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Résumé :

Le présent travail a pour objectif 'etude du procédé de défluoruration des
eaux synthétiquement fluorées par une méthode novatrice qui est
«’électroactivation » et de montrer ses apports bénéfiques a la défluoruration.

Dans un premier temps nous avons étudie sur une cau fluorée, Uinfluence de
Papplication de potentiel électriqgue sur alumine activée servant comme adsorbant
pour les ions fluorures. Ensuite nous avons étudié en présence du potentiel
électrique  obtenu, Uinfluence de certains paramétres physico-chimiques
caractérisant une eau potable fluorée.

Mots clés : Electroactivation, Fluor, Alumine Activée.

Abstract :

The objective of this work consisted to study the effects of electro-activation of an
activated alumina to adsorb the fluoride.

The study has concerned different parameters (electrical potential applied, electro -
activation duration and other factors (pH, alkalinity, etc.)

Key words: Electroactivation, Fluoride, activated alumina.
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D toutes les substances nécessatres d la vie telle que nous la connatssons sur
terre, [ean est de loin la plus importante, la plus familiére et la plus admirable et
lhomme en a besoin, non sewlement, a tilre de boisson vitale, mais aussi sowurce
d'énergie, mayenne de transport et d'irrigation.

Cependant, la qualité sanitaire de l'ean est fonction des substances minérales et
organiques qu'elles véhiculent a l'organisme. De nombreuses substances minérales sont
indispensables au maintien de la vie et de la santé : Calcium, Phosphate, Magneésium,
Potassium, Sodium, Fluor, Fer.. .ete. Par ailleurs un apport par excés ou par défant
de certains sels peut avoir des effets néfastes sur la santt.

- En Algérie, les problémes de santé lice @ la surcharge de certaines eau en
sels minérauxc sont dominées par la fluorose qui concerne lowle la région du
SAHARA septentrional. En effet, de trés nombreux cas de fluorose ont élé décelés
parmi les habitants de cetle région.

Pour pallier ce probleme, plusieurs études sur la déflnoruration ont été

élaborées. Le but étant de chercher le procédé le plus économique et le plus efficace pour
ces eanx.

Le développement de lélectricité comme nonvelle source dénergie, l'aspect non
polluant et les facilités d'antomatisation qu'elle apporte ont amend les industriels et les
chercheurs @ préconiser dans beanconp de cas [utilisation des procédés élecirolytiques
pour le traitement des eanx. En effet, Lutilisation d'unc énergie électrigue dans ces
procédés permet de trater une eau sans élre obliger denrichir celle o en dantres
éléments chimigues indésirables.

Pour cela, nous nous sommes proposer de mettre en auvre un procédé novatenr
gui est «électroactivation », basé sur la combinaison de ladsorption dions et
/ app/zmtzon d'un potentiel électrique sur l'adsorbant utilisé(alumine actwee)
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Le présent travasl a pour objectif Pétude de ce procédé et de montrer ses apports
bénéfiques a la déifluornration. Dans un premier temps, nous avons éludié  sur une
ean artificiellement chargée en ions fluornres, Uinfluence de lapplication du potentiel
électrique sur l'alumine activée servant comme adsorbant ponr les ions fluorures.

Ensuite nous avons étudié en présence du potentiel électrigue optimal choisi
précédemment, linfluence de cerfains parameires physico-chimiques caractérisant une
ean potable fluorée, ces paramétres sont : le pH; [lalalinité, la salinité, la
concentration inttiale en ions fluorures et la tenenr en alumine activée.
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I.a liste des principaux symboles utilisés :

AA : Alumine activée.

C : Concentration des ions fluorures en mg/l .

Cy : Concentration initiales des ions fluorures en mg/l.

Cs : Concentration de saturation des ions fluorures en mg/1.

C.A : Capacite d’adsorption

‘dapp : Densité apparente de I’AA en g/em’.

dg : Densité réelle de I’AA en g/cm’ .

Ecol/Ecs : Potentiel électrique de la colonne prise comme électrode de travail
par rapport au potentie] de référence au calomel saturé en mv/Ecs.
Ees : Potentiel de 1électrode en calomél saturé en mV,

M, : Masse des produits a analyser avant séchage en g.

M, : Masse des prodwuits apres séchage en g.

