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Avant Propos' =i,

De toutes les substances nécessaires 4 la vie telle que nous In connaissons sur terre |
I'eau est de loin la plus importante , la plus familiére et la plus admirable ; ¢t 'homme en a
besoin non seulement 3 titre de boisson , mais aussi comme source d'énergic , moyen de-

transport et dirrigation.

En Algéric , les problémes de santé liés & la surcharge de certains caux aux scls
minéraux , sont dominés par la fluorose que conceme toute la région de Sahara septentrional.
En cffet de trés nombroux cas de fluoroscs ont &€ décélés parmi les habitants de cctic
région. Ajouté a ce fait , la sécheresse qui sévit ces derniéres décennics au Sahara, d'une
manicre cruciale rend pratiquement I'approvisionnement des villes unc entreprisc arduc sinon
complexe Un traitement des maigres ressources hydriques s'avére donc hautement nécessaire.

La technologie moderne exige de plus en plus d'eau , i faut sans cesse imaginer de
nouveaux moyens d'accds A des ressources encore inutilisées , mettre au point de nouvelles

méthodes pour pouvoir réemployer I'eau poliuée par I'homme.

Pour cela , plusieurs études ont &€ entamées ces demniéres années et ce dans la but de
rechercher le procédé Ie plus économique et Ie plus cfficace . Pour notre part , Nous avons
opté pour la défluoruration par électro adsorption

Pour ce faire , nous avons suivi le plan travail résumé dans Ic sommaire de ce présent
mémoire ;, dans fa partie bibliographique , nous rappelcrons quelques notions nécessaires pour
la compréhension des phénomeénes étudiés ainsi que les études antérieures.

Quant 3 la partic expérimentale , nous exposcrons les procédé et Fappareillage utilisés
dans nos cxpérimentations ct lcs principaux résultats obtcnus ct nous finirons par un cssai de
modélisation de 1'électro-adsorption.
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Chaeitre Un : Généralités Sur Le Fluor

0O NA :

Le fluor et le dix-septiéme élément le plus abondant de la
crolite terrestre . ©Du fait de sa trés grande électronégativité ,
le fluor est le plus réactif de tous les éléments chimiques ,
et par conséquent, il ne se trouve jamais & 1'état libre ou
gazeux (F) (21].

On le rencontre surtout sous forme de fluorines ; CaF, de
cryolithe NaalF, , et d'apatite de fluor Ca,f{P0,), Ces minéraux
étant quasi-insolubles dans la plupart des eaux de surface , la
concentration de 1'ion fluorures F; y est en général, faible
inférieure 3 0.3 mg/1 (7].

Cependant, les eaux usées provenant de certaines usines qui
produisent de 1'acier, de 1'aluminium . des composants
électroniques et des fertilisants agricoles, ainsi que les
usines qui exploitent les procédés galvanoplastiques peuvent
contenir des concentrations importéntes d’ions fluorures
Ceci fait augmenter la teneur naturelile en fluor du cours d'eau
récepteur . Cette teneur peut également crofitre en période de
sécheresse prolongée, alors que, 1'évapotranspiration est

importante.

Les caractéristiques physico-chimiques de certains sols
favorisent la dissolution des minéraux qui contiennent du fluor.
On retrouve ainsi , dans ces sols , des concentrations d'ions
fluorures pouvant atteindre 14 mg/1 (7].
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L'activité chimique et physiologique de 1'ion fluorure est

plus importante que <ce'le de n'importe quel ion . lLes processus
enzymatiques peuvent Btre inhibés ou stimulés avec une faible
quantité d'ion fluorure . Ainsi que les réactions entre cet ion
et d'autres composés organiques ou inorganiques qut peuvent

avoir lieu sont trés importantes pour la physiologie humaine .

1.2 EFFETS DES FLUORURES SUR LES ETRES VIVANTS .
L2.1 Effet sur 'homme

Jusqu'a présent les effets des fluorures sur 1'homme ne

saent pas encore connus parfaitement , les recherches effectuées
ont montré que la consommation continue d'une eau fluorurée

peut 8tre soit bénéfique, soit nuisible.

Les ions fluorures dont la concentration varie entre 1 et
1.2 mg/l se transportent par les vaisseaux sanguins et se
fixent uniquement dans les os et Jles dents; Le surplus étant
éliminé par les reins . Au contact de 1'émail des dents , les
ions fluorures se combinent avec certaines substances
carbonatées pour former de nouveaux composés chimiques qut.
résistent bien aux attaques des acides et des bactéries

responsables de 1a carie dentaire [5].

Au contraire, une eau dont 1a concentration d'ions
fluorures est supérieure a 1,5 mg/} favorise 1la fluorose
dentaire (hypercalcification de 1'émail des dents, du 3 une trop
forte adsorption des ions fluorures). Ce phénomene est connu

sous le nom de ™ Darmous ™ en Algérie ou " émail tacheté 7 .

Une concentration supérieure # 5 wg/] peut provoguer des
piqares de 1'émail des dents, et m&me entrainer la perte de ces
derniers et au bout de certain nombre d'années , cette
concentration provoque la fluorose osseuse caractérisée par :

- Une hypercalcification des os des tendons des

articulations;
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- La structure des os tend a4 s'épaissir réduisant ainsi
le volume de la moelle osseuse et affectant la
production das cellules rouges du sang.

- Des troubles métaboliques divers

L'4ge est aussi un facteur important pour décider du point
d'incorporation du fluor dans le squelette et dans les dents. Le
besoin en fluor de 1'émail dentaire cesse toutefois & partir de
1'age de 30 ans [12].

Les reins semblent également &tre un |lieu d'accumulation

préférentielle des fluorures .

Enviroh , 50% des fluorures absorbées sont é&liminées par la
voie urinaire . Les matiéres fécales et la sueur peuvent 8&tre

aussi des voies d'excrétions .

Les aliments constituent également une source importante de

fluor comme exemple; les dattes, le thé, les fruits et les

liquides.

les matidres fécales contiennent 10 & 30 % du fluor ingéré
quotidiennement la sueur quant & elle , elle peut contenir plus

de 50 ¢ en fluor ingéré dans les aliments chauds.

Les composés fluorés transportés par 1'atmosphére sous
forme de poussiéres provoquent de grands effets sur les animaux
et sur la végétation . Une dose de 0.002 ppm dans ]'air créé des

dommages sur la végétation [23]

Ainsi le bétail nourri avec du fourrage sur lequel les
poussiéres fluorées se sont déposées , ou qui ont assimilé dans
leurs tissus , une partie du fluorures déposés sur le sol est
soumis 3 un danger permanent résultant de 1'ingestion de ces
fourrages.
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En général , on en observe pas d'intoxication aigue ,

1"animal refuse , au bout d'un certain temps la nourriture qui

Jui est présentée .

En revanche , l'intoxication chronique au voisinage de
source importante d'émission de fluorures est largement

répandue et connue sous le non de fluorose .

D'une maniére trés générale et quelque spit la nature du
dérive du fluor considéré, i1 est observé un calcification
anormale des os et des dents, caractérisée par l'apparition
ella-méBme anormaie du fluor dans la structure de ces tissus
principalement dans la partie ou se trouvent des cristaux
d'apatite . Il est observé , tout d'abord une diminution de 1a‘
production de lait , des pertes de poids , d'apparition d'une
certaine raideur des membres , !'animal se  met 4 boiter et son

pelage se durcit , cela se termine par la mort.

La concentration optimale d'ions fluorures etant de 1 mg/]

i1 faut en ajuster la concentration en fonction de la
consommation quotidienne d'eau, laquelle varie selon la

température de 1'air ambiant [7].

Le tableau N°1 c¢i dessous présente les concentrations
d'ion F- en fonction de ia température ambiante ( normes

américaines [7])
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Tableau N°1 : Les concentrations d'ions fluorures en fonction
température :
M_W_“Ww_—_wm—_—_
Interavalle de variation de Ja ' Concentration d'ions F|
soyenne anruiel te des e ——
tespératures saxinales Nininale optimale Raximale Lisite »
quotidiennes en °C
10-0 - 1.2.1 0-9 1-2 1-? 2-4
12.2 - 4.6 0.8 1.1 1.5 2.2
14,7 - 173 0.8 1.0 : 1.3 2.0
17.8 - 1.4 0.7 0.9 1.2 1.8
1.5 - 26.2 0.7 0.8 1.0 1.6
! 26.3 - 3.5 . 0.6 0.7 0.8 1.4

* Ay dessus de la valeur limite , 1'jon fluorufe est

considéré comme un contaminant.

14 FLUORUVRATION DILS EAUX

pans le cas ou la concentration des fluorures de 1'eau de
boisson est au dessous de la valeur minimale recommandé , on
doit procéder 2 une fluoruration par ajustement chimique d"ions
fluorures jusqu'a 1'obtention d'une valeur optimale et pour cela
les produits chimiques couramment utilisés sont

- L'hexafluorosilidete de sodium Nagif , ;

- Le fluorure de scdium NaF ;

- L'acide hexafluosilcacique H;iF.

Il est 4 noter que 1"hexafluorosilicate de sodium est le plus

économique [7].
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ILL_LE FLUOROSE EN ALGERIE.

En Algérie, les problémes de santé 1iés 3 la surcharge de
certaines eaux en sels minéraux sent dominés par la fluorose. Le
cas se pose avec acuité partout dans les régions du Sud . En
effet , des centaines de milliers de personnes vivent en danger
permanent de la fluorose [29) ; cette maladie a &té signalée

pour la prmiére fois par l'Institut Pasteur d'Alger en 1936([5]).

Dans le sud Algérien , la fluorose endémique d'origine
alimentaire affecte wune bonne partie de la population et des
animaux domestiques de la région ; ce qui indique 1'existence de

gisements de phosphates .,

D'aprés AZOUT en 1972 (29) , les analyses faites sur les
phosphates provenant des gisements de Djebel Onk montrent des

teneurs de 5.9 2 en fluorures de Calcium.

tes recherches qui ont succédé ont pu déterminer les

origines de cette maladie qui sont de trois types:

- Les eaux qui comportent des teneurs en fluor supérieures au
normes admissibles

- Affection par les poussiéres fluorées prés des zones des
gisements .

- Inhalation des fumées fluorées

- Et tout les aliments gqui ont des  taux des fluorures tel

que les dattes , les légumes , les fruits et le thé

Une enguiéte faite par SGAND [29] de 1'Institut de
Dermatologie Dentaire d'Alger en 1966 a montré que 76 ¥ de 1la
population de 'a ville d'El Oued sont porteurs de Dermous et

98% des villageois du Souf en sont atteints,”
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Une autre enquéte de 1'Institut National de Santé Publique
(INSP) en 1980 {29]) a donné les résultats suivants :

Tableau N°2 [12] :

Ourgala 44 %
£l Meghair 45 %
Djemaa 36 %
El Oued 20 %
Touggourt 19 E 3
Ghardaia 1.3 %
£E1 Goléa 2.5 %
Laghouat — 3.2 % A

pans les nappes phréatiques peu profondes qui sont
utilisées depuis longtemps pour la boisson et pour I'9rrigation
dans de nombreuses oasis du Sud , le taux du fluor est donné sur
le tableau N°3

Tableau N°3 .

Qurgala 1,00 23 2.20
Touggourt 2.55 & 5.90
£l Oued 1.90 & 4.55
Biskra 1.75 a 2.10
Ghardaia 0.2 & 1.30

La nappe albienne profonde qui senmble d'étendre sur plus
de 500.000Xm? représente une ressource considérable d'eau et son

exploitation se développe de plus en plus .
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Eile parait 8tre moins chargée comme le montre le tableau

suivant ( N°4)

Tableau N°*4 [5]

bhardaia 1.10 2 1.25
Qurgalta 1.00 3 2.15
£1 Oued 1.00 2 2.15
HBiskra 1.95% a3 2.20

Les caractéristiques des eaux varie suivant les nappes et

les régions , mais elles sont toutes de type sulfato-chlorurées
en plus des teneurs élevées au fluorures supérieures , dans la
plus part des cas , & la concentration maximale admissible , un
autre probiéme important est celui de Jla minéralisation

excessive,

2.3.1 Fluor

Seton 1'OMS {40] , les eaux de Sud Algérien présentent des
taux en fluor dépassant dans la plus part des cas les pormes quj
se situaient entre 0.7 et 1 mg/1 . les taux les plus élevés

s'observent pour la région de Tamellaht (Touggourt) : 5.28 mg/l.

