 4 I'eau distillée est réalisée 4 la maniére suivante, avec potentiostat en position
stand by :
D =56.59 V/V/h.
Durée : 2 mn.
On note un pH de sortie de 11.
La neutralisation du lit 4 I'acide sulfurique H,SO, est réalisée a la maniére suivante -
D =28.29 V/V/h. ‘
La teneur en acide sulfurique : 0.2 N .
_ Durée : 16 mn.
On note un pH de sortie de 3. .- 7
Effectivement, I’augmentation du temps de regenération du lit d’AA, améliore de fagon
considérable le taux de régénération (R). '

Dans les prochains cycles, I’augmentation du temps de régénération est envisageable.

4™ epcle’ : ‘

Les conditions d’adsorption : Eco./ Ecs =+100 mV/Ecs ;1 =0.278 A,

U, = 1265V

pPHo=7.7;Co =3 mg/l ; D=113.2 V/V/h.

La durée d’adsorption : 400 mn. .

La quantité d’ions fluorures adsorbée jusqu’au point de percée : Q = 1.68 mg F / g alumine
activée. - '
La teneur en fluorures 4 la sortie de la colonne est inférieure 4 0.4 mg/l.

Les conditions de régénération : E., / Ecs =-1200 mV/Ecs I=-649 A ;

U,=-461V

La teneur en NaOH : 0.1 %; pHp= 12

D=113.2 V/V/h. ‘

La durée de régénération : 16 mn.

On note un pH de sortie de 11.5.
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Le ringage du lit & I’eau distillée est réalisée a la maniére sutvante, avec potentiostat en position
stand by :

D = 56.59 V/V/h.

Durée : 2 mn.

On note un pH de sortie de 11.5.

La neutralisation du lit a I'acide sulfurique H,SOy est réalisée a la maniére suivante -
D =2829 V/V/. :

La teneur en acide sulfurique : 0.2 N .

Durée : 16 mn.

On note un pH de sortie de 3.

Nous remarquons qu’a partir du quatriéme cycle nous arrivons a atteindre la capacité
d’adsorption obtenue sur un lit neuf.

5™ eyele’

Les conditions d’adsorption :
Ec./ Ecs =+100 mV/Ecs : 1 =0.304 A ;

U,=0905V
pHu 5.6 (ajusté par I'acide sulfurique H;SO4 IN)
Co= 3 mg/l; D=113.2 V/V/.
La durée d’adsorption : 820 mn.
La quantité totale d’acide sulfurique necessalre pour abaisser le pH de 7.8 4 5.6 est de 20 g
H;SO,/1d’eau a traiter.
La quantité d’ions fluorures adsorbée j jusqu’au pomt depercée . Q= 344 mgF/g alumine
activée.
La teneur en fluorures a la sortie de la colonne est inférieure 4 0.4 mg/l. -
Les conditions de régénération :
Ecot/ Ecs = -1200 mV/Ecs ; I=-598 A ;
Up=-481V
La teneur en NaOH : 0.1 %,; pHy= 12
D= 113.2 V/V/h,
La durée de régénération : 20 mn.
On note un pH de sortie de 11.7.
Le ringage du lit a ’eau distillée est réalisée & la maniére suivante, avec potentlostat en position
stand by :
D =59.56 V/V/h.
Durée : 2 mn.
On note un pH de sortie de 11.7. :
La neutralisation du lit a I’acide sulﬁmque H,80, est réalisée 4 la maniére suivante :
D =128.29 V/V/h.
La teneur en acide sulfunque 02N.
Durée : 16 mn.
On note un pH de sortie de 3.
Le cinquiéme cycle confirme que la capacité d’adsorption du lit d’AA est maximale & pHS56.

Le controle des conditions opératoires lors du traitement d’une eau naturelle est
obligatoire & cause des interférences provoquées par les ions présents dans I’eau, ainsi, les
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modifications apportées au protocole, devront 6tre prises en considaration par des Ingénieurs,

lors de la mise a I’ échelle pilote du procédé dans une région du sud. Parmi ces modifications,
on distingue :

® augmenter le temps de la régénération a la soude caustique du lit d’alumine activée a 2 fois

la valeur optimisée, dans le cas ot le pH de 1’éluat 4 la sortie de la colonne n’est pas proche
de 12.