P, : Poids du xyléne a ajouté & M, pour remplir le pycnométre en g.
P, : Poids du xyléne remplissant le pycnomeétre en g.

pH : pH de I’eau fluorée.

pHe : pH de 1’électrolyte.

T : Température ambiante en °C.

T : Temps en min.

TAC : Titre alcalimétrique complet en mg de CaCO;,'/l.

V : Volume de I’eau fluorée en ml.

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

X : Capacité d’adsorption en mg F/g d’AA.
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Chapitre I

 GENERALITES SUR LE FLUOR |

I.1 le fluor dans la nature :

Le fluor est un gaz jaune, corrosif, puissant oxydant, et est considéré comme
étant le plus réactif de tous les éléments chimiques.

Du fait de sa trés haute réactivité chimique, le fluor n'existe pratiquement
jamais a V'état libre dans la nature, mais en combinaison avec des métaux alcalins ou
alcalineux terreux sous forme de fluorures. Les minerais les plus importants
contenant de fluor sont la fluorine CaF», la cryolithe NasAlFs et {'apatite Caig(POa4)Fs.

[1]
Ces minéraux étant quasi-insolubles dans la plupart des eaux de surface, la
concentration de Fion fluorure F~ y est en général faible et inférieur a 0.3 mg/l.

Cependant, les eaux usées provenant de certaines usines qui produisent de
Facier, de I'aluminium, des composants électroniques et des fertilisants agricoles,
ainsi que les usines qui exploitent les procédés galvanoplastiques peuvent contenir
des concentrations importantes d'ion fluorures [2].

Ceci fait augmenter la teneur naturelle en fluor du cours d'eaux récepteur.
Cette teneur peut également croitre en période de sécheresse prolongée, alors que
I évapotranspiration y est importante [2].

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/l [2].

I-2 Les teneurs optiméles d’ions fAluorures dans les eaux potables :

La concentration optimale d'ions fluorures étant environ de 1 mg/l, il faut en
ajuster la concentration en fonction de la consommation quotidienne d'eau, laquelie
varie selon la température de I'air ambiant. [2]. Le tableau ci-dessus {N°1) présente
les concentrations d'ion fluorures F~ en fonction de la température ambiante.
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Tableau Ne°lL. : Concentration limites recommandées pour les fluorures  en ions |
[fluorures_en fonction de la température [3].
Moyenne annuelle Concentration limites recommandées
des températures diurnes :
maximales(°C) pour les fluorures en F {mg/l).
Limite inférieure Limite supérieure |}
10.0-12 0.9 1.7
12.1-14.6 0.8 1.5
14.7-17.6 0.8 ] 13
17.7-21.4 . 0.7 - 1.2
21.5-26.2 0.7 1.0
26.3-32.6 06 0.8

1-3 Effets des fluorures sur ’environnement :

I-3-1 Effets sur 'homme :

Jusqu'a présent les effets des fluorures sur Thomme ne sont pas encore
connus parfaitement, les recherches effectuées ont montré que la consommation
continue d'une eau fluorée peut étre soit bénéfique, soit nuisible[3]..

Une exposition réguliere a des concentrations légérement élevees de
fluorures durant la période de formation des dents, soit entre la naissance et 'age
d’environ 6 ans, est associée a la fluorose dentaire, cette affection est caractérisée
par des zones blanches, et parfois par I'apparition de taches brunes sur les dents.

Une exposition prolongée a des niveaux de fluorures dépassant 200 pg par Kg
de poads corporel par jour, peut &tre associée a la fluorose de squelette. Dans les
cas bénins, la fluorose de squelette peut se manifester par des symptémes comme
des douleurs et des raideurs dans les articulations.

Les cas les plus graves peuVent se manifester par une réduction de
lamplitude des mouvements. Des personnes doivent en absorber des quantités
beaucoup pius importantes avant que des symptdbmes de déformation apparaissent.

4]
Les ions fluorures dont la concentration varie entre 1 et’ 1.2 mg/l se

transportent par les vaisseaux sangums et se fixent uniguement dans les os et les
dents, le surplus étant éliminé par les reins.