Comme cité dans le paragraphe précédent seule la nappe

albienne est moins chargée ([5].

23.2. Minéralisation totale :
OQu plus des teneurs élevés en fluorures . les analyses
effectuées sur les eaux du sud ont montré une surcharge par

d'autres sels notampent le calcium et le magnésium
Les eaux de la nappe albienne profonde sont toujours de

minéralisation faible. [5].
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3.3 Dureté
La dureté exprime globalement la concentration en sels de
calcium et de magnésium . les valeurs du TH ( titre

hygrométrique) de la plus part des régions du Sud sont
supérieures ou voisinantes de 10°F ( degré frangais), donc 1'eau

du sud est entartante et corrosive.

&34 pH & CO, libre

Le pH des eaux du Sud varie en moyenne entre 7 et 8 ce qut
montre l'existence d'un équilibre entre les carbonates et

l*acide carbonique libre.

Le dégagement de CO, aprés détente a 1'air libre provoque un
déséquilibre carbonique aboutissant 2 la précipitation du
carbonate de <calcium du fait que le calcium se trouve en forte

teneur dans ces eaux.

&3 Les températures

Les eaux des nappes phréatiques peu profondes ont des
températures en générale inférieures & 30 °C par contre les
températures des eaux de la nappe albienne profonde peuvent

atteindre 51 “C [10].

-10 -
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Chapitre Trois Méthodes de déflooruration

Les méthodes de défluoruration des eaux potables sont assez
nombreuses mais elles sont 3 la fois mal connues et peu

appliquées en raison de leur coQt d'exploitation élevé.[12]

tes méthodes connues jusqu'ad nos jours se subdivisent en
trois grands groupes
- Celles basées sur }la précipitation coagulation
- Celles basées sur 1'adsorption ou 1'échange d'ions
- Et celles basées sur des principes électrochimiques telles

que 1'électrolyse , les techniques & membrane

Pans ce présent travail , on essayera d'utiliser un procédé
plus récent qui est 1'électroadsorption qui est une ‘méthode

hbasée sur la combinaison de deux derniéres classes.

Bien que les techniques de défluoruration vienenent de
faire 1'objet d'un certain nombre travaux et de publications
par le monde , 31 est , & 1Theure actuelle trés difficile,
d'estimer précisément le montant d'une installation et d'établir

un bilan d'exploitation .

En effet les quelques réalisations industrielles montées
se trouvent aux USA et les expérimentations effectuées ont é&té
menées principalement sur des eaux artificiellement chargées en

fluorures,

41-
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Les sels de calcium comme Ca(OH),; CaCl, , et CasSQ, sont les
plus utilisés pour précipiter les ions fluorées sous forme de
CafF, ( Fluorine) selon les réactions suivantes

Ca(oH), + 2 F° e CaF, + 2 0OH-
Caso, # 2 F° meeewemes Caf , + SO/
CaCl, + 2 F° mmmmmeee- Caf, + 2 C}1~-

Toutefois d'aprés BENIFIELD (7} s _la méthode de
précipitation par le calcium ne permet pas d'obtenir une
concentration acéeptab]e d'ions fluorures ( 1 mg/1) lorsque la
dureté est inférieure & 200 mg/1. Mais néanmoins elle peut é&tre
employée & condition que 1'eau présente une teneur suffisante en
magnésium qui adsorbe le fluor , dans le cas contraire , il faut
enrichir fortement 1'eau de magnésium ou par  1'utilisation de
chaux dolométrique., On estime qu'il faut -environ 50 mg/lt de
magnésium pour &liminer 1 mg/! de fluor [8].

Ultérieurement , SCOTT et All [ } ont précisé que la
réduction des fluorures était fonction de la quantité de
magnésium précipitée durant 1'adoucissement et suivant la

formule empirique suivante :

F=F_(1-0.07/M

F- t Concentration initiale d'ions fluorures
F- : Concentration d'ions fluorures
IIL12 Utilisation des acls d'Aluxalnium :

L'emploi des sels d'Aluminium comme agent défluorurant

aboutit 3 de bons résultats selon les expériences faites sur les
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eaux souterraines au Sénégal [27]. Des essais réalisés sur des
échantillons de 200 m} d'eau de la région de Fatick ont donné
les résultats suivants :
- Le sulfate d'aluminium permet d'atteindre 0.9 mg/! de
fluor résiduel , de m8me pour le nitrate d'Aluminium
- Les meilleurs résultats sont obtenus avec 1'Acétate
d'aluminium ( fluor résiduel 0.8 mg/1 )
- £t te Chlorure d'aluminium donne wune concentration
résiduelle de 0.6 mg/l de fluor.

Parmis les réactifs testés , seuls ies sels d'aluminium
présentent un intér&t pratique . Le sulfate d'Aluminium , bien
qu'il ne soit pas le plus performant , nous parait le mieux
adapté en raison de son prix et son wusage courant dans les

processus de traitement des eaux [27].

Ce procédé ne semble envisageable que pour des eaux
fortement magnésiennes et faiblement chargées en fluorures
Une 4installation industrielle basée sur ce principe a été
construite 3 Bloomdake { Ohio , USA ) ou la tereur en fluorures

est réduite de 2.2 & 1.2 mg/l sans addition complémentaire de

magnésium [27].

Les adsorbants et les échangeurs d'ions servent a traiter

les eaux faiblement chargées en fluor

Il a été remarqué dépuis longtemps 1'affinité du fluor
pour ce corps puisqu'on trouve toujours des teneurs notables en
fluor dans les phosphates naturels tels gque les apatites , les
phosphorites ( 2. a 5% ) , d m&me que dans les os . On a
envisagé 1'utilisation :

- Soit de produits naturels tirées des os de hétails en

particulier cendre d'os noir animal ) ou poudre d’os
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- Soit de 1'apatite synthétique . que 1'on peut
fabriquer au sein de l'eau part un mélange
soigneusement contrile de chaux et d'acide

phosphorigue [8].

La méthode de régénération se fait le plus souvent par la
soude caustique et 1'acide chlorhydrique ou phosphorique [71.

I1.2.2. Utllisation de I'Alun

La réaction de 1%'alun avec 1'alcalinité produit un
précipité d'hydroxyde d'aluminium Al(OH), , i1 semble que les
jons fluorures spoient adsorbés sur ce précipité ; c'est du
moins ce qu'a été observé a 1'usine de traitement de Cross
(Kansas) lorsqu'on traite une eau douce trés minéralisée qui
contenait 3,6 mg/1 d'ions fluerés. Pour réduire la concentration
d'ions fluorés a 1 mg/l : On a ajouté une concentration de 315
mg/1 d'Alun (7).

IIL2.3 Le chacbon actif.

_D'aprés MAZOUNLIE [16] , ce type de traitement avec
régénération 3 la soude et le gaz carbonique ne peut s'appliquer
qu'a condition de travailler en milieu treés acide pH = 3 et de
pratiquer ensuite une recarbonation ce qui e rend

inapplicable dans la plupart des cas. [121.

IIL2.4 La Bauxite scyvée

La Bauxite est constituée essentiellement par un mélange de
deux composées AlG-OH et FeO-OH , le procédé de defluoruration
par la bauxite est semblable 3 celui wutilisant 1'alumine
activée, mais & une efficacité moindre ; Cependant, il est
beaucoup plus efficace que le charbon actif . ta réduction des
fluorures est importante lorsque le pH de 1'eau a traiter est
situé entre 5,5 et 7 mg/1[12].

13-
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IIL2.5 Alnmine activée

L'adsorption a 1'alumine activée est le procédé le plus
utilisé a 1'échelle pilote car il est le pius économique . Ce

procédé constitue une partie de notre travail

Benson et Al {7])] ont utilisé des résines anioniques et
cationiques pour Jla défluoruration de 1'eau . !1Ts ont
expérimenté un procédé en deux étapes
- Au cours de la premiére étape , une résine cationique

élimine les jons sodium*

2 NaF + H{ HF, + Na,Z
- Pendant la seconde étape , une résine anionique élimine le
HHF 2 R N+ N,F, 2 R, NHF

Ce procédé a permis de réduite la concentration de 10 2

moins de 1 mg/1 lorsqu'il a utilisé de coups les échangeurs.

Au cours des années 80 , le domaine de traitement des eaux
a connu 1"introduction de nouvelles techniques de traitement an

utilisant 1'énergie électrique comme source de séparation
La réduction de la teneur en fluorure par électrolyse en
utilisant Jes électrodes en aluminium a été mise point pour la

premiére fois par LIN MING et Al [10]

Le principe de cette méthode est basé sur la précipitation

des fluorures sous forme de complexes AIF , Na,

D'aprés ces auteurs , Jlorsqu'une anode pure en aluminium

_14-
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Les réactions chimiques suivantes auront lieu

Al Al + 3 e -
Al + 6 F ATF G

AlTFg 3 + 3 NA° NaLF ;"

Al + 3 OH AT(OH) ; + 3 e
n Al(OR) , Al {OH) ,,

Actuellement Jles travaux de recherche s'orientent vers
1'utilisation d'un systéme d'électrolyse en continue sous forme
d'électrodécanteur lamellaire & électrode bipolaire [ ] pour
permettre une séparation simultanée de bornes formées en cours

‘de l'éléctrolyse d'une part et se vrapprocher du cas d'une

application d'une autre part,

L'osmose inverse est une opération en un transfert de
solvant & travers une membrane semi-perméable , sous 1'action
d'une pression extérieure supérieure & la pression csmotique de

la solution & concentrer

Les membranes osmotiques sont perméables 3 1'eau pure mais
constituent des barriéres infranchissables pour les corps
dissous 2 1'état moléculaire ou les particules colloidales .
C'est pour cela qu'on peut utiliser 1'osmose inverse comme
méthode spécifique pour la minéralisation totale de 1'eau ce qui
est appliqué dans les stations de production d'électricité pour

refroidir & partir de 1%eau de mer.

Pour éviter le colmatage des membranes osmotiques , il faut
envisager des traitements préliminaires visant a éliminer les
jons Ca?" , et S0, susceptibles de former des précipités sur les

membranes de l'osmoseur [29].

-15-
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IILS DEFLUORURATION PAR FLECTRODIALYSE

{'électrodialyse est un procédé de dessalement qui consiste
3 aliminer des sels dissous dans les eaux salines ou saumdtres
par migration a travers des membranes sélectives aux anions et

aux cations sous l1'action d'un chanmps électrique,

Les membranes intercalées entre les électrodes sont
imperméables & 1'eau et perméables respectivement aux anions et
aux cations suivant les résultats de 1'étude entreprise par

MAZIGHI [29].

L'électrodialyse permet d'aboutir dans les nmetlleures

conditions 3 un bon pourcentage d'élimination du fluor

Cependant ce procédé a un inconvénient majeur , celui de
1'6lectro-osmose , de sorte qu'un transfert d'eau s'effectue 2
travers les menmbranes 3 cause des forces visqueuses oOu

é6lectrostatique dues aux ‘tons.
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Chapltre Quatre : Définoruration Par Adsorption sur Alumine Actlvée

Y1 1 DEFINITION DE L'ADSORFTION;
Quand un corps solide est plongé dans un liquide contenant
des corps dissous, on constate dans certaines circonstances que

la composition chimique du liquide varie au voisinage de Jla

surface du solide; tout se passe comme il y avait une fixation

de certains corps dissous sur le solide, ce phénoméne est connu

sous le nom de 1'adsorption.

Cette adhérence de corps adsorbé suf la surface solide doit
gtre relié aux champs de forces moléculaires se «créant a 1la

surface du solide.

Vi 2 NOTIONS SUR L"ADSORPTION SUR COLONNE.

Parmis les différents procédés de traitement, i'adsorption
sur colonne s'avére comme étant le procédé le plus efficace et
aussi le plus économique @ cause de son double réte qui se
résume dans 1'adsorption des particules qui présentent une
affinité 3 cet adsorbant et comme étant un support de filtration
qui empéchent dans ce cas le passage des matiéres organiques et
de nombreux composés résistent aux procédés conventionnels de

traitement.,

Le dimensionnement de ces unités est basé sur des
considérations hydrodynamiques et physico-chimiques (vitesse
superficielle du fluide; temps de séjour, concentration,

affinité adsorbat-adsorbant; granulométrie, ect...).