¢ augmenter le temps de ringage du lit a 'eau distillée, nécessaire pour éliminer les ions F
restant dans la colonne. '

® acidifier 'eau d’alimentation'au pH optimum, permet de produire une capacité de fixation
maximale du lit. Ainsi, nos essais ont conduit 4 opter aux conditions suivantes, spécifiques a
une eau proche des caractéristiques d’une eau de Débila.
.o Les conditions d’adsorption : ,
Eco / Ecs = +100 mV/Ecs ; 1=0304 A; U, =0905 V ; pHo = 5.6 ( ajusté par I'acide
sulfurique H,SO41 N ; D= 113.2 V/V/h. .
La quantité totale d’acide sulfurique nécessaire pour abaisser le pHde78a56estde:20g
" H,804 /1 d’eau a traiter.

® Les conditions de régénération :

Eco./ Ecs =-1200 mV/Ecs ;[ =-5.98 A ; Up=-481V

La teneur en NaOH : 0.1 %; pHo=12 : D=113.2 V/Vih.

La durée de régénération : 20 mn.; , _

Le ringage du lit a I’eau distillée est réalisée a la maniére sulvante, avec potentiostat en position
stand by ‘ '

D =59.56 V/V/h. Durée : 2 mn. :

La neutralisation du lit 4 I’acide sulfurique H,SO, est réalisée a la maniére sujvante |

D =28.29 V/V/h. ; La teneur en acide sulfurique : 0.2 N .

- Durée : 16 mn,

Du point de vue financier, les quantités de réactifs que nous avons mis en jeu durant les

cycles sont faibles comparativement au rendement fourni. Un bilan global des principaux
résultats sont présentés dans le tableau 1X.2.2.

Tableau IX.2.2: Les capacités de fixation des fluorures sur alumine activée, les

quantites d’eau traitée, de NaOH , de H, SO, et d'eau consommable mises en jeu
durant les 5 cycles.

o Necyeles [ 1.2 T 3 T 4 5
Quantité de NaOH, 15 755 30 30 30
‘en Kg de soude/m’
Alumine Activée. .
en mg de soude/mg 8 , 49 26 16.6 10.10
Fluorures . , )
Quantité de H,SO, 74 18.5 74 74 74
en Kg/m® AA. ' '
Quantité d’eau 2.65 2.5 7 45 26
consommeée
en %. : _
Quantité de F"fixée, 1.76 1.43 1.07 1.68 - 3.44
en mg/gAA.
Quantité d’eau 792 643 481 754 1546
traitée, en BV
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D’aprés les résultats du tableau, les pertes en eau provoquées par notre procédé, sont
peu importantes par comparaison & la quantité d’eau traitée. Mais cependant une possibilité
d’augmenter la production d’eau de bonnes qualités existe. Comme la fuite lonique atteinte par
le procédé d’électrosorption, n’étant que de 0.4 mg/l, bien au-dessous de la concentration
permise par la norme. Nous proposons de mélanger I’eau & faible teneur en F et a.pH 4.5 avec
une eau non traitée et de pH basique pour produire une consommable.



CONCLUSION GENERALE

La mise en oeuvre du procédé novateur qui est I’électroadsorption, basé sur la
combinaison de I’adsorption d’ions et I’application du potentiel électrique sur une colonne
d’AA, a conduit a éliminer les ions fluorures contenus dans 1’eau potable et a augmenter le
rendement de la défluoruration par adsorption classique.

En effet, les résultats obtenus sont assez satisfaisants et bénifiques pour une réalisation d’essais
pilotes dans la région de Débila (Sud d’ Algérie).