Au contact de l'émail, les ions fluorures se combinent avec certaines
substances carbonatées pour former de nouveaux composeés chimiques qui résistent
bien aux attaques des acides et des bactéries responsables de la carie dentaire [3].
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Au contraire, une eau dont ia concentration d'ions fluorures est supérieure a
1.5 mgl/l favorise la fluorose dentaire. Ce phénoméne est connu sous le nom de
« Darmous » en Algérie ou «émail fachete ».

Une concentration supérieure a 5 mg/t peut provdquer des piglres de I'émail
des dents, et méme entrainer la perte de ces derniers au bout d'un certain nombre
d'années. Cette concentration provoque la flucrose osseuse caractérisée par :

- Une hypercalcification des os des tendons des articulations.

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

- De troubles métaboliques divers.

L'age 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 'émail dentaire cesse
toutefois & partir de 'age de
30 ans. ‘

Les reins semblent également un lieu d‘accumulation préférentielle des
fluorures. :

1-3-2 Effets sur les animaux et la végétation :

Les composés fluorés transportés par Fatmosphére sous forme de
poussiére provoquent de grands effets sur les animaux et sur la végétation.

Une dose de 2 ppb dans l'air crée des dommages sur la végétation.
Ainsi le bétail nourri avec du fourrage sur lequel les poussiéres fluorées se
sont déposées ou qui I'ont assimilé dans leurs tissus, sont soumis & un
danger permanent de 'ingestion de ces fourrages. '

, L’intoxication chronique au voisinage de source importante d’émission
de fluorures est largement répandue et connue sous le nom fluorose.

D’une maniére générale, et quelle que soit la nature de dérivé du fluor
considéré il est observé une calcification anormale des os et des dents
caractérisées par I'apparition elle-méme anormale du fiuor dans la structure de
ces tissus.

Principalement dans fa partie ou se trouvent des cristaux d'apatite ; il est
observé, tout d’abord une diminution de ia production de lait, des pertes de-
poids, d’apparition d’une certaine raideur des membres.

L’animal se met & boiter et son pelage se durcit, cela se termine par la
mort. [3]

1.4 Définition de la fluorose :

L a fluorose est une intoxication chronique caractérisée par une perte de
poids, une asthénie, une fragilité osseuse, une augmentation de la densité des
os décelables par radiographie, des troubles neurologiques,: néphropathie
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ajohtées aux taches observées sur les dents lorsque l'exposition s'est
produite pendant la formation de I'émail[ 3].

il
foria

3
e
o
A3l
-
L
G
5!

2,

ok

-
i

FLA il
9.

&

=

.
w2

Fihi

GRS X TR L Gt D A R Bl : ; "-'
_ s “"}ﬂués.-_ résenta%i‘ o3 siijeis” dﬂﬁt e} ﬂ ’57-5&‘ Sujers aab
ed, e) suite & la ﬂuorarmn des eaux de boissons » et une chinoise aiteinte de ﬂuormc a

.un-stade avance gl e est L'ostésclorose (source hﬂp : //www cadw.ston .COM)
1 @g, #i@* n .Mu e Rt ¥ ‘-.;fi U"U _ﬁaﬂr' %.’ i
v {‘x,r e T R S P




Chapitre 1 Généralités sur le fluor Page 8

-6 La fluorose en Algérie :

Churchill en 1931 et Dean en 1935 ont constaté que laffection dentaire sevit
a I'état endémique chez les populations s’alimentant avec des eaux a forte teneur en

fluorures. [5]

La méme maladie est observée en Afrique du Nord, tant chez 'homme que
chez les animaux, mais I'eau n'est pas la seule source de cette maladie car les
végétaux qui sont consommée par les habitants sont riches en fluorures(dattes,
the, ...). [6]

En Algérie, les probléemes de santé liés & la surcharge de certaines eaux en
sels minéraux sont dominés par la fluorose. [3]. |l est & noter que cette maladie a été
signalée pour la premiére fois par I'Institut Pasteur d’Alger en 1936. [7] (figure N°2)

1-5-1 Données épidémiologiques :

LLes recherches qui ont succéde [8] ont pu déterminer les origines de cette
maladie qui sont de trois types :

- les eaux qui comportent des teneurs en fluor supérieures aux normes
admissibles.

- Affection par les poussiers fluorés prés de zones de gisement.
- Inhalation des fumées fluorées.