La vitesse d'adsorption est gouvernée par:

- La diffusion des molécules vers la surface de 1'adsorbant
au travers du film liquide.

- 1a diffusion des molecules au sein des micro-pores de
l*adsorsant et 1'adsorption sur les sites internes(fig
n®1).

.-1?..



Chapitre Quatre : Déflucruration Par Adsorption sur Alumine Activée

bans la pluspart des cas, Jla vitesse d'adsorption est
d'autant plus grande que la 9granutométrie de |'adsorbant

optimale;

- La cancentration du soluté absorsable est élevée ;
- La surface specifique de 1'adsorbant est élevée;

- La taille des molécules absorbables est faible [28].
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1)Molécule dg solvant
2)Molécule dy substance dissoute
3)2one accessible aux molecules de solvant
Figure N*4: Diffusion des molecules au sein des micropores de

]'adsorbat
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Ltes méthodes de calcul les plus utilisés actuellement sont

régroupées en deux classes différentes:

A Méthode mathématique

Cette méthode tient compte de tous les phénomenes

intervenant dans le processuse d'adsorption.

Donc ctest une déscription mathémat yque spaciale et
tomporelle de la distribution 1'adsorbant entre les deux phases.
L tavantage de cette méthode c'est qu'elle permet une
déscription compléte du mécanisme d'absorption; et les relations
méthématiques, une fois établies, 1*influence des divers

paramétres peut &tre prédite.

Mais malhereusement, 1a résolution des équations globales
nécessite toujours des considérations simplificatrices, ce qui

fait que les solutions trouvées sont des cas particuliers(11].

Ce concept & été élaboré par MIKAELE, de 1'union CARBIDE,
pour des lits de résines échangeuses d'ions puis adapté par
LUKCHES aux 1its d'adsorbant.[11)

C'est une méthode simple et efficace qui permet de trouver
rapidement des corrélations pour les systémes d'adsorption

dynamique.

Avant de développer ce lmodé]e les hypothéses suivantes
doivent &tre vérifiées .
- Un 1it uniforme
- Un débit volumique et une concentration uniforme pour la
phase liquide.
- pas de changement de phase . :
- Une énergie d'adsorption nég]ié%b]e. C?\

- Pas d'interraction entre molécule adsorbées.

13-
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Vp : Volume d'eau traité

2u temnps de percée
Coatcentration |

A Vs : Volume d'eeu traité
au tempa de saturation

V= V5s-Vp

Vp Vi

Cp : Concentration de percéa
Cs : concentration ds saturation

Pigure N3: m&mahmm«rﬁmnwhmmw
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Le principe de fonctionnement d'un lit est schématisé par
les figures (2,3,4). et nous montrent comment varie la

concentration du soluté en fonction du temps et de 1'ecspace.

Les différentes étapes sont

a- Debut de 1'opération

b- Formation de 1la 2-T-M c'est 1la zone oU s'effectue le
phénomene de transfert entre les deux phases

c- Déplacement de la 2Z-7-M et & cette étape le it se
décompose en trois parties
- Zone du lit en équilibre avec la phase mobile
- Zone de transfert de matiéres o0 se déroule le

processus

- Zone non encore utilisée

d- La Z-T-M a atteint le bas de la colonne et 1'analyse de
1'effluent indique une concentration notable
On est au point de percée,.

e- C'est 1a demi saturation du lit

f-g on est au point de saturation, la concentration du
1"inffluent et égale & celle de 1'effluent

Lz capacité fractionnaire d'un 1|3t mesure 1'éfficacité
d'élimination de 1'adsorbant.Elle indique quelle est la fraction
de solide qui participe au phénoméne d'adsorption.

On le définit comme étant la quantité d'adsorbant éffectivement
éliminée par rapport & la capacité potentielle d'élimination de

1'adsorbant 3 1'interieur de la zone de transfert de matiére.

D'aprés la fig-3 la quantité de produit éliminée par la
Z.7T.M entre les points de percée et de saturation est déterminée

graphiquemrent.,

o

»

2=/(G-C)d, (1)

ey
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Q; Quantité de produit éliminée par la Z-T-M

vs: Volume de l'effluent collecté au point de saturation.
V; Volume de 1'effluent collecté du point de percée.

Cs Concentration de 1'inffluent.

€ : Concentration instantannée de !'effluent.

Dans le cas idéal , c'est 3 dire le cas o0 i) n'y a pas de
resistance au phénomene d'adsorption, la concentration passe
instantanemant de C a4 C,, et la quantité de produit éliminée est

maximale et est égale a.

=G ¥
e=G%-%

Par conséquent, la fraction d'adsorption, 3 1'"interieur de

la Z-1-M qui participe effectivement au phénoméne de transfert

est:

| A
(G -C) dy
Fror"qvvy W

£lle mesure la vitesse d'élimination du soluté par le 1it
c'est la zone du 1lit ot s'effectue 1'adsorption et ol la

concentration de 1°effluent passe de la concentration de percée

(C,) & celle de saturation (C,).

i1 est clair que le choix de €, et € est arbitraire
cependant C, est habituellement prise comme concentration

minimale détectable ol maximale admisible .
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La hauteur de la Z-T-M notée H peut &tre AdAétorminée pac Tao

raelation

Hp= U, 17 (4)

n, - Vitessce de Jdéplacement de la Z-T-M.

£, - Temps requis par  la Z.T.M pour e déplacer  de sa

propre profondear et il est proportionnc! au v Tame V.

Vs
ts= 54 (5)

U vitesse lindaire de 1'effloeat.

X

A: aire de la section droite.

A part sa période de formation, la Z.T.M. se déplac.. 1o

long de la colonne avec une vites=e constante U, dgale A:

A
Uz - < (6)
by ~ Iy,
La seule inconnue dans 1'équation (6) est Yee temps  de
- farmation de la Z.T.M, cependant, il peut @&tre estim? er Ta

manifre sulvante:

- Si la capacité fractionnaire est nulle F=0, cels  veulb dire

1'adsorbant est entidrement saturé et le temps de formation

l'_ll.l LA
de la 7.T.M est pratiquement ¢&gale an remps qua mert ookt
dernidre 3 parcourir sa propre profondeur, donc t, = t,.

- Si la capacité fractionnaire est égale a2 1'unité F-1, el

vant dive gque 1'adsorbant est exempt A,adsorbat of I Fomps le
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formation de la Z.T.M est extrémement court et & la limite peut

étre considéré comme nul: ts0.

0n en déduit une relation simple qui vérifie ces deux

conditions et qui permet d'estimer ce temps, & savoir

ty= (1 -F) . 1,

£n combinant les équations (4),(5%) et(b) nous obtenons:

- Lz - _ vz
B-qa-m 5% ycr-mng P

Comme Vz = Vv, -~ V_, on obtient finalement

. K- ] V- ¥,
B8 yor=m v B vrons

(8)

7)

Elle mesure la vitesse de saturation du 1it et elile est

donnée par la relation:

Bz Upets=Us- 7%
z
Connaissant H,,on en déduit
- H
Uz (1 -F) iz (9) |

et comme t,= t - t _, alors:

. K
%=1, 5F @, -5 (10)
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L'alumine activée est un materiau léger, poreux, contenant
une surface spécifique condensée en grande partie de sites
actifs.

Eile est obtenue par calcination & une température
inférieure a 500 ¢* de 1'aluminume hydratée AILD ,,3H,0 elle méme

obtenue par attaque alcaline de la bauxite [12].

11 existe différents types d'alumine activée en fonction

notamment de la température de calcination.

La composition de cette alumine est en générale la
suivante:

- Alumine de transition AlQ ,, nH o (n< 0,5 75 a 95 % qui

est le constituant actif.

- Bohémite AJO , . H,o0 25 a 5%,le constituant inactif,

Les impuretés ne sont présentes qu'a |1'état de traces, sous

forme d'oxyde de Fe,Ti,Na et silice [2].

La densité réelle est de 3,0 et la densité apparente est de
0,77 environ.Les diamétres des pores sont compris entre 20 et 60
A*, la surface BET est de )1'ordre de 250 n?® /gr et le volume des
pores est de 30 3 35 cm3/100q9.(2].

Les alumines utilisées en traitement des eaux pour
J*élimination des composées, tant minéraux qu'organigues sont
les alumines A& basse température de formule A, 10, ,nHPY (n<0,6}
en raison de ‘lYeur plus grande surface spécifique et de leur

meilleur pouvoir adsorbant.

- 2%-



La régénération permet la réutilisation du it adsorbant
aprés saturation , il existe trois modes de régénérations au

sulfate d'alumine , & la soude et 1'alumine de soude

IV4 .1 Régénération au sulfate d'alumine

La procédure entreprise par MAZOUNL [16], rejoint celie de
SAVENELLI et BLACK (3] a savoir
- Pascage & co-courant d'une solution de sulfate d'alumine a 5 %
et un débit volumique de 15 V/V/h ce qui adonné 23 g/1 de
sulfate d'alumine consommée par gramme de fluor fixé.
- Ringage & l'eau brute a co=courant 3 un débit volumique de
15v/v/h

IV.4.2 Régénération 4 ia soude
Un rapport technique de 1'EPA 1978 (12} propose une

régénération a la soude celle ci peut 2tre accomplie dans les

conditions suivantes

- Extraction des fluorurees par un volume de NaOH 1 & ( en
masse) égale au volume de la colonne.

- Ringage a 1'acide sulfurique 0.05 N avec un volume €gale a
1.8 fois )1 volumie de la colonne.

- Ringage final & contre courant avec de 1'eau.

p'aprés les résulats de MAZOUNIE [16] , les condistions de
regénration ainsi définies conduisent 2a des consommations de
soude et d'acide sulfurique respectives de 8.3 et 10 {6 de
fluor fixé

.28



Les essais de MAZOUNIE [16] ont montré la possibilité d'une

regenération de 1'alumine activée par 1'aluminate de soude, qui

peut 8tre effectuée dans les conditions suivantes

pPassage & contre courant d'une solution d'aluminate de soude A

2% sur la base d'une consommation de 45 g de NaAl0 , PYY

par gramme de fluor fixé
- Ringage a 1'eau brute & contre courant,

essayer de voir 1'effet du champ

Dans ce travail on va
regenération et cela par changement de

la direction du chanmp

édlectrique sur la
polarité car on suppose que ce fait change
et par conséquuent 1a direction de mobilité des ions F°

-29-



CHAPITRE CINQ

Traitement
Electrochimigue Des Eanx



Chapitre Cing : Traitement Electrochimique des Kaux

te développement de 1'électricité comme nouvelle source
d'énergie, 1"aspect non polluant et les facilités
d'automatisation qu'elles apportent, devaient permettre un

développement dans les prochaines années.

Un certain nombre de techniques utilisant plus au motns
directement 1'énergie électrigue se sont déja développées,
d'autres sont en cours d'étude et donnent de bons résultats en
labortoire. |

{'électricité en tant que source d'énergie ou mode directe
de traitement se préte bien a des associations avec d'autres
techniques nouvelles, en particulier les techniques de menbranes
et &change d'ions, c'est le cas de n8tre travail ol on veut voir

1'intérét de ce couplages.

Y2, LES EFFETS DU COURANT ELECTRIOUVE
V.2.1 Ejectrolyse
V.2.1.1 Electrolyse directe

Cette technique est devenue <classique.Elle nous permet
d'oxyder ou de réduire des petites molécules organiques ou

minérales ainsi que certains jons.

Les surtensions aux électrodes et la cinétique
éléctrochimique jouent alors un réle trés important, 1] faut
alors utiliser des é&lectrodes & forte surtension, ce qui n'est

pas économique 3 1'echelle industrielle.
Mais l1'avantage de «ce procedé c'est qu'il peut oxyder les

molécules non oxydables comme 1'EDTA ou le chrome , on a pu de

méme observer un effet éléctrochimique directe sur les virus [ )
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V.2.1.2 Electrolyse indirecte

pans le cas ol 1'électrolyse directe est inefficace, ce qui
est le cas pour les bactéries [17] ou lentes , 1! est nécessaire
de g9énérer électrochimiquement un oxydant dont j'action pourra
se prolonger méme apreés la sortie de 1'électrolyseur. Pour cela
31 est possible d'oxyder des halogénures C1° Br 17 et c'est ici
le systéme utilisant du brome qui donne les meilleurs rendements

grice A une meilleure cinétique électrochimique et chimique.