Les résultats d’essais réalisés au laboratoire, montrent que l'utilisation du potentiel
électrique conjointement avec I’adsorption sur une colonne remplie d’alumine activée, se préte
bien & I'amélioration de la capacité d’élimination des ions fluorures. En effet, on observe une
améhoration de I’éfficacité de la cellule d’électrosorption a plus de 60 % par application d’un
potentiel électrique de +100mV/Ecs, comparativement a une adsorption classique. Ces -
performances sont obtenues avec une fuite ionique trés réduite. L’application d’un potentiel
lors de la défluoruration sur colonne d’alumine activée a permis de constater ce qui suit:

e Pour des potentiels cathodiques (-860 et -400 mV/Ecs ), la fuite ionique est de Uordre
de 0.2 mg F/I. Elle est de I'ordre de 0.06 mg F7/l pour des potentiels anodiques compris
entre +30 et +880 mV/Ecs.

s Au potentiel électrique de +1000 mV/Ecs, la fuite ionique atteint une valeur supérieure
a0.1 mgF/l

¢ Sur la colonne de référence, la fuite ionique atteint une concentration de I'ordre de
0.1 mg F7/L

De ces résultats, nous déduisons I'aptitude certaine du potentiel électrique, pour des
valeurs anodiques, a améliorer efficacement I’adsorption des ions fluorures sur alumine activée.

L’étude de la variation de la capacité d’adsorption au temps de percée X,, des ions
fluorures sur alumine activée en fonction du potentiel électrique appliqué a été réalisée.
La courbe obtenue a une allure parabolique présentant un maximum de 3.8 mg F" /g alumine
activée dans la gamme des potentiels électriques de +30 & +400 mV/Ecs. L’amélioration de
cette capacité d’adsorption peut s’expliquer sous Veffet du potentiel optimal par, d’une part,
’existence d’un phénomene d’adsorption compétitif entre les molécules d’eau a la surface de
"alumine activée et P’adsorbat I'ion fluorure se trouvant au sein de la solution. D’autre part,
nous pouvons attribuer cette amélioration du performance a I’augmentation de la densité de

charge positive 4 la surface de I'alumine activée et cela sous 'effet du potentiel électrigue
créant ainsi une attraction plus importante des ions fluorures par 1’adsorbant.

Les études sur 'influence de la hauteur du lit, du débit volumique et le pH de I'eau
d’alimentation, de Palcalimté et de la température sur efficacité de |’électroadsorption en



présence du potentiel électrique optimal de +100 mV/Ecs ont €té menées a I'échelle
laboratoire. L optimisation de chacun de ces paramétres a été effectuée en vue d’accroitre les
performances du procédeé.

Lors de ’étude de I’adsorption des ions fluorures sur alumine activée en présence d’un
potentiel électrique de +100 mV/Ecs, il a été retenu, que la concentration de percée (1 mgF /)
est obtenue a pH de 6. De méme une plus grande rétention des fluorures est obtenue a pH

acide, ’optimum se situant.a pH 5.6. Cependant, la gamme des pH entre 6 et 7 peut étre ausst
retenue.

En ce qui concerne la capacité d’adsorption au temps de percée, nous avons obtenu une
amélioration positive voisine de 60 % entre un traitement a pH 5.6 avec potentiel électrique et
un traitement a pH 5.6 sans potentiel électrique. D’ou I'effet positif du potentiel électrique
dans I’amélioration du procédé de défluoruration des eaux potables.

L’augmentation de la capacité d’adsorption & pH 5.6 est dle principalement qu’a ce
pH, la majorité des ions ﬂ:uorures présents dans I’eau d’alimentation, se trouvent sous forime
d’ions libres. Ainsi, la formation des complexes fluoroaluminium dans un état stable est
dominante et optimale dans ce domaine.

L’étude de !'influence de la concentration initiale en ions fluorures dans ['eau
d’alimentation lors de l’adsorption des fluorures sur alumine activée en présence d’un potentiel
clectrique de +100 mV/Ecs, a mis en évidence que le phénoméne d’adsorption dans le systeme
Fluorures-AA obéit aux hypotheses de Langmuir,

Nous avons constaté, que I’adsorption classique des ions F* sur I’alumine activée obéit
aussi a 'isotherme de Langmuir mais la forme de leurs équations est différente. L’application

du potentiel électrique au cours d’une adsorption modifie les constantes d’équilibres de
" I’isotherme.

Quelque soit, la concentration initiale Cy, la teneur en ions fluorures a la sortie de la
colonne obtenue est inférieure & 0.4 mg/l et la concentration de percée (Img/l) est
.effectivement obtenue a un pH de 'ordre de 6. II a été remarqué aussi, une augmentation de la
capacnte d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée avec la concentration initiale suite
a I’'augmentation de I’ act1v1te des ions fluorures.