Et tout les aliments qui ont des taux des fluorures éleves tel que : les dattes,
les légumes, les fruits et le thé.

Une enquéte faite par SGAND [8] de linstitut de d’hématologie dentaire
d'Alger en 1966 a montré que 76% de la population de la ville dEl Qued sont
porteurs de Darmous et 98% des villageois du Souf en sont atteints.

Une autre enquéte menée par I'Institut National de fa Santé Publique (INSP)
en 1980 [ 9] a relevé lamplitude de I'eétendue de la fluorose dans les villes de la
région du Sahara septentrional, nous reproduisons dans le tableau N* 2 les
principales villes : :
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Tableau N°2. Taux d’atteinte de la population par la fluorose [ 10] ;

Ville Taux d'atteinte de la population par la
‘ fluorose.
Quargla , 44%
El Meghair ' 45%,
Djemmaa _ 36%
El Oued | 20%
Tougourt : 18%
Ghardaia 1.3%
El golea 1.5%
Laghouat , 3.2%

1-5-2 Les taux des {Iuorures dans les nappes du sud algérien :

Dans les nappes phréatiques peu profondes qui sont utlisées depuis
longtemps pour les boissons et pour Yirrigation dans de nombreuses oasis du sud, le
taux de fluor est donné sur le tableau suivant : :

Tableau N° 3 :
septentrional, cas des nappes phréatiques [ 7]

Ville Taux de fluor en (mg/t)

Quargla ‘ 1.10a220
Touggourt 2553590
El Oued 1.90 4 4.55
Biskra 1.754210
Ghardaia | o 0.2041.30

Les nappes albiennes profonde qui semble d'étendre sur plus de 500.000 km?
représente une ressource considérable d'eau et son exploitation se développe de
plus en plus.[ 7]
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Elle parait étre moins chargee comme |le montre le tableau suivant :

Tableau N°4 : Teneurs en ions fluorures dans quelques wHes du Sahara

septentrional, cas des nappes phréatiques [ 4]

Ville Taux de fluor en mg/l
Ghardaia : 1.10a1.25
Quargla 1.00a2.15
El Qued 1.0042.15

Biskra 1854220
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Chapitre 11

METHODES D’ELIMINATIONS DES
FLUORURES |

Si leau destinée & la consommation humaine présente des teneurs
particulierement élevées en jon fluorures, cest-a-dire dépassant les normes
recommandées par ['Organisation Mondiale de la Santé (OMS), la défluoruration
totale ou partielle est nécessaire.

Elle vise a ramener la concentration naturelle des fluorures a la valeur
optimale de fagon a éviter les effets indeésirables.

Plusieurs méthodes sont applicables pour la défluoruration des eaux, celles-ci
se subdivisent en trois grands groupes :

» méthodes de précipitation,
> méthodes d’'adsarption
3 et autres méthodes comme 1'électrolyse, électrodialyse et osmose inverse.

lI-1 Défluoruration par précipitation :

C'est en 1934, que Borruff [ 11] a montré qu'un adoucissement a la chaux
avec précipitation de manganése s’accompagnait d'une élimination simultanée des
fluorures. :

D’autre part I'élimination du fluorure aprés addition de chaux, chlorure de
calcium s'obtient lorsque le fluor est précipité sous forme de fluorure de calcium [ 8].

La source habituellement employée est la chaux, mais peut étre également un
mélange chaux-chlorure de calcium ou encore le chlorure de calcium utilisé seul.

2F + Ca{OH): —_—— : CaF, + 20H"
2F + CaCl; ————— ) CaF, + 2CI°

Mais, il en résulte que le traitement a base de la chaux semble &tre le meilleur
traitement du point de vue économique, il permet la réduction des fortes teneurs en
ions fluorure, et il nécessite également un ajustement du point simuitané par addition
d'acide pour qu'il soit efficace. -
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Il =2 Défluoruration par échange d’ion :

L'excés des fluorures dans les eaux de boisson peut étre éliminé par
Futilisation des résines échangeurs d'anions ou de cation ou la combinaison des
deux.

Les résines échangeurs d'anions élimine les fluorures soit par des cycles
hydroxyles soit par des cycles chlorures ; cependant la quantité de fluorures par
comparaison a d'autres anions est trés falble la capacité effective de telles résines
est faible. [ 8]

Les échangeurs dions anioniques et cationiques peuvent étre utilisés
ensemble pour I élimination des fluorures.