L*inconvénient de ce systéme est qu'il "nécessite la
présence ou |'ajout d'halogénures, sauf dans le cas ou on peut
trouver des électrodes capables de générer de 1'eau oxygénée par
oxydation de |'eau en oxygéné suivi d'une réduction de cet
oxygene enperoxyde.sans que Ces é6léctrodes peuvent provequer un

autre phénoméne indésirable.

Y.22 Champs dectrique:

Le champs électrique peut avoir un effet électrocinétique
en influant sur 1'égquilibre statique d'un solide chargé avec une
solution; c'est le cas de 1"électroosmose oOu dtélectrophorése

bien connue.

Le champs éléctrique peut avoir d'autres effets:
- effet bactéricide;
- modification de la structure des précipités.
- éviter les dépdts ou incrustations de matieres insolublisées

sur les parois des réservoires ou canalisations [17)

L'action du champ électrique 3 pour effet de mettre en
mouvement les particules colloidates <chargées. Contrairement &
ce qui se passe par agitation mécanique, ce sont jci les plus

petites et les plus chargées qui sont mises en wmouvement.
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L'action du champ électrique est en géneral couplée avec
une électrolyse et il faut distinguer ici les procédés 3 anodes
solubles  (]1'électrodecantation) et.  Jes procédés A anndes

insolubles (électroflotation}.

3
[ 1

Sous ce terme géneral on peut classer toutes les méthodes

électrochimique de traitement de solutions de produits toxiques:

nous citerons particuliérement 1'oxydations des cyanures, la
réduction des chromates, et la destruction de certains
insecticides{malathion, acide diméthyl-dithiophosphorique) qui

peuvent &tre oxydés sur des électrodes de titanes platiné, pour

donner un huile insoluble que 1'on extrait facilement.

I1 est également possible de réduire certains métaux

lourds.

V.5.EMéctrochloration
Ce procéd¢é consiste A former un agent bactéricide par

électrolyse d'halogénure et plus spécialement de chlorure rette

technique s'appligue bien sir, tout particulidrement 3 1'ecan de

mer.
V.6.Electrodecontation

Nous appellons ainsi tous les traitements électriques
permettant de réduire les contamination aorganigues ou

biologiques d'une eau: diminutions de la DCO ou du nombre de

microorganigue [(17].

I1 a é&té prouvé gque les éléctrodes de charbon actif

peuvent par chimisorption catalyser un certain nomhre de

réactions qui peuvent &tre mises 4 profit pour oxyder divers

polluants(17]
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Traitement Flecirochimique des Eaux

M

Dans nodtre travail, on essaye de voir

éléctrigue sur 1'adsorption sur alumine activée

&lectrodes d'inox.les résultats sont exprimés

expérimentale.
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Chapitre Six : Généralités Sar La Modélisation

La mise en modele dee processus ou modélisation est une opération
fondamentale , aussi bien en Génie des Procédés qu'en d'autres fili2res
Géologie , Aéronautique , Génie Civil, Prospection de Pétrole etc... .

Elle répond 3 plusieurs objectifs dont 1'importance
relative dépend du phénoméne étudié .

Le mod2le étudié se préte particulierement bien & diverses utilisation.
Une fois établi , il est possible de se rendre compte du comportement du
syst2me 3 la suite d'une modélisation d'un ou plusieurs parametres . Le
mod2le permet alors de faire des prévisions de forruler des
recommandations, il ouvre donc la voie aux problemes de 1'optimisation .

Les avantages substantiels et divers des différents types des processus
constitue une des préoccupations importante de 1'ingénieur.

La premiére question qui se pose est celle du choix du modele adéguat.

VL2 LES MODELES Jd

Un modele est la représentation plus ou moins approchée d’un processus.
Lorsque l'ensemble du processus soumis & un examen est décrit de maniére
siﬁplifiée au moyen d'unn d'un ensemble d'équation mathdématicue , on dit que
1'on affaire & un mod2le mathématique .

DITErents types e Joaccs

I] existe trois types de modeles
Les mod2les homologiques
Les modeéles analeogiques
Les modales mathématiques

-30-
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Vi.2.1.1 Lsz modélas homologigues

Dans ce type de modele , il n'y pas de transposition des variables , a

titre d'exemple en hydrodynamiques , le débit du gaz ou liquide dans le
processus est représenté par un débit ou de liquide dans le modetle

carrespondant .

Y1.2.1.2 Les modéles analogiques

Dans ce type de mod2les , il Yy a transposition des variables on pourra
ainsi construire des modiles électriques , électromécanicues pneumatiques |,
mécaniques

L'analogie la plus famili2re est hydraulique-électrique. Une hauteur de

chute d'eau peut é&tre représentée par une différence de potentiel et
réciprogquement .

Le modele mathématique est celui lequel tendent tous les autres, 1l

doit avoir la forme la plus générale , la plus facilement utilisable.

Un modele mathématique est donc composé d'un ensemble d'équation
mathématiques qui prises individuellement gont simples . Néarmoins , la

variété des interactions entre les variables communes aux diverses équation

rend 1'ensemble généralement complexes.

La procédure pour conduire A une étude analytique peut &tre regroupé en
7 étapes comme suit Le premier pas , peut &tre l'un des plus importants ,
c'est la définition du probléme lui-méme , 4 ce niveau 1l n'est pas
impossible d'établir une r&gle suffisamment génédrale pour définir la
problématique.

La seconde étape c'est la définition de la théorie qui gouverne le
phénom®ne , cette théorie est souvent disponible A& partir des sources
différentes publides cu non publides mais pour les cas isolés dans lesquels
1l ny a point de théorie publiée , il en vaut la peine de postuler une ou

-31-



Chapitre Six : Généralités Sur La Mod¢lisation

plugieurs , et de tester sa validité aprés avoir comparé la solution du
mod2le mathématique avec celle des résultats expérimentaux

Apr2s la théorie c'est la mise en équations puis leur résolutions . On
place chaque éguation dans le bloc de circulation de 1'information afin de
monter combien d'équatione sont susceptibles d'étre utilisées

Définition dn probleme Théorie Equatlon Circulation de Yinformation
T
SmaConnan\\
mem-—-w- Maihématiques Solmions | ™=*7 Controle
Ondinstsnm

Figure N'S: Schématique des étapes de la moédlisation

ILa considération de la solution demandée est une étape préliminaire et
nécessaires pour la phase de compilation
la phase de oconpilation qui s'en suit offre plusieurs directives a la
solution . La sélection de la méthode dépend de la complexité des éguations a
résoudre

Il y a trois niveaux généraux , le plus élémentaire est : " le sens
camam " la solution désirée peut 8tre obtenue a partir du mod2le par
vérif ~ation , si les équations ou les solutions demandées sont suffisamment
gimples , il est clair que cette technigque ne peut 8&tre extrapolée pour les

cas les plus camwplexes.

Ie second niveau , encore réduit aux systimes des modeles complexesn
résout les éguations par la méthode analytique
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Chapitre Six : Généralités Sor La Modélisation

La derniére phase eat 1'étude et la vérification de la solution obtenue
a4 partir du modale mathématigue

L'établissement d’un modtle aus=i simple soit-il requit des résultats
expérimentaux , et le probléme est de connaitre le nombre , la précision et
la localisation des résultats nécessaires A 1'établissement du modele

Il existe deux situations extrémes soit qu'on dispose d'un certain
nombre de résultats expérimentaux soit un terrain vierge cu 1l'on imagine
1'expérimentation c'est les plans d'expériences * Expermental Design "

Lorsqu'on ne dispose pas de résultats expérimentaux en quantité
suffisants ou lorsqu'on leur qualité médiocre ne permet pas 1'élaboration
d'un modeéle , il serait donc important de définir le  programme
d'expérimentation ; Un plan d'expériences est constitué par une série
d'essais effectués selon un programme systématique

L'objectif final est de permettre 1'élaboration d'un modele
mathématique moyennant le minimm d'essais. Le programme expérimental le pus
logique et le plus souhaité pour n'importe quel systame physigque ou
gituation, est le plan factoriel.

Les conditions expérimentaux sont choisies par la sélection de niveau
pouf chagque variable.

VL3.1L.1 Flan factoriel 2°

Le plan factoriel d'expériences dont 1'application est la plus générale
pour les moddles formels est le plan factoriel & deux niveaux , dit plan

factoriel @

Un tel plan nécessite 2 n essais corregpondant au total des

combinaisons des deux niveaux des n variables .
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Chapitre Six : Généralités Sur La Modélisation

Afin de simplifier 1'écriture de toutes les combinaisons, i1 faut
définir un nouveau gdystéme de coordonnées en prenant pour origine le polint

d'intersection des valeuIs moyennes entre les deux niveaux de chaque
variable.
Soit x1 , X2 , X3...., xn , les n variables et xli, x21 ;;;; xni ; xis
; X28,;7,,,X08 .
les valeures "inlérieure” et "supérieure" de n variables.

Le nouveau systdme de coordonnées dérini A pour origine {c,0,0 o) 1le
point
(Xyy + XK300/2 , (Xgy% X0 /2 o oenv o (Xpy + Xng) /2
X X X

Si 1'on substitue aux n variables , les variables réduites
X, » %3 ,...% de la forme (Xy, + Xna) /0%,
ol 8g = (Xp "Xy)/2 L n =1,2,3....

Le domaine expérimental est tranaformé dans le nouveau systéme, en un
hypercube centré a 1'origine ( 0,0,,,,0) et dont les gommets ont
regpectivement pour coordonnées (1 , 1, ..... 1}).

Autour de l'origine , on sasdmet que la grandeur Y dont on étudie la
variation peut A&ctre développée suivant une fonction pelynomiale de

Y=‘o+81)("-----~‘r";*‘12*&&*313X£*f---a+313/¥1¥v
v A XX a XK A, XXX X

C'est leo modéle du premier oxdre
les 2 ., manipulations fournissent 2, valeurs de Y er peImettent donc de
déterminer les valeurs das 2, coefficients a de 1°’équation précédente.

L'effet d'un facteur est défini comme 1a variation de la réponse
provoquée par un changement de niveau de ce facteur . dans un plan factoriel
2* , chaque facteur possdde quatie effets simples.

La moyenne de ces quatrs effets aimpled reprégente l'effet global moyen
d'un facteur et caractérige l'influence de ce facteur . .

Les interactions correspondent a4 l'effet simultané de deux ou plusieurs
factseurs.
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Chapitre Six : Généralités Sur La Modélsation

L'intersection du premier ordre entre deux facteurs peut se calculer a
partir de ia différence entre l'effet principal du premier de ces deux
facteurs pris au niveau supérieur de l'autre , et 1l'effet principal de ce
méme facteur au niveau infArieure de l'autre.

L'un des avantages de la planification factorielle est de connaictre
non geulement leg effets indépendants de chagque variable mals ausgl les
interactions entre variables

Physiquement gu'est ce que c'est l'interaction de deux facteurs?

on coneiddre les variables X, , X, , X ,,,.. ,» 81 1l'effet cu changement
de Xx, est la méme pour deux niveaux du changement de n il mn'y a pas
d'interactionsa entre x; et Xx,
par contre si 1'effet du changement de X, n'est pas le méme pour les deux
niveaux de X, alors , on dira que X, et X2 interagissent.

Dana ¢e cad, l'effet d'un facteur ou variable , 11 y a troias
interactions de deux facteurs X,, X {E.), X%, {Ey} %0, (Epl,
Ews, B . B, #ONt repréeentés dane la figure { )
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CHAPITRE UN : MODE OPERATOIRE

L'appareillage utilisé dans nos experimentations est
schématisé sur la figure N®1 : , nous décrirons les différentes

parties essentielles et la préparation dans le cas de la

colonne;

111 PREPARATION DE LA COLONNE

La colonne utilisée est une colonne en inox de 1.5 cm de
diamétre intérieur et de 25 cm de hauteur . Elle joue aussi le

rdle d'électrode .

La 2= &lectrode est une tige en inox placée au centre de
la colonne Voir schéma N°2 '

Les étapes suivies pour chague manipulation sont

1 Peser la quantité d'alumine correspondant & la hauteur
du lit

2 Tremper l'alumine activée dans 1'eau distillée pendant

- au moins 24 heures . cela afin d'assurer une bonne

mouillabilité des particules et empécher ainsi le

colmatage du lit.
Remplir la colonne par la solution alumine activée-eau
Les débits d'alimentation sont maintenus constants a

lt'aide d'une pompe péristaltique.