L’influence de la hauteur du lit sur ’adsorption des ions fluorures sur alumine activée
en présence d’un potentiel électrique de +100 mV/Ecs, a montré une meilleure capacité
d’adsorption lorsque la hauteur du lit est petite. La capacité d’adsorption des ions fluorures sur
alumine activée diminue avec I'augmentation de la hauteur du lit. Cette diminution est la
résultante du compactage du lit sous I’effet de son propre poids, réduisant ainsi la surface de
contact adsorbant-adsorbat. '



L’influence de Valcalinité de I’eau a traiter sur 'adsorption des ions fluorures sur
alumine activée en presence d’un potentiel electrrque de +100 mV/Ecs, a montré les etfets

d’interférences entre les ions carbonates CO,;” et bicarbonates HCOs avec les ‘ions F sur
I’alumine activée.

- Pour une alcalinité de I’eau a traiter allant de 0 a 100 mg CaCQs /1, nous avons constaté
une réduction de 28% sur la capacité d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée.
Au dela de ce domaine, la capacité d’adsorption est constante (2.75 mg F /g d’alumine).
Il a été aussi observé une diminution en ce qui concerne la quantité d’eau traitée au point de
percée de 27 %, comparativement & une adsorption classique. Ceci peut-€tre expliqué par le
fait que les ions carbonates entrent en compétition avec les ions fluorures sur les sites
d’adsorption de I’alumine activée.

L’influence du débit volumique de 1’eau d’alimentation sur ’adsorption des ions
fluorures sur alumine activée en présence d’un potemie] électrique de +100mV/Ecs, a montré
que la capacité d’adsorption au point de percée des ions F', augmente de 3.35 a 3.8 mg F'/y
alumine activée pour des débits volumiques allant de 34 a 56 5 V/V/h, puis diminue a partir du
débit volumique de 56.5 V/V/h pour se stabiliser enfin 4 la valeur de 1.75 mg F' /g alumme
activée au dela du débit volumique de 113.2 V/V/h.

Alors qu’en adsorption classique, la capacité d’adsorption au -temps de percee
diminue de 2.81 a 1.57 mg F/g alumine activée pour des débits volumiques allant de 34 a

113.2 V/V/h. Au dela de ce domaine, la capacrte est constante et de I'ordre de 1.57 mgF/g
alumine activée.

L’augmentation de la capacité d’adsorption en présence d’un potentiel électrique est
observée surtout a de faibles débits volumiques car dans ces conditions, on suppose qu’il se
produit une distribution uniforme du potentiel électrique sur la surface de I'adsorbant. En ce
qui concerne sa diminution pour de grandes valeurs de débits volumiques, elle est due
probablement au faible temps de séjour des ions fluorures a Fintérieur de la colonne.

La zone optimale d’électroadsorption des ions fluorures sur alumine activee est située
pour des débits volumiques compris entre 34 et 113.2 V/V/h.

L’influence de la temperature moyenne de I’eau d’alimentation sur I'adsorption des ions
fluorures sur alumine activée en presence d’un potentiel electrrque de +100mV/Ecs, a montré
qu’a des températures supérieures a 20 °C, la désorption des ions fluorures des hydroxydes
d’aluminium est favorisée car Iadsorption est exothermique. La capacité d’adsorption au
temps de percee ainsi que la quantité d’eau traitée sont inférieures a 3.8 mgF/g alumine activée
et 2.15 dm’.

En ce qui concerne les températures inférieures a 20 °C , 'adsorption des ions fluorures
sur alumine activée n’est pas favorable. Ceci est die a linsolubilité des complexes
fluoroaluminium & basses températures ce qui résulte leur destruction,

Pour des températures situées entre 18 °C et 22 °C, proches de 20 °C,
Pélectroadsorption des ions fluorures sur alumine activée est optimale. La capacité
d’adsorption au point de percée ainsi que la quantité d’eau traitée sont maximales et de I'ordre
de 3.8 mgF /g alumine activée et 2.15 dm’.



1l apparait d’aprés nos résultats, qu’opérait a température d’alimentation égale a 20 °C
aboutit a de meilleurs performances du procédé.

Du point de vue économique, la régénération du lit d’alumine activée est indispensable
aprés chaque cycle d’adsorption. Pour cela, nous avons utilisé notre procédé novateur pour
régénérer le lit en vue de son réutilisation. Les résultats obtenus sont satisfaisants.