Benonet ef al. en 1940 ont mis en évidence deux etapes d'échanges :

Au cours de la premiére étape, une résine cationique HyZ élimine les ions
sodium, selon la réaction .

2 NaF + H,Z —— Na)Z + HoF2

La seconde étape, une résine cationique RsN élimine les fluorures selon la
réaction : : '

2R:N —— 2 RaNHF

Les résines anioniques fortes disponibles sur le marché ne présentent quune
faible capacité de fixation vis-a-vis de lion fluorure, fonction notamment de Ia
proportion des fluorures par rapport a la salinité initiale de I'eau a traiter.

Les recherches actuelles s'orientent vers I'élaboration de résines sélectives a
Fion fluoruref 8].

I-3-1 Pliosplzate tricalcique :

La présence des teneurs notables en fluor dans les phosphates naturels tels
que les apatites, les phosphorites (2 & 5 %), de méme que dans les os, montre que
le fluor a une affinité particuliére pour le phosphate tricalcique. '

I'explication probable de cette propriété réside dans le role d'échange d'ions
que joue I'apatite de la formule 3 Cas (PO4) , CaCQs; dans laquelle Tion carbonate est
remplacé par l'ion fluorure pour donner la fluoro-apatite soluble.

Le méme role d'échangeur dions est joué par 'hydroxyapatite de formule
3Cas (PO.) Ca(OH); qui peut étre régénéré par la soude qui retransforme la fluoro-

apatite en hydroxyapatite.

11-3-2 Le charbon actif :

De nombreux matériaux (coque de fruit, noix de coco . . Jutilisés pour la
fabrication du charbon actif ont été testés pour V'élimination des ﬂuorures des eaux
potables.

Ii a été reporté selon McKee et Johston une meilleure capacité d'élimination
~ des fluorures par divers charbon actif & pH 3 et au-dessus.[ 8]

L_e charbon actif peut étre régénéré par la soude et le gaz carbonique.
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11-3-3 La serpentinite :

La serpentinite est une matiére minérale qui élimine efficacement les ions
fluorures des eaux potables de 10 mg/l & moins de 1 mg/l.

~ Elie comporte une classe de minéraux telle que: chrysolite, lizandite,
antigorite. La serpentinite destinée a la défluoruration doit subir un traitement
chimique avant son utilisation.

11-3-4 Bauxite activée :

La bauxite est constituée essentiellement d'un mélange ou d'une solution
solide de deux composés ALO - OH et FeQ - OH, et contient en plus de l'oxyde de
titane, a I'état rutile, ainsi que des traces de gallium et de vanadium. Elle est un
extrait de I'alumine.

Ce type de procédé a méme effet que l'alumine activée mais a un degre
moindre. Il est beaucoup plus efficace que le charbon actif. Cependant, I'élimination
du fluor par ce procédé est fonction du pH : quand le pH passe de 55a7, le
pourcentage d'élimination est important.{ 5]

II-3-5 Alumine activée :

Ualumine activée est un matériau léger, poreux, contenant une surface
spécifique condensée en grande partie de sites actifs.

Elle est obtenue par calcination a une température inférieure & 500°c de
Falumine hydratée AlL,Os.3H;0, elle-méme obtenue par attaque alcaline de la
bauxite. [ 3]

{l existe différents types d'alumine activée en fonction notamment de la
température de calcination.

La composition de cette alumine est en générale la suivante :

e Alumine de transition AlbOs, nHO (n < 0.5): 75 & 85 % qui est le
constituant actif. .

e Bohemite Al,O3 H>0 : 25 & 5 %, le constituant inactif.

i es impuretés ne sont présentes que ['état de traces, sous forme d'oxyde de
fer, Ti, Na et silice [ 3]. , :

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 F'ordre de
250 m¥gr et le volume des pores est de 30 a 35 cm/1000 gr.

L’adsorption sur alumine activée a donné lieu a la realisation d'essais pilote
sur des eaux naturelles & fortes teneurs en flucrures{ 8J.