On a installé un débit d'aspiration en bas de la colonne
par la méme pompe pour limiter la perte de charge et maintenir
une hauteur d'eau constante , ainsi on évite le probléme qui

s'est posée pour TOUATI [12] 1'an passé.
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Figure N°1 Dispositif expérimental
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CHAPITRE UN: MODE OPERATOIRE

1.1.1.2 Générateur
Le générateur utilisé a 3 entrées
1 .E, pour 1'électrode de référence
2 E, pour 1'électrode de travail

3 E, pour la contre électrode.

Le circuit E; Eg permet de calculer le potentiel appliqué
par rapport a 1'électrode de calomel saturée E/E 4

Le circuit E, E. permet de calculer 1'int¢nsité de courant
(1) . Ce générateur permet 1talimentation du systeéme par une

potentiel contrdlé.

L'eau traitée au cours de nos expériences egt uns ean

distillée chargée artificiellement en fluorure de Sodium NaF A

des concentrations désirées.

1.3 METHODE D ANALYSE

Le dosage des 1ons fluorures s'effectue 4 1'aide d'une
électrode A membrane monocritallin type PF.. . cette é&lectrode est
spécifigque aux ions F, elle permet de limiter les interférences

avec les autres anions contrairement aux autres méthodes

d'analyse.

13.1 CARACTERISTIQUES DE L ELECTRODE

1/ Limite de détection 10-8 M/1 (0.2 wg/1}

2/ pomaine de linéarité de 5 10°°M/1 2 1 M/1

3/ Domaine de température 0 a 50 °C

4/ pDomaine du pH : 0 & 8 pH de mesure recommandé égal 2 5.3

5/ Tempe de réponse : de guelques secondes A plusieurs
dizaines de minutes suivant la concentration en ions
fluorures et le milieu de mesure

6/ L'électrode doit étre conservée dans une solution 10°° A
10° M/1 en ions F° dans du tampon “Tafic”. '
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132 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DE L ELECTRODE :

L'électrode & membrane monocritalline type PF,, eét destinée
A mesurer l'activité des ions £luorures libres en solutions .

La membrane de cette électrode est constituée par un monocristal
de fluorure de lanthane LaF, dopé a 1'Europium.

Cette électrode est trés aélective , sauf via A via des
ions OH™ . ‘

Si l'cn plonge une électrode dang une solution contenant
des ions fluorures , il a'établit A sa surface active un
potentiel proporticnnel au logarithme de l'activité des ions F-
libres ; selon la loi de NERNST.

E-E,- 2.3%Tloga,c

E potentiel mesuré a 1'électrode. .

E, @ potentiel standard de 1'électrode gqui dépend de
ason élément interne de référence , de sa solution
interne de remplissage , et de 1'électrode de
référence A laquelle , elle est associée.

2.3 RT /F : Facteur de NERNST ( 59.16 nV a 25 *C).

1.3.3 MESURE DIRECTE

Lorsgqu'on utilise cette méthode , il est d‘'abord
nécessaire de procéder & un &talonnage de l1'électrode . Cette
opération est réalisée en mesurant le potentiel pour différentes
concentrations en ions fluorures. Les solutions étalons doivent
toutes présenter la méme force ionique et s8'il y a lien , et
g'il y a lieun , la méme concentration en agent complexant .

Si la force ionigue de 1'échantillon A analyser est faible
ou inconnue , on devra procéder a un ajout permettant d'ajuster
sa force ionigue globale (et son pH ) A une valeur identique a
celles des solutions étalons . ”

D'une fagon générale ,il est souhaitable que les solutions
utilisées pour l'étalonnage et les échantillons soient rendues

aussi semblables gue possible entre elles.
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On peut satisfaire a ces conditions par 1'ajout d'un agent

complexant appelé TISAB

1.3.4 PREPARATION DU TAMPON TAFIC “TISAB*

Placer environ 700 ml d'eau distillé dans un bécher d'un
litre; Ajouter 57 ml d'acide acétique glacial, 58 g de chlorure
de modium NaCl et 4 g de CDTA ou 0.3 g de citrate de sodium .

Ajuster le pH avec de la soude 5 M , jusqu'a ce'que celui
ci soit égale a 5.3 . refroidir la solution 4 la température

ambiante . Ajuster le volume totale a1l 1 avec de 1l'eau

distillée dans une fiole jaugée.

1.3.5 TRACE DE LA COURBE D ETALONNAGE :

On effectue pour chaque solution étalon une mesure de
potentiel . Toutes les lectures de potentiel =sont faites aprés
stabilisation des potentiels d'électrodes . I! est noter qu'il
est préférable de faire les mesures sur les solutions étalons
dans l'ordre des concentrations croissantes ( afin d'éviter les
phénoménes de mémoire de 1'électrode ainsi gque les risques de

pollution des solutions {251. -

Lo
e
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Tncéj de la courbe d’etalonnage
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L4 PARAMETRES D ETUDES

14.1 GRANULOMETRIE DU MATERIAU FILTRANT

Dane notre travail on n'a pas pu voir 1'influence de la
granulonétrie sur la capacité d'élimination du fluor A cause de
la non disponibilité du matériau . La seule gamme de
granulométrie disponible , se amitue entre 0.063 et 0.105 mm.
Mais vu la bibliographie , on peut dire qu'on n'est pas tras
loin des conditions optimales ([20], en ce qui concerne la
. granulométrie du matériau filtrant

1.42 pH DE TRAITEMENT
La plupart des autres auteurs tel gue CHURCHILL (121

affirment 1'existence d'un optimal compria entre 5 et 6.5.

Ces résultate sont ensuite confirmés par les essais de
MAZOUNIE [16] . En effet pour le traitement d'une eau brute dont
le pH a été ajusté & l'acide sulfurigue . On observe une
augmentation de la capacité voisine de 50 % entre un traitement
A pH 7 et un traitement & pH 5.5 .

Les travaux les plus récents de BULUZU [21] montre que pour
un pH compris entre 3 et 6 la différence dans l'efficacité de
traitement est mineure ; cette différence augmente dans
1'intervalle du pH de 5 & 7 . )

14.3 CONCENTRATION INITIALE EN FLUOR

Les essais entrepris par SAVENELLI , BLACK, BISCHOP et
SANSOUCY puis par MAZOUNIE et enfin BULDZUD [14,16,20] ont
confirmé 1l'existence d'une relation entre la capacité de
fixation et la teneur et ce au moins pour des concentrations

initiales compriges entre 2.5 et 15 mg.

1.4.4 ALCALINITE DE, L. EAU BRUTE

plusieurs auteurs tels gque BULUZU , FRANCK et LIKDSAY,
SAVENELLI , etc [23,25 191 ont démontrées que I'alcalinité
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diminue la capacité des fixations F- par l1'alumine activée.

145 DEBIT VOLUMIQUE

La plupart des auteurs affirment gque le fait d'augmenter le

débit volumique diminue la capacité d'adaptation f12 1.

1.46 LA HAUTEUR DU LIT FILTRANT

Ce parandtre est trés intéressant car il est proportionnel
A la gquantité d'"alumine utilisée aussi gqu'au temps de contact
entre la solution et 1'alumine activée ce qui c*va influer

directement sur la capacité d'élimination.

1.4.7 LA TENSION ENTRE LES DEUX ELECTRODES

L'influence du champ électrigue sur 1l'adsorption n'est pas
connue jusqu'a présent , cest & dire qu'on a pas trouvé de
publications sur ce phénoméne . Par contre on a vu dans la
partie théorique les travaux gqui s'effectuent actuellement pour
voir 1'effet de 1'énergie électrigue sur certains procédés de
traitement afin d'introduire cette énergie dans le traitement
des eaux.

Pour cela notre travail ee base sur 1'effet du chanmp
électrique sur l'adsorption et sur la poesibilité de

régénération de changement de polarité.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

111.1.1 RESULTATS EXPERIMENTAUX

CHAPITRE DEUX

de

débit volumique de 15 ml/mn , une concentration

Pour un
10 mg/1 une hauteur du lit de 5.5

appliquée de 0 a 1000 mV/E .

cm , on fait varier la tension

t

eau suivan

Les résultats sont rapportés dans le tabl

5

Tableau N°*
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Tableau §° §

B/E,. :. 150av,1=135n

Temps en [mnl 1 ! 50 90 120 150 . 180

Tenps en [mn 210 70 290 110 110 mn

Tabjeau R*Y

B/R., 1000 w¥ , 1 = 97.] A

! Tesps en [mn) Y] 110

Ces résultats nous ont permis de tracer 1'évolution de la

concentration de sortie en fonction du temps ., les dgraphes sont

représentées sur la figure N*5

11.12 EXPLOITATION DES RESULTATS

Pour déterminer 1'influence du champ électrique sur la
dynamigue d'adasorption on doit déterminer certaines
caractéristiques qui sont : la capacité fractionnaire du lit ,
les temps de percée et de saturation , volumes traités au temps
de percée et de saturation , la hauteur de la ZTM , la vitesse
de déplacement de la 2TM , capacité d'adsorption au temps de
percée et enfin calcul d'énergie consommée ; ceci pour touts les

parametres étudiés.
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Fvolution de la conceniration de sortie

en fonction de la tension appliquée
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La capacité fractionnaire d'un. 1lit mesure ltefficacité
d'élimination de 1'adsorbant. Elle indique quelle est la
fraction de solide qui participe au phénomene d'adsorption . On
la définit comme é&tant la gquantité d'adsorbant effectivement
éliminée par rapport a la capacité potentiel d'élimination de
1'adsorbant & 1'intérieur de la zone de transfert de matieére
[111.

Pour calculer cette capacité fractionnaire on utilise

1'éguation (1] de la partie bibliographique.

Tableau N°® 10

F % 55 56 56 57 60

b) Temps de percée e de saturation
Le temps de percée et de saturation sont les temps au bout

desquels la concentration de sortie atteint respectivement 1 et

7.5 mg/l dans notre cas .
Les valeurs de ces temps sont donnés dans le tableau

guivant N* 11.

Tableau N* 11

tp en h:mn 3:16 4:00 4:25 4:42 4:48
ts en h:mn 4:40 5:20 6:10 7:00 7:50

Les volumes traitées aux temps de percée de saturation sont

donnée par les égquations suivantes
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Ce rcalcul nous permet d'avoir les résultats suivants

Tableau N°*

12

v, (1) 2.9 3.60 3.98 4.23 4.32
v, (1) 4.20 4.80 5.55 6.30 7.05
d) hauteur de 1a ZTM Hz
La hauteur la zone de transfert de matiére

considérée comme

faible plus 1'adscrption est meilleure.

On peut calculer cette hauteur par 1'égquation 4 ( voir la

une vitesse

partie bibliographigque).
Tableau N*

13

d'adsorption plus

la hauteur

H , ( cm) 1.90 1.79 2.10 2.52
e) Vitesse de déplacement de la ZTM (Uz)
La vitesse ‘déplacement de ZTM™ 1'une

caractéristiques

de fonctionnement du lit.

Tableau N*

14

leg plus importantes

elle détermine le

U, {( cm/h)

1.36

1.02

0.83
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C'est Jla guantité de fluor éliminée au point de percée par
gramme d'alumine activée , elle est calculée graphiquement ou

A partir de 1'égquation suivante

7,
X-_f(GrCJdV_ ’ % (11
P m m
o
avec Q : Débit volumigue (1/h)

Cy Concentration instantanée en ion F° (mg/1)
m : Masse d'alumine activée (g)
ts Temps dg percée correspondant a 1 mg/l

La masse d'alumine correspondant 2 la hauteur de 5.5 cm et

m=7 g, les résultats de calcul sont données dans le tableau

suivant

Tableau N* 15 :

Xp (mg(F")/g [4.17 5.11 5.65 6.00 6.14
{AA)

L' évolution des caractéristiques des courbes des percées

sont données par les figures 6, 7, 8, 9, 10.