L’étude de Pinfluence du potentiel électrique sur la régénération du lit d’alumine
activée a établi qu’un potentiel de -1200 mV/Ecs pouvait régénérer le lit avec un taux de
régénération de 96 % avec une perte en eau de 10 % sculement, alors qu’en régénération
classique 4 la soude caustique, ce taux n’est que de.60 %.

Nous avons constaté que pour les valeurs extrémes du potentiel qu’on parvenalt a des
meilleurs taux de régénération et que pour toutes les courbes expérimentales donnant le taux
de régénération en fonction du temps, un palier €tait obtenu au bout d’un temps ne passant pas
les 8 mn. Et cela permettait d’éluer pratiquement 95 % d’ions fluorures adsorbes. Des temps
supérieurs apportent que des améliorations insignifiantes pour des consommations en réactifs
(soude) et en énergie électrique importantes.

L’influence de la teneur en soude caustique sur le taux de régénération du lit d’alumine
activée en présence du potentie! de -1200 mV/Ecs, permet d’affirmer que la teneur de 0.1 % en
NaOH est suffisante pour régénérer en totalité le lit-et cela au bout de 8 mn. Au dela de cette
valeur, la régénération n’est plus efficace.

En conclusion, I'application du potentiel électrique permet d’atteindre de meilleures
performances avec des pertes en eau extrémement réduites et une réduction notable de la
consommation en NaOH (1/10 “™ de la quantité utilisée dans le procédé classique).

L’étude de I'influence du débit volumique du régénérant NaOH sur le taux de
régénération a permis I’obtention du temps de séjour optimal des ions OH' favorisant le
phénomene d’echange anionique entre les ions hydroxyles et les ions fluorures a I'intérieur du
lig. ‘

Ainsi, le débit volumique choisi s’étend. entre 48 97 V/V/h avec un taux de
régénération de 96 % au bout d’une période de 8 minutes.

Cette plage optimale offre un meilleur compromis entre les paramétres
hydrodynamiques du fonctionnement du lit et I’aspect physico-chimique du phénomene
d’eéchange. '

Aprés régénération du lit d’alumine activée, une étape d’acidification est nécessaire car
elle permet de neutraliser les ions OH restants dans la colonne. Nous avons constaté, qu’un
prétraitement prealable est utile. Ce traitement consiste au lavage du lit pendant 2 mn avec de
’eau distillée suivie ensuite d’une acidification rapide (10-12 mn) du lit d’AA a l'acide
sulfurique. Sur la cellule d’électrosorption que nous avons mis en oeuvre, nous avons vérifié
que la régénération du lit d’alumine activée a Pacide sulfurique n’était pas efficace
comparativement aux résultats obtenus par la régénération a la soude caustique.



Enfin, nous avons pu suivre le comportement du lit d’alumine activée au cours des
“cycles d’adsorption et de désorption avec de I’eau synthétique et de I’eau de forage prélevée a
Debila. Le traitement de I'eau synthétique par la cellule d’¢électrosorption a confirmé que les
conditions d’adsorption et de régénération que nous avons déterminées préalablement restent
acceptables et performantes. Par ‘contre, pour une eau naturelle ot il a été constaté des
interférences dues aux ions présents dans ’eau avec les ions fluorures, nous avons été incité a
recourir a des rectifications aux changements des conditions opératoires. En effet, nous avons
été amenés d’une part, & augmenter le temps de régénération du lit 4 la soude caustique a deux
fois la valeur optimisée et d’autre part, a acidifier I’eau d’alimentation a un pPH 5.6 par ajout de
acide sulfurique. Dans ces cas, la capacité d’adsorption des ions fluorures sur Ialumine
activée augmente. ‘
Finalement, nous suggérons suite aux résultats de nos essais, qu’il est possible de réduire la
consommation en réactifs (acide sulfurique) en effectuant un mélange de I’eau traitée de teneur
0.4 mgF /1 (de pH 4.5) avec celle non traitée (de pH 7.8). Ainsi, on augmente la production
d’eau non fluorurée. :

En conclusion, les résultats prometteurs obtenus nous permettent d’envisager dans un
proche avenir une extrapolation a I’échelle pilote sur le site.
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1I- Détermination des propriétés physico-chimiques de 1’alumine activée.
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i- Les caractéristiques de I’électrode spécifique aux fluorures

Une électrode spécifique aux ions fluorures est caractérisée par trois points suivants:

1) Ia limite de détection et de sensibilité est de 0,001 mg/l. |

2} un domaine de température de 0 4 50 °C. 7

3) le temps de réponse est de 1 & 2 mn pour les concentrations relativement élevées
(supérieures a 0. Img/l) mais peut atteindre 10 4 15 minutes dans le domaine de concentration
correspondant a la limite de sensibilité de I’électrode.