Plusieurs équipes de chercheurs ont étudié la défluoruration des eaux par
alumine activée et ont montré |'existence de différentes capacités de défloration.
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Cette variation est apparemment causée par :

» Les fluctuations de la qualité de I'eau a traiter (pH de traltement
concentration initiale en fluorure, alcalinité...) -

» Des caractéristiques physico-chimiques de I'alumine
activée(granulometrie)

¥» Des parametres hydrodynamiques (hauteur du lit, debit
d'écoulement...)

» Ainsi des procédures de régéneérations.

Les meilleurs résultats acquis concernant la défluoruration des eaux potables
sont ceux obtenus avec 'alumine activée, que ce soit au niveau de 'efficacité soit au
niveau du co(t économique.| 8]

l1-4- Autres procédés de défluoruration :

11-4-1- Défluoruration par électrolyse : :

L'élimination de I'excés de fluor dans l'eau potable, avec coagulation causeée
par électrolyse en utilisant une anode en aluminium, a été appliquée en Chine (en
Chang Zhou) dans les années 50 par Ming et al fref].

Grace a cette méthode, la concentration du fluor a diminué de 4-5 mg/l a
0.5-1.0 mg/l, sans aucun changement important au niveau des autres ions. En plus
non seulement 90-95 % de E-Coli et autres bactéries sont éliminées, mais aussi la
turbidité de I'eau a baissé remarquablement.

Une électrocondensation technique, qui a été appliquée au Japon, dans 'ex
« URSS » et autres pays pour stériliser I'eau potable et réduire son impureté, a été
utsl:sée pour éliminer 'excés de fluor grace a une anode en aluminium.

Par conséquent, ce type de traitement ne donnera un bon rendement que si
le pH de I'eau est compris entre 5.5 et 7 (selon Lin Ming et ses collaborateurs) car a
ce stade la concentration des ions H* et OH™ qui sont en état libre, est plus basse[ 5].

II4-2- Défluoruration par osmose inverse .

Pour éliminer lion fluorure en méme temps qgu'une minéralisation
excessive de l'eau, fosmose inverse peut représenter une solution specifique de ce .
probléme particulier.

Par ailleurs, les membranes. dites osmotiques, sont perméables a I'eau pure
mais elles constituent des barriéres infranchissables pour tous les corps dissous ou
colloidaux. C'est pour cela que ces membranes sont dites semi-perméables, qui
laissent passer l'eau alors qu'elles retiennent 90 a 95 % de tous les eléments
minéraux dissous.

Cependant, dans ce procédé le pourcentage d'élimination de lion fluorure
augmente d'environ 45 8 90 % lorsque le pH passe de 5.5 a 7] 9].
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1I-4-3- Defluoration par électrodialyse :

De la méme fagon que l'osmose inverse, I'électrodialyse peut éliminer fion
fluorure en méme temps qu'une minéralisation excessive, seulement ce procedé
repose sur la mise au point et l'utilisation de membranes imperméables a l'eau, et
sélectives pour les tons.

Ainsi, si l'eau riche est soumise & un champ électrique grace a deux
électrodes entre lesquelles on applique une différence de potentiel continue, seuls
les anions peuvent traverser une membrane anionique, et seuls les cations peuvent
traverser une membrane cationique.

Cependant, dans ce procedé, les pourcentages de défluoruration et de
dessalement sont respectivement 50.4 et 90 % avec la réduction de lion fluorure de
4.5 mg/h a1 mg/l.

" En effet ces deux derniers procédés, qui éliminent partiellement les sels
dissous, sont trés colteux mais efficaces dans le cas des eaux a forte

minéralisation[x5].
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Chapitre 111

L’ENERGIE ELECTRIQUE ET LE
TRAITEMENT DES EAUX |

llI-1_INTRODUCTION :

Le développement de I'électricite comme nouvelle source d énergie |'aspect
non polluant et les facilités d'automatisation qu'elles apportent devraient permette un
développement dans les prochaines annees.

Un certain nombre de techniques utilisant plus ou moins directement Iénergie
électrique se sont déja développées d'autres sont en coure d’etude et donnent de
bons résultats en laboratoires.

L'électricité en tan que source d'énergie ou mode directe de traitement se
préte bien & des associations avec d'autres technigques nouvelles, en particulier les

" techniques de membranes et échange d'ions.