En plus des parametres précédents pour déterminer le
potentiel optimal et dans ce cas 1'intensité optimale ; On doit
calculer 1'énergie consommée lors de chaque manipulation. Ce

calcul va nous aider dans le bilan économigque

La relation gui permet de déterminer cette énergie

ye EIt _ ED
v "D
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Evolution de !a capacité fractionnaire
en fonction de la tension appliquée

Vs (litre )
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Figure N* : 08
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Evolution de la hauteur de la ZTM gHz)
en fonction de la tension appiiquee

38,0 I
@ = 18 mi/mn
‘ Co =10 my/!
28 H =88am /
g 20 \ / //
$
2 18 S
g 1,0
08
o,oo 200 400 800 800 1000
E/Ecs (MV)
Figure N° 08
Vitesse de déplacement de la ZTM (U2)
en fonction de la tenslon appiiquée
8,0 T '
Q = 18 mi/mn
Co =10 mg/
25 H =858cm

0 200 400 600 800 1000
E/Ecs (mV)
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la capacité d’adsorption Xp
on fonction de la tension appliquée

8,0
'g 7,0
5 elo ‘4_—-_
5,0 '
4.0
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o Q = 15 mi/mn
Y 20 Oo =10 mg/l
g . M =88cm
g 1,0
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Figure N* 10
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U : Energie conzommée ( KWh /m3)
E: Tension appliguée entre les deux électrodes en (Volt)
Débit volumique en {(m3/h)
I: Intensité de courant en (A)

Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant:

Tableau N* 16

U (KWh/m3) 00 7.08 27.16 61.25 108.11

Remargue
on doit ajouter a ces valeurs d'énergie un facteur
correctif gui est du au potentiel de 1'électrode de calomel

saturée .

Le potentiel réel est

Eipseny = ElEcs + Ecs (12)

11.1.3 Discussion des résultats :

1 Capacité fractionnaire F

Le fait d'augmenter le potentiel entre les deux électrodes
n'entrainé pas une amélioration notable de la capacité
fractionnaire (F) ce qui veut dire gque F est une caractéristique

du systeéme ( adsorbant— adsorbat)

2 volume de percée :

Le volume de percée augmente avec l1'intensité du champ
électrigue jusqu'a une valeur limite gui dans notre cas peut
8tre prise #gale a 4.5 1. pour une potentiel supérieur & 1000 mV

on a remargué le phénomene d'électrolyse gui limite notre
champs d'act.ion.

.65 -
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3 Volume de saturation
Le volume de saturation augmente avec l'intensité du champ

ceci est du a

1) La stabilisation du volume de percée qui entraine une
non saturation du lit

2) Le champs électrique fait accélérer le déplacement des
ions F- donc une pénétration profonde a 1'intérieur des
macropores et micrpores sl c'est possible a la limite . Ce
champs par conséquent ne permet pas aux ions un choix
préférentiel de site. Ces deux causes vont entrainer une
augmentation de la capacité d'adsorption d'ou une

augmentation de volume de saturation.

4 Hauteur de 1a ZTM (H)

La hauteur de la ZTM (HZ) augmenté avec le champ électrique
le fait d'augnmenter le champ électrique entraine une
augmentation de la vitesse de déplacement des ions F- et par
conséquent une augmentation de 1l'effet stérique d'ou une

augmentation de la hauteur de la zT™M (HZ).

5 Vitesse de déplacement de 13 ZTM Uz
I.'augmentation de HZ entraine une non gaturation des sites
d'ou une adsorption a 1'intérieur de cette zone et par

conségquent une diminution de UZ.

6 La capacité fractionnaire au temps de percée Xp
Xp évolue de la méme fagon que Vp donc Xp augmente avec le
champ électrique jusqu'a atteindre une valeur limite dans notre

cas elle peut &tre égale a 6.15 [mg F-/g d'AA)].

.§6 .
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112 INFLUENCE DE LA HAUTEUR DU LIT :
112.1 Résultats expérimentaux

Pour avoir 1'influence de la hauteur du 1lit sur la
dynamique d'adsorption , on a fixé les paramétres autre que la
hauteur du lit comme suit

- Débit volumigque ¢ = 15 ml/mn
- potentiel entre les 2 électrodes E/Ecs = 0 mV
- Concentration initiale en ions F- = Co = 10 mg/1

en faisant varier la hauteur du lit H de 3.5 - a 6 cm .
On a obtenu les résultats suivants

Tableau N* 17 :
a) H: 3.5¢m , Md(A.A) = 5 g

tempe en ma |30 ] en | on.| 20 ] 250 [ 1es
[F-] sortie 0.13 0.16 0.14 0.20 1.45 3.01
mg/1
CPemps en mn L IB0LO YR IAI0: 24000 S 7L S AR
(F-"] sortie 5.07 6.89 7.56 8.18 8.56 i

mg/1 !

Tableau N* 18 :
a) H: 4.5 cm., M d{(A.A) = 6 g

CPempslenimn U3 4R ] 60 BEREY L TEER HENRE . EREE LR 1 FNE

Ir-1 sortie 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.04
mg/1

CTemps encmn 1 X200 LS00 CiAB0:: 1 2000022000007
[F-] sortaie 0.05 .19 0.60 1.65 5.02 7.22

o e e 260 L 1 men i iEeii i
[F~) sortie 7.92 8.29 8.56
mg/l
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Tableau N* 19 :
a) H: 5.5cm , Md{A.A) = 7 g

Mempsien mn: {300 0 en a0 gl ] g

[F"] sortie 0.05 0.05 0.45 0.905 0.11 0.14
mg/1

femgs en mal] 200, ] 220. | 240 | 260 | b6 . | dig. |
[F-] sortie 1.51 4.15 6.29 7.22 7.39 7.75
mg/1
BRSNS SRS S ERISEEEEE (RSN SRR SS tEERN RS U (ER R R E RS R FEEE IR
CTemps: en:mno::§c 34000 3T0 o B30t
[F-] sortie 8.10 8.10 8.29

mg/1 ‘

Tableau N® 20 :
a) H: 8.0 cm , Md{(A.A) = 10 g

CPempsilen imni 30 e e a0 50 YT

[F~] sortie 0.07 0.08 0.10 0.11 0.13 0.21
mg/ 1 ‘

'::W'TTT"""“".'.IZ‘ZZ.‘ZI:;;EEE ;;:.".E:"C:‘IZSIZI'Z:Zf """""" vaq’
Temps: .en:mn 210 225:::1:1: 24D 264 28510031500

mg /1
cTemps:en:mn: {2 345 TR 04Ot

(F-] sortie 6.05 7.15 7.69 8.06
mg /]

Ces résultats nous nous ont permis de tracer 1'évolution
de la concentration de fluorures libres en fonction du temps

voir figure N° (11):
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Evolution de la concentration de sortie
en fonction de la hauteur du li
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1122 EXPLOITATION DES RESULTATS:

Tableau 21 :

H (cm) 3.5 4.5 5.8 8
Capacité fractionnaire F % 50 53 54 55
Temps de percée 2.26 2.55 3.15 4.52
tp (heure) _

Temnps de saturation 3.24 4.00 4.40 6.40
ts (heure)

Volume traité correspondant 2,19 2.62 2.93 4,38
au temps de percée ,

Vp (litre)

Volume traité correspondant au 3.06 3.60 4.20 6.00

temps de saturation
Ve (litre)

Hauteur de la ZTM 1.16 1.40 1.93 2.45
HZ en cm
Vitesse de déplacement de la 1.20 1.29 1.36 1.36
ZTM cm/h
Capacité d'adsorption en temps 4.08 4.10 4.15 4.35

de percée
Xp ( mgF~ /g d'AA)

L'évolution de chacune des caractéristiques des courbes de

percées sont représentées dans les figures 12-16

112.3. INTERPRETATION DES RESULTATS

La capacité fractionnaire est pratiquement constante . La
variation est de l'ordre de 5 % donc insignifiante , on peut
dire gue 1la capacité fractionnaire est indépendante de la

hauteur du lit.
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Evolution de la capacité fractionnaire
en fonction de la hauteur du |it
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Hauteur du lit encm
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Evolution de.la hauteur de ia ZTM (Hz)
en fonction de la hauteur du |it
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Capacité d'adsorption Xp
en fonction de la hauteur du it
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b) Volume de percée Vp :

C'est le volume pour lequel la concentration de sortie
atteint 1 ng/l de F- . 'Le volume de percée augmente avec la
hauteur du 1lit ceci est du a 1'augnentation de la gquantité
d'alumine utilisée qui entraine une augmentation de la capacité

d'adsorption du lit.

C'eat le volume pour lequel la concentration de sortie

atteint 7.5 mg/l de F- pour la mnéne raigon , le wvolume de

saturation évolue identiquement au volume de percée.

¢) Hauteur de ja ZTM Ho

La. hauteur de la 2TM mesure la vitesse d'échange du soluté
entre phases plus rapide est cette vitesse , plus efficace est
1'adsorption . A noter que lé vitesse d'échange est rapide si la
hauteur de la ZTM est faible.

On voit que H, augmente avec la hauteur du lit cela peut
&tre expliquée par le fait d'augmenter la hauteur on augmente le

temps de séjours des ions F- dana la colonne .

La vitesse de déplacement de la ZTM détermine le temps de
fonctionnement du filtre . La rapidité de cette vitesse entrainé&

une diminution du temps de fonctionnement.

On remarque que Uz est pratigquement constante on peut dire
que la hauteur du lit n'influe pas sur la vitesse de déplacement
de la ZTM ou bien elle ne change pas d'une manizre notable les

caractéristiques hydrodynamiques du systéme.
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F) Capacité d'adsorption au temps de percée (X)
La capacité d'adsorption au temps de percée X, augmente
légérement . En fait en augmentant la hauteur , on améliore

1'efficacité d'élimination pour 1'établissement de la ZTM d'ou

augmentation de la quantité de produit éliminé .

-65-



CHAPITRE DEUX :

RESULTATS ET DISCUSSIONS

1L.3 INFLUENCE DU DEBIT VOLUMIQUE
11.3.1 RESULTATS EXPERIMENTAUX :

Pour un potentiel

Co= 10 mg/1 on a fait varier le débit volumique de 15 ml/mn

entre les deux électrodes
500 mV une hauteur du lit de 5.5 cm ;

'mI/ mn , on a obtenu les résultas suivants

a) Tableau N°®22 :

Q= 15 ml/mn (0.9 1/h)

fixé A4 E/E, =

‘une concentration d'entrée

a 30

mg/1
rEmpemn L LA 266 aE T II000 320 ) 340 SRl
[F.] sortie 6.35 0.98 2.00 4.73 6.35 7.08 7.42
 mg/1
Cpemps mi o LA a3biiilage i ilsde e
[F_.] sortie 7.%6 7.74 7.92 7.98
mg/1
b) Tableau N* 23:

Q= 20 ml/mn (1.2 1/h)
”féﬁﬁé”ﬁﬁ?i?iéfﬁéi%i%ifihbﬁfffiébﬁfifiﬁbﬁiiiéébiii1é56%§5ié%éiéi
[F-] sortie 0.09 0.11 0.15 0.45 1.61 2.39 4.55

mg/1

pemps mn il 270 2000 igR0 3501 e300k 340013601
[F-] sortie 6.58 7.56 7.92 8.29 8.65 7.08 7.42
mg/1

c¢) Tableau N* 24:

Q= 25 ml/mn (1.5 1/h)

Cempe mn L 6G el g Ee ke e
[F.] oceie 0.03 0.05 0.35 0.98 3.45
mg/1l-

D E S SR EEEREEE) L7 - L EEELEERE Y. SRRERRRRE e VL EEERERREE LEEERARE AT
(F-1 ... 7.05 7.68 8.30 8.49

mg/1 ¥
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Evolution de la concentration de sortie
en fonction du débit volumique
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d) 'Tableau N°®* 25:
Q= 30 ml/mn (1.8 1/h)

Fronce wm 130 . leb. iilae  ladeiiiiize ::]130
[F°) .oreia 0.05 0.07 0.09 0.17 0.50 1.12
mg/1l

rens et [ a6 iseliilwen. . |asoiilifiaeriiii) 60 it}
[F_] .oresa 2,50  (4.16 5.48 6.90 7.76 8.30
myg/1

Ces résultats nous permettent de tracer l'évolution de la
concentration en F- libre en fonction du temps voir figure N°17

1132 EXPLOITATION DES RESULTATS :
Tableau N* 26 :

tem s

e —

9 débit (ml/mn) 15 20 25 30
Capacité fractionnaire F % 55 53 52 52
Temps de percée tp (heure) 4.25 3.40 2.50 2.09
Temps de saturation ts (heure) 5.58 5.00 4.02 3.22
Volume traité correspondant au 3.97 4.40 4.25 3.87
tempé de percée , Vp (litre)