- Son vieillissement provoque une modification de la valeur du potentiel de I’électrode de
référence Eq ce qui nécessite d’opérer des ré-étalonnages réguliéres de I’ électrode.

Les conditions opératoires pour les mesures:
1-pH

Lors du dosage des échantillons, on doit vérifier que le pH est compris entre 5 et 8. Dans le cas
contraire, on traite I’échantillon de la maniére suivante:

* A pH >8 : les ions OH sont susceptibles de former avec le lanthane des complexes du
type LaOH” ou La(OH),". |
Les ions OH présents dans la solution répondent de la méme maniére que les ions F~ I} est
donc nécessaire de réajuster le pH 4 6 a I'aide de acétate d’ammonium avant le dosage
potentiométrique. :

* A pH<S ; les ions H' complexent les ions fluorures sous formes de HF ou HF,"
auxquels I’électrode ne réagit pas. .
Pour des solutions fortement acides, il est nécessaire d’ajuster le pH 4 5 4 Iaide d’une solution
d’acétate de sodium, avant addition de la solution.

2- Les ions métalliques

En raison de sa réactivité, I'ion fluorure peut étre complexé par plusieurs éléments AI'" ; Fe'*
Cu®; Cr* qui sont susceptibles de fausser les résultats des dosages. Pour éviter I’influence de
ces ions, une solution tampon TISAB est ajoutée a I’ échantillon avant analyse.

Préparation de la solution TISAB

Réactifs ‘
- Acide acétique glacial 57 ml.
- Chlorure de sodium 58¢g.
- Citrate de soc%ium 03¢

- Eau distillée | 500 mi.

Ajuster le pH a 5.3 avec une solution de NaOH 5 molaires.
Refroidir la solution & température ambiante.
Placer la solution dans une fiole de 1 litre et ajuster le volume avec de ’eau distillée.

II- Détermination des propriétés physico-chimiques de Palumine activée

I- Humidité _
L’alumine activée de masse M, est mise a I’étuve 4 110 °C, a sécher Jusqu’a uné masse,
constante M, . L’humidité est calculée par la relation suivante:
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M, - M
H=—"2——1 %
_—v (%)
M, : Masse de I’alumine activée avant séchage, en g.
M, : Masse de I’alumine activée aprés séchage, en g.

11- Densité réelle
Les alumines activées se mouillent irréguliérement et tendent facilement a emprisonner de |’ air.
Nous avons pour éviter cet inconvénient adopté la méthode suivante pour mesurer la densité
de notre échantillon.
Nous mettons I’alumine activée dans une étuve a 110 °C, pour le déshydrater. Une petite
quantité de cette alumine séche est mise dans un picnométre taré, Elle est remplie ensuite de
xyléne, ce demnire a la propriété de ne pas mouiller I’alumine activée. Elle est ensuite pesée.
La connaissance de la tare et de la masse volumique du xyléne, nous permet d’accéder au poids
de 'alumine activée utilisé, et connaissant le volume du picnométre, nous déduisons la densité
Soit:

M, : Masse du produit a analyser, en g.

p : Masse volumique du xyléne, p = 0.860 g/cm’ .

Py .:'Poids du xyléne 4 ajouter 2 M, pour remplir le picnométre, en g.

P, : Poids du xyléne remplissant le picnométre ( V=25 ml).
La densité réelle de I’échantillon est donnée par:

: . M xp 3
dR: P,-P (g/cem’)

II1- Densité apparente

La méthode consiste 2 mettre une quantité de I’alumine activée correspondant a un volume V.