C'est le cas de notre travail ot nous voulons voir Fintérét de ce couplage{x3].

lll-2- LES EFFETS DU COURANT ELECTRIQUE:

III-2-1-Electrolyse :

HI-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 certaines

ions [. 3].

Les surtensions aux électrodes et la cinétique électrochimique joue un
role trés important, il faut alors utiliser des électrodes a forte surtension, ce qui
n'est pas économique a ['échelle industrielle.

Mais I'avantage de ce procédé, c'est qu'il peut oxyder des molécules
non oxydables comme FEDTA.

‘On a pu de meme observer un effet erectrochlmlque direct sur les virus
[ 15]
I11-1. 1.2 Electrolyse indirecte :

Dans le cas ou [électrolyse directe serait inefficace ce qui est le cas pour les
bactéries. Ii est nécessaire de générer électrochimiquement un oxydant dont I'action
pour se prolonger méme aprés ia sortie de I'électrolyseur.
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Pour cela il est possible doxyder des halogénures CI, Br, I’ et c'est ici le
systéme utilisant du brome qui donne les meilleurs rendements grace a une
meilleure cinétique électrochimique et chimique.

L'inconvénient de ce systéeme est qu'il necessite la présence ou Fajout
d’halogénures. [3]

I1-2-2 Champ électrigue :

te champ électrique peut avoir un effet électrocinétique en influant sur
Iéquilibre statique d'un solide chargé avec une solution : c'est le cas de 'osmose ou
d’électrophorése bien connue.

Les champs électriques peuvent avoir d'autres effets :
- Effets bactéricides
- Maodification de la structure des precipités

- Eviter le dépdt ou incrustation de matiéres insolubilisées sur les parois des
réservoirs ou canalisation.

ill-3 Electrocoagulation-floculation

L’action du champ électrique & pour effet de mettre en mouvement les
particules colloidales chargeées.

. Contrairement a ce qui se passe par agitation mécanique, ce sont ici les plus
chargées qui sont mises en mouvement.

L'action du champ électrique et en général couplé avec une électrolyse.

ill-4 Electrodétoxication :

Sous ce terme général, on peut classer toutes les méthodes électrochimiques
de traitement de solutions de produits toxiques : on citera particuliérement I oxydation
des cyanures, la réduction des chromates et les destructions de certains insecticides
qui peuvent étre oxydes sur des électrodes de titane platiné pour donner une huile
insoluble que 'on peut extrait facilement.

Il est également possible de réduire certains métaux lourds.

I11-5 Electrochloration :

Ce procédé consiste a former un agent bactéricide par électrolyse
d’halogénure et plus spécialement de chlorure, cette technique s appllque bien sur,
tout particuliérement a 'eau de mer.

ll-6 Electrodécantation :

Sont appelés ainsi tous les traitements électriques permettant de réduire les
contaminations organiques ou biologiques d'une eau : diminution de la DCO ou du
nombre de micro- orgamsmes
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-7 Electroadsorption :

li a été prouvé que les électrodes de charbon actif peuvent par chimisorption
catalyser un certain nombre de réactions qui peuvent étre misés & profit pour oxyder
divers polluants.

iI}-8 Electroactivation :

C'est une méthode nouvelle dans le domaine de traitement électrochimique
des eaux, Aucune littérature ne fait mention de Femploi de cette methode. C'est une
technique ‘mise au point par notre laboratoire elle est toujours a [échelle
expérimentale, D'ailleurs, cette présente étude entre dans ce cadre.

Cette méthode consiste & activer 'adsorbant par un champ électrique, avant la
mis en contact avec la matiére qu'on veut éliminer(I’adsorbat) de fagon a agir sur, ou
améliorer les caractéristiques physico-chimiques de [adsorbant de maniere
considerable.

Dans notre travail, on essaye de voir [effet du potentiel électrique sur la
capacité d'adsorption de I'alumine activée en des utilisants des électrodes en inox.