Volume traité correspondant au 5.37 6.00 6.05 6.06
temps de saturation Vs (litre)

Hauteur de la ZITM 1.62 1.68 1.91 2.40
HZ en cm

Vitesse de déplacement de la ZTM 1.01 1.26 1.59 1.97
cm/h

Capacité d'adsorption en temps de 5.67 6.20 6.20 5.44

percée Xp ( mgF~/g d'aa)

L'évolution des caracteristiques des courbes de percée sont

représent.ées dans les figures N* 18-21
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Cepacite fractionnaire F %

Evolution de la capacité fractionnaire
en fonction du débit volumique
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Evolution de | hauteur dela ZTM (Hz)

en fonction du débit volumique
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Evolution de la capacité d’adsorption Xp
en fonction du débit volumique
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11.3.3.INTERPRETATION DES RESULTATS ;
\ Capacité fractionuite F:

La capacité fractionnaire diminue lég2rement avec le débit
volumigue on peut expligquer cela par le fait d'augmenter le
débit ne permet pas 1'établissement de la ZTM , mais elle reste

toujours une caractéristique du systéne.

b) Volume de percée V, :

Le volume de percée V, diminue avec le débit volumique .
L'augmentation du débit volumigque entraine une augmentation de
la quantité de fluorures arrivant 4 la colonne et donc une
adsorption rapide ce qui diminue le temps de percée et le volume

de percée respectivement.

c) le volume de saturation V,

'~ Le volume de saturation augmente jusqu'a une valeur limite.
on expligque cela de la mani&re suivante pour une hauteur de 1Iit
fixé et par conséquent une quantité” d'alumine activée fixée ,
le nombre de sites disponibles est fixé donc la saturation est
atteinte pratiguement pour une quantité de fluorure bien
déterminée et comme pour une méme concentration initiale le
volume traité est proportionnel 4 la guantité traitée. On peut
dire gque le volume de saturation est indépendant du débit

volumique.

d) Hauteur de la ZTM (Bz)
La hauteur de la 2ZTM (Hz) augmente avec le débit volumigque

surtout A partir du 25 ml/mn ; ceci est du a 1l'encombrement

stérique et au conditions hydrodynamiques.

e) vitesse de déplacement de la ZTM (U)
La vitessze de déplacement de la ZTM (0) augmente avec le

débit volumigne & cause de 1'augmentation de 1la guantité de

fluorures adsorbées A l'intérieur de la ZTM et A l'encombrement

F2-
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stérique.

La capacité d'adsorption au temps de percée Xp diminue avec
le débit volumique . L'augmehtation de débit fait augmenter la
hauteur de la ZTM et vitesse de déplacement ce qui fait diminuer

la quantité de fluorures éliminées par gramme d'alumine activée

114 ETUDE DE LINFLUENCE RU TAC

L'alcalinité de l1'eau est un paramétre trés important dans
le traitement des eaux . Pour voir l'influence de ce paramétre
on fait charger 1'eau A traiter en plus des fluorures de sodium
NaF par le bicarbonate de sodium Na(HCQ) afin d'avoir

l'alcalinité désirable pour chaque expérience.

Tableau N®* 27 :
a) TAC = 0 mg/1 de CacCo,

Temps nn 50 100 150 | 180 220 230

IF ] orese 0.09 0.11 0.15 0.45 1.61 [2.39
mg/1 '

Temps In 250 270 290 310 350 430

[F ] foreia 4.55 6.58 7.56 7.92 8.29 |8.65
mg/1
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Tableau N*

28 :

b) TAC =100 mg/1 de CacCo,

Temps mn 25 60 90 120 145 160
{F-) .. 0.45 0.80 1.00 1.99 5.87 (6.44
mg/1

Temps mn 180 190 210 240 270 400
[F~] .oreia 6.97 7.56 7.56 7.65 8.0 B.11
mg/}

" ——-—-iu—-—-m

Tableau N* 29 :

c)TAC = 150 mg/1 de CacCo,

25

45

65

100

Temps mn

(F 1 e 0.22 0.22 0.32 1.45 3.22 13.97
mg/1

Temps mn 130 160 180 210 240

[F°] .oresa 5.35 7.06 7.56 7.92 8.10

mg/1

Tableau N* 30

d) TAC = 250 mg/1 de CacCoO,

I—me B LI o e S e e e e Ty TP T et iy tes g emayyeiate e ey o e
Temps mn 30 55 70 90 110 130
[F~] . tie 0.16 0.38 2.03 3.79 5.61 |6.88

mg/l
Temps mn 160 200 240 310 350 430
(F") oiea 7.83 8.29 8.58 7.92 8.29 (B.65
mg/1

~Fl-




Concentration en F- ( mg/l)

Evolution de la concentration de sortie
en fonction du TAC
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Figure N° 23
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CHAPITRE DEUX : ~ RESULTATS ET DISCUSSIONS

1142 EXPLOITATION DES RESULTATS :

Tab}gau N'_E}

e ‘ VS —— RS
TAC mg/l de CaCO3 0 100 150 250
Capacité fractionnaire F % 53 51 51 - 50
Temps de percée 3:40 1:42 1:24 1:03
t, (heure)

Temps de saturation 5:00 3:20 2:57 2:28
t, (heure)

Volume traité correspondant 4.490 2.04 1.68 1.26
au temps de percée ,

v, (litre)

Volume traité correspondant au 6 4 3.54 2.96
temps de saturation

v, (litre)

Hauteur de la ZTM 5.5 5.5 . 5.5 5.5
H, en cm

Hauteur de la ZITM 1.68 3.54 3.89 4.43
H, en Ccm

Vitesse de déplacement de la 1.26 2.17 2.51 '3.13
ZTM cm/h

Capacité d'adsorption en tenps 6.20 2.86 2.34 1.76
de percée

L}p ( mgF-/g d'AA)

Les évolutions de ces caractéristigues sont représentées

dans les figures 24-28.

1143 DISCUSSIONS DES RESULTATS :

On remarque gue toutes les caracteristques des courbes de

percée diminue, lorque le TAC de 1'eau augmente.

Cela peut &tre expliqué par la compétition des ions
bicarbonates (HCO )avec lea ions fluorures sur les sites
d'adsorption de 1'alunmine activée.

On constate aussi sur les figures 24-28 que 1'influence de ce

paramétre est trés marquée dans une zone de TAC allant de 0 a

-7 -



CHAPITRE DEUX ;- RESULTATS ET DISCUSSIONS

150 mg/1 de CaCO3 au deld de cette caleur , elle devient
pratiquement négligeable . ces résulatts sont " en concordance

avec ceux trouvés par MAZOUNIE [14]

“77-



Capacité fractionnaire F %

Evolution de Ia capacité fractionnaire
en fonction du taux de TAC
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Volume de percée Vp ( litre)

Evciution des volumee traités Vp et Vs
en fonction du taux de TAC
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Taux en TAC ( en mg de CaCO)
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Evolution de la Hauteur de la ZTM
on fonction du taux de TAC
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Figure N*: 21
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Xp (mg de F-/g d’AA)

Evolution de la capacité d'adsorption
au te en fonction du tauc de TAC
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CHAPITRE DEUX ; RESULTATS ET DISCUSSIONS

115 EFFET DU CHAMP ELECTRIQUE SUR LA REGENERATION
11.5.1 RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Pour voir l'effet du champ électrique sur la régénération
de l'alumine activée . On opére de la fagon suivante
- Changer la polarité des électrodes:
- Faire varier la tension appligquée de 750 a 1200 mV
- Alimenter la colonne par un débit d'eau distillée de 15 ml/mn
a co-courant:
- fixer la hauteur du lit a 13 cm.
Commencer la manipulation dés que la concentration des
saturation du lit atteint 3 mg/l de F-.
L'analyse des échantillcns a permis de dresser les tableaux

suivants

a) Tableau N®" 32 :
E/E, = =750 mV , I = - 123 mA

renmomn i Tget i Lab leoiilse. |50 |450 | 180
[F~) .orcie 1.25 1.31 1.37 1.441 1.2141.20

mg/1 .31

CPemps: mn s 20 A0 29001300 330: (186 .: 420
[F-] .oceie 1.14 1.09 1.04 0.95 0.93,0.87 0.83
mg/1

b Tableau N* 33 :
E/E, = - 1000 mV , I =- 120 mA

e P R T I B v IR L R A Y L ey HEH V1
[F~] reie 2.03 2.03 3.01 3.46 3.79 (2.51 1.33
mg/ 1

s mn L a300 0 600 890 R0t ianel 480} |i540
[F°) ovese 1.09 0.86 |0.72 |0.66 0.39 033 0.28
mg/1l




CHAPITRE DEUX : RESULTATS ET DISCUSSIONS

c Tableau N* 34:
E/E, = - 1200 mV , I =- 183 mA

R O DI S P R TS L B
[F*} sortie 1.45 1.45 1.47 1.50 1.61/1.70 1.85
mg/l

e min L 2AD T AP S T TR 1 T L V2 L RS
{F_] sortie 1.65 1.37 1.22 ¢.95 0.87|0.86
mg/1

L'évolution de la concentration de F- libre en fonction du

temps est donnée dans la figure N°29

Une expérience faite sans champ électrigue permet de voir

1'influence d'une fagon plus claire.

¢ Tableau N® 35 :
E/E,, = 00 nV ,

s L MO e i lme i abeiii kel |is0tiiii230
fF°Y ... 1.44 1.28 1.17 1.00 0.8110.74 0.66
mg/1

manps e ok, abe fsen. {azoi [aser[iili
[F~] ®ortie 0.57 i 0.50 0.46 0.41 0.39
mg/l

1152 EXPLOITATION DES RESULTATS

La quantité de produits récupérée par dgramme d'alumine

activée est calculée graphiguement a partir de la relation

-t2 -



Evolution de la concentration du
F libre en fonction du temps

9 —— Q = 15 mi/mn
Cs = 8,10 mg/!
8 ] H=13cm
< 7 + +
o
€E &6
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| -
& 4 —
w, 3 ¥
e
2 e A
?Ex"jxmgi + + e o PN » i
x x o o
o T i
100 200 300 400 500 a800

Figure N°: 29

Temps en mn

M Efcs= OmV = EEcs=-730mV. 3 E/Ecs =-1000mV [J E/Ecs =-1200mV
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CHAPITRE DEUX ; RESULTATS ET DISCUSSIONS
Vs
[(Co- Cav
o= Ko e
ls

Qf('c:;,-[:‘,jdt
Xo= X+ _ép_..ﬁ?___

b) Rendement de régénération

La performance de cette technique de régénération peut sgse faire

en calculant le rendement de cette régénération par la relation
suivante
,V% _ Quantité éliminée par gramme d'AA 100
Quantité récupérée apre2s régénération par g d'AA
4 XL adsort iom)
/O? X désorption) x 100 ‘14?
Résultats de ce calcul :
CE/Bes Cimyd i e U g g Liagn ]
R % 7 11 21 14
Interprétation des résultats :
En constatant le rendement de régénération , on peut
avancer gue la technique appliquée dans les conditions
opératoires n' a pas donné les résultats egscomptés . les

valeurs obtenues restent trés

modes citdes dans

obtenues par

il

changeant les

Mais

TOUATI.

la partie

£12]

faibles comparativement aux autres

bibliograp

conditions opératoires .

Bl -

hiques et

aux celles

ezt toujours utile de refaire les expériences en

(13)
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Chapitre 111 Etablissement du modele mathématique

Lea premieéres séries d'essais expérimentaux nous ont
permis de déterminer et de choisir gquels sont les paramétres
leg plus significatifs donc les plus utiles lors de la

modélisation .

Nous aurions pu utiliser les résultats déja obtenus
lors de la partie expérimentale pour établir une corrélation
entre les différents parametres simplement par 1'emploi de la
méthode de régresasion linéaire. Mais seulement , elle présente
1'inconvénient de ne pas tenir conmpte des éventuels
interactions entre les paramétres ce gui souvent le cas dans

le domaine des procédés unitaires.

Afin de pallier a ce désavantage, nous avons opté pour la
méthode de planification factorielle 2° . Cette derniére outre
le fait qu'elle réduit considérablement le nombre
d'expériences "nécessaires” a la modélisation , mais surtout

elle tient compte des interactions entre les paramétres.