( V=25ml), dans une éprouvette préalablement lavée et séchée. Il est nécessaire de secouer

I’ensemble pour avoir un bon tassement des grains, et éviter I’adhésion des particules sur les

parois de I’éprouvette. La connaissance de la tare et de la masse totale, nous permet de

connaitre la masse de I’échantillon M.

La densité apparente est calculée par:

M 5
d,, = V (g/cm?)

1V- Yolume poreux total
Le-volume poreux total est déterminé a partir de la densité volumique apparente (dupp.) du

solide adsorbant et de la densité volumique réelle (dy) de la phase constitutive de I’adsorbant
par: : '

’ 1 1 N
YPt = —. T (em™ / g)

app. R

V- Porosité totale , ‘
La porosité totale (3) est égale au rapport du volume poreux total au volume externe, soit:

VPT
1/d d

app. R

x‘:



v

VI- Porosité : :

La porosité est définie comme étant le rapport du volume du vide (V) sur le volume total
(V). Pour la mesure de la porasité (g), nous utilisons une éprouvette de 10 ml que nous
remplissons d’alumine activée jusqu’a un volume de 2 ml soit la masse M, .

Nous ajoutons du xyléne jusqu’a un volume V¢ de 4 ml, soit alors la masse M, .

La porosité se calcule par la relation suivante:

Mz - Ml
A S
Y/ \'A
VT=4[Tll. '
V2 = (4-2)ml. :
& = 0.860 g/em’ . '

VII- Surface spécifique
Les moyens de notre 1ab0rat01re ne nous ont pas permis de mesurer la surface spécifique, mais

notons que la surface B.E.T de I’alumine activée est de "ordre de 250 m¥/g.

VIH- Indice d’acidité .

Les techniques de mesure de I’acidité d’un adsorbant sont diverses. Parmi elles, nous avons
choisi une méthode appeléela titration. Elle est effectuée dans le laboratoire de synthése
organique du H.C.R ( Haut Commisariat de la Recherche).

La titration de I'alumine activée nous a permis de donner une idée sur la force d’acidité totale
de cet adsorbant.

Principe

Une quantité d’alumine activée de 0.1 g est mélangée a 2 ml de buthylamine (base) pendant 24
heures sous une agitation. Aprés filtration, 0.1 g d’alumine activée est mélangée a 10 m! de
méthanol auquel on rajoute 2 gouttes d’indicateur méthyl-rouge. _

La titration par de I’acide hydrochlorique (HCIO,) consiste a neutraliser le buthylamine restant
et non adsorbé sur I’alumine activée.

L’indice d’acidité totale peut étre calculée par la relation:

(NO(BuNH?) - NR(BuNHZ)\|

I.A =| ; x 5 {mmol. BuNH , / g)
L m ( adsorbant) ‘

Ng ( BuNHz): Normalité du Buthylamine restante et Obtenue par la titration avec de I’acide
hydrochlorique de normalité N = 0.049N.

No ( BuNH, ): Normalité du Buthylamine ( Np= 0.047N ).
M : Masse de |’alumine activée.

IX- Spectroscopie Infra-Rouge de ’alumine activée par la méthode des bases adsorbées
La spectroscopie IR des adsorbées permet a plusieurs adsorbants de déterminer la force
d’acidité totale. Cependant, la difficulté qu’elle rencontre est la préparation de I’échantillon.




La méthode consiste a additionner une base, la plus fréquement utilisée la pyridine, a
I'adsorbant acide. Aprés une longue période de contact, il se forme avec les sites acides de
Bronstéd et les sites acides de Lewis constituants de I’alumine activée, respectivement, de I’ion
pyridinium et de la pyridine par liaisons de coordinations. ' :

L’analyse de I’alumine activée par spectroscopie IR a été effectuée par un spectromeétre Infra-
Rouge a transformée de Fourier de type PHILIPS ANALYTICAL PU9800 de PLN.IT.A.

X- Diffraction des Rayons X

La diffusion des RX par les particules chargées electriquement de la matiére (alumine activée),
nous permet d’obtenir des informations d’ordre géométrique telles que: la structure de la
maticre et les propriétés morphologiques. ' '
L’alumine activée a été analysée par un appareil de référence : PHILIPS PW 1710 CUKA FN
40KV 30MA ADS.2MM 1D. MONO.GRAPH.DET.GAZ.