L'équation gue nous allons chercher se limitera a trois
variables dépendantes de sorte gu'on pourra l'écrire sous la
forme de

Y=f£ (X, , X, , %).

ou Y est la réponse de la fonction.

Les conditions expérimentales sont déterminées en
choisissant deux niveaux pour chagque variable , umn niveau
inférieur et un niveau supédrieur et en les combinant de toute
les fagons possibles . oOn effectue alors une série

"planification” de 2° .

55



Chapitre 111 Etablissement du modéle mathématique

Nous avons opté pour les parametres suivanta

Le volume de percée par unité de masse d'alumine activée
est choisi comme param2tre dit "indépendant”™ ou "Réponse” ,
nous avons jugé qu'il constitue un bon indicateur
d'efficacité” de traitement - et d'un bon outil de comparaison
entre des opérations tenues souvent dans des conditions

opératoires différentes .

Comme paramétres dépendants ou communément appeléen
vvariables” , nous avona choisi, pour
-1'effet du champs électrigque du fait qu'il constitue

l'originalité méme de ce présent travail.

~ La__hauteur du _lit : pour =sa grande influence sur

1'efficacité du traitement , et sa maniabilité opératoire
- Et enfin, le débit de l'eau a traiter , un paramétre

_incontournable dans le domaine du "design'" pour sa
maniabilité ; il <constitue , souvent le premier facteur
que l'ingénieur agisse dessus pour contrdler son

ingtallation.

Remarque : D'autres paramétres auraient pu 8tre choisis
tel , le pH, 1'alcalinité , mais nous sommes contentés de ne
prendre que les plus significatifs et aussi du fait du temps

requis .

En effet , l'intervalle du pH A optimiser est réduit , de
sorte gu'a 1'échelle industrielle , il serait assez difficile

d'intervenir de manizre pratique sur ce paramétre .
Quant & l'alcalinité , le parametre n'a pas été choisi du

fait qu'il s'agit plus d'un parametre imposé , inhérent a 1la

qualité de l'eau a traiter gqu'un paramétre "régulable®.

_£6-



Chapitre III Etablissement du moddle mathématique

EXPERIENCES

Nous avons utilisé le modale le plus simple et le plus
rapide a mettre en oeuvre gqui nécessite le moins
d'expériences , autrement dit le mod2le cubique & simple

faces , il nécessite 2* soit huit expériences a réaliser

L3 .CHOIXDES NIVEAUX

Les valeurs minimales prises pour les trois paramétres

sont ceux utilisées dans la partie expérimentale soit

Champs électrique Niveau inférieur 250 mv
Nivean sBupérieur 1000 mv

Hauteur du lit Niveau inférieur 3,5 com
Niveau supérieur 8 cm

Débit Niveau inférieur 15 ml/mn
Niveau supérieur 30 ml/mn

De sorte gque le tableau des expériences a mettre en

oeuvre est établi comme suit

Tableau N*III.1 + Plan d'expériences & réaliser
]
N* Valeurs réduites Valeurs correqundantes
E/Ecs H Débit E/Ecs H Débit
mV cm ml/mn
1 -1 -1 | 41 250 3.5 30
2 +1 +1 -1 1000 8 15
3 -1 +1 -1 250 8 15
4 +1 -1 +1 25¢ 8 30
5 -1 +1 +1 250 8 30
6 +1 -1 -1 1000 3.5 15
7 +1 +1 +1 1000 8 30
L 8 +1 -1 -1 1000 3.5 15

3-



Chapitre I11 Etablissement du moddle mathématique

Nous avons procédé au expérimentatons recommandées par le plan
factoriel aux coordonnées indiquées et les résultats obtenus sont rapportés dans
lo tableau suivant N “IIL.2 |

Tableau N 1.2 Les résulats d experiences de planification

N* d'expérience Y : Répﬁnse
(e = 1/g d'AA)
1 2.25
2 2.65
3 2.10
4 2.61
5 3.39
6 3.93
7 2.82
8 3.60
I ES———————

On rappele dgue Xi est la variable en coordonnées
réduites. L'utilisation de ces dernidres facilitent
énormément les calculs; les égquations intermédiaires ocbtenues

se réduisent en‘équations du premier degré faciles A résoudre.

Au fait on 8'intéressera au premier lieu qu'aux effets

des trois wvariables X, , X . X

-88 -



Chapitre 111 Etablissement du modile mathématique

Une telle écriture conduira & une équation de type
| e=K+AE+BH+CQ |
Avec . e: Le volunme de percée par unité de masse
d'alumine activée 1l/g
: Hauteur du lit en cm
E: Valeur du champs électrique en mV
Q: Débit de l'eau A traiter en ml/mn
Les coefficients K, A , C , B sont déterminés par
la méthodes des moindres carrés Aa plusieurs

variables

Et la résolution des équations nous a donné comme

résultat c¢e qui suit :

constante K = 0.560972
A:E = 0.000103
B:Hauteur = -0.030556
C:Debit = —01902167

d'ou l'égquation du modéle recherchée

e~ 0.560972 + 00.00103 £ - 0.0730556 ~- 0.02167 &/

On remarcque de prime d'abord, des différentes valeurs des
coefficients,. la trzs forte prépondérance de la hauteur du lit
aur l'efficacité du traitement devant les autres paramétres.

Mais , pour étudier la validité du modéle obtenu il faut
construire la table d'analyse de la variance ANOVA du modéle
proposé précédemment. L'analyse gtatistique permet de tirer
des conclusions sur l'importance effective de chacune des
variables sur la grandeur Y et par conséquent sur le volume

de percée par unité de masse d'alumine activée .

-39~



Chapitre 111 Etablissement du modéle mathématique

tableau I11,3Table d'ANOVA pour 1'étude destrois facteurs sans INTERACTIONS

Bffet Sonae des Degré de " Moyenne, P-Ratio P-value
Carrées liberté au carré

A B 0.01201250 1 0.0120125 7,19 0.0437
B: Rauteur 0.03781250 1 0.0378125 22,64 0.0051
C: Dédit 0.00211250 1 0.0021125 1,26 0.3118
total erreur 0.00835139 5 0.0016763
Yotal (corr.) 0.06028889 8
R-au carré = 0.861477 R au carré ajusté = 0.778363

La valeurdu coefficientde corrélation obtenude
0.783 est intéressante mais pas suffisante ce qui indique la
néceggité d'introduire des termes supplémentaires mettant en

évidence les interactions entre les différentes variables .

Comme cité ci-dessus , on s'intéresser en plus des effets
des trois variables a 1'effet de leur INTERACTIONS soit le

+

modele sera de la forme

e =K+AE+BHS+CQ + AB EBE + AC EQ + BC HQ
Avec e: Le volume de percée par unité de masse
d'alumine activée
H: Hauteur du lit en cm
E: Valeur du champs électrique en mV

Q: Débit de l'eau A traiter en ml/mn

Lea coefficients K, A ,C , B , AB, AC , BC sont
déterminés par la méthodes des moindres carrés a plusieurs

variables

-90-



Chapitre 111 Etablissement dv modéle mathématigue

Apres la résolution de systemes d'équations , les valeurs

obtenues sont comme suit :

N
Constante K 0.527824
A:Chanp E 0.000096
B:Hauteur ~ 0.017593
C:Debit |~ 0,001426
AB - 7.407407 E-6
AC 2.222222 E-6
BC . - 0.00037

Tableau N*III.4 Table d'ANOVA pour le mod2le avec_interactions

Effot Son. des carrés I, Hoy. Carrée F-RBtio B-value
A;Coamp F 0. 01201250 1 0.M2mz5 954,00 0.0203
B:Hautear 0, 09781250 1 D0.0Fm1zs X600 0. 0114
C:Deblt 0. 002112580 1 0.0021125 169,00 0. 0482
AR 0. 00031250 1 0.000325 25.00 0. 1240
. 0. 0001280 1 0.00025 25.00 0.1240
BC 0. 00034250 1 00013125 25.00 D. 1240
Total errevr 0. 0000250 1 0.0000128

Total (corr.) 0. 05288750 7

R-carré = (. 9994 ~ R-carré (adj. pour IL.) = 0.99836

La table ANOVA donne un ¢trés bon sinon excellent
coefficient de corrélation de 0.998 ce gui indigque la treés
bonne corré&lation entre les variables et la réponse et surtout

ce qui indique 1'importance des INTERACTIONS.

ponc le mod2le est validé et est de la forme suivante

e= 0527824 + 0.000006 F ~ 0.017593 A - 0001426 Q -
7407 10SEH + 2222 10 Q ~ 000037 # Q

-34-



Chapitre 111 Etablissement du moddle mathématigue

avec le domaine de validité du modeéle
250 mv < E/Ecs ¢ 1000 nmV
3 cnm < H < 8cm
15 ml/mn < Q < 30 ml/mn

et ce qu'il faillait déterminer .

Et nous finirons cette étude par présenter un graphe
'voir figure N* 30 : signalant l1'excellente corrélation entre
les valeurs prévues par le modeéle établi et la valeurs

i

observées .

ar
Nous présentons également quelques digrammes (Figures N°*
(31.32-39-34) établie A/partir dumodele illustrant guelgues
possibilités offertes par la modélisation , et les diverses

facilités offertes.

_ Nous terminons par l'indication que nous nous sommes
servis du Logiciel de START GRAPHICS PLUS ™ pour les divers
calculs élaborés dans ce chapitre , qui en demeurant constitue

un treés hon_outil de travail.
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Corrélation entre les valcurs prévucs par le modéle et Ies valeurs

expérimentales (observées )

Figure N° 31
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Figure N° 32 Diagramme du plan factoriel
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Pigure N°33

Homogramme représentant la réponsc en fonction des variables
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LFigurc N°34 Digramme Volume de percée (Reponse) en fonction du champ
, electrique exercé et de la hauteur du lit
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- Conclusion

Les résultats d'essais obtenus .en ‘laboratoire montrent
que J1'utilisstion du champ @électrique conjointement avec
l1*adsoprtion sur l'alumine activée se prédte bien ]
1'amélioration de la capacité d'élimination des flucrures . On
observe des gains de 35 - 47% pour le volume de percée , des
valeurs trd&s prometeuses quant 3 1'efficacité et la poursuite
des travaux sur l'electroadsortion

" En outre , des Atudes sur 1'influence de la hautaur du
14t , du débit volumique sur t'efficacité de 1'adsortion ont
€té menées ., Ces variables ont été choisies du fait qu'ils
constutue® les variables "régulables™ que 1'ingénieur peut

asservir .

Une étude sur 1'influence du TAC sur J'efficacité de
1'adsortion sur 1'alumine activée montre qu'il est un
paramétre non négligeable , qu'il faudra tenir en compte mBme

s'il constitue un facteur plutot imposé qu'asserviable.

Quant A 1!"influence du champ électrique sur la
regénération , les résultats sont peu concluants, mais par
contre nous recommandons de persvérer dans cette voie , an

changeant les conditions opératoires par exemple,

Nous avons trouvé 1'equation du modéle , & 1'aide du plan
factoriel , représentant le volume de percée en fonction de
champ electrique E , de la hauteur du 1it H , et du débit
volumique Q ave¢ un bon coefficient de corrélation R? =
6.998 1

¢ = 0.527824 + 0.00096 & - 0.017593 # - 0.001426 @
-7.407 10™¢ BN + 2.22 10°¢ EQ - 0.00037HQ

~-38 -
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Liste des prinecipaux symboles utilisés

Vs:
Vpee:

Alumine activée

Concentration instantannée de Peffluent mg/l

Concentration de Iinfluent mg/l

Concentration de saturation en mg/l

Capacité fractionnaire en %

Hauteur du 1t en ¢cm ‘

Havteur de 1a zone de transfert de matiére en cm
Concentration en lons fluorures en mg/l

Débit volumique en ml/mn

Vitesse de déplacement de In ZTM en cm/m

Instensité de courant A

Tenslon appliguée par rapport & Pelctrode de référence en mV.
Titre alcallmétrigue complet

Energie consommée en K¥W/h M3

Rendement de regénération %

Capacité A’adsorption au temps de percée

Quantité des flucrures récupérée par gramme d’alumine activée en
mgg

Volume de Peffluent collecté au point de saturation litre
Volume de Peffluent coliecté au point de percée ltre