On peut dire finalement, que les méthodes électrolytiques de traitement des
effluents sont appelées a se développer dans les prochaines années ; elles ont pour
avantage de ne pas nécessiter I'ajout de réactifs chimiques venant augmenter le
volume des boues ou la salinité de milieu. Par ailleurs leur automatisation est trés
simple ‘et fiable. Les résultats obtenus sont souvent nettement supérieurs a d'autres
procedés[22].
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Chapitre IV

Phénoménes d'adsorption

IV.1 Généralités :

Les molécules, ion ou atomes formant la surface d'un solide 'sont soumis a
des forces dissymétriques qui créent un champ de force attractif. Ce champ a une
portée limitée & des distances de l'ordre de grandeur des dimensions des atomes
(quelques A°), mais il est suffisant pour attirer les molécules de gaz ou de liquide
situé au voisinage immédiat de l'interface. Ce sont ces forces qui provoquent ta
fixation des molécules a la surface et ce phénomeéne est appelé Adsorption.

Le phénoméne de base mis en jeu est un transfert de masse a partir de Ia
phase gazeuse ou liquide vers la surface du matériau adsorbant & laquelle [adsorbat
a tendance a se lier, 'énergie de liaison se matérialisant par une chaleur d'adsorption
propre au systéme considére. &

L'adsorption offre & l'industrie toute une gamme de possibilités et de
solutions éprouvées pour résoudre des problemes spécifiques a chaque type
d'industrie. En pratique, elle est utilisée dans les cas suivants traitement des gaz et
des eaux, récupération des produits organiques, séparation des mélanges,
récupération des constituants colteux, industrie textile et séchage des gaz. [12,13]

IV.2. Les différents types d'adsorption

Selon la nature des forces atiractives, on distingue deux types d'adsorption
par les solides : I'adsorption physique {ou physisorption) et I'adsorption chimigque (ou
chimisorption).

1V.2. 1. Adsorption physique

Ce type d'adsorption est di aux liaisons de type «van Der Waals »,
lesquelles prennent forme dans le cas ol les forces d'interaction moléculaire
entre un solide et un gaz deviendraient supérieures aux forces reliant les
molécules de gaz entre elles, sans modification des charges chimiques.
L'adsorption s'effectue en monocouche et multicouches ; elle est due a de
faibles énergies mises en jeu, inférieures a 20 Kj/mol. Ce type d'adsorption est
réversible[13]. : '
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IV.2.2. Adsorption chimique

C'est le résultat des liaisons chimiques entre le solide et la substance
adsorbée. Les forces d'adhésion dans ce cas sont assez grandes par rapport aux
forces de «van Der Waals », et le processus est généralement irréversible, il n'y a
donc pas de désorption[13].

Les molécules adsorbées subissent généralement des changements dans
leurs structures chimiques, avec la formation d'une liaison chimique covalente et la
mise en commun d'un électron ou d'une liaison ionique entre l'adsorbat et les
fonctions de surface de Fadsorbant, les interactions chimiques sont monocouche et
de forte énergie supérieure 40 Kj/mol.

Le tableau suivant résume les différences principales entre les deux types
_d'adsorption

s s L A R RS A SR L S MR

A R R B S, G T B R A b R R R b e i

Tableau N° 5 : _Comparaison _entre l'adsorption physique et chimique [12]
Adsorption physique ' Adsorption chimique
Liaisons de Van der Waals Liaisons chimiques
La désorption est facile La désorption est difficile
Les énergies mises en jeu sont Les énergies mises en jeu sont
faibles ¢élevées
I.'individualité¢ des molécules est destruction de l'individualité des
conservée | : molécules
Adsorption exothermique (3 Adsorption exothermlque (3a40k
Kcal/mol) cal/mol)
Formation de monocouche ou Formation de monocouche
multicouches
Processus non spécifique Processus spécifique
Cinétique trés rapide Cinétique trés lente

IV-3 Mécanisme d’adsorption :

|'ensemble des concepts d'adsorption d'un compose poreux dans des
matériaux poreux peut étre simulé simplement par le modéle présente par la figure 2
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Solution | M

I
|
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Film externe

Figure N°3 : Les phases d’adsorption d’une molécule dans matériaux poreux
[14]

1- Molécule dans la phase liquide, 2) Transfert de masse au travers la couche
limite autour du matériau, 3) Transfert de molécule dans le volume poreux, 4)
Adsorption en surface avec libération éventuelle de chaleur. 4) conduction
thermique au travers de la particule poreuse

5) Conduction thermique dans la couche limite

V.4. Les facteurs qui influent sur I'adsorption {13]

L'adsorption des liquides par des solides est parfois difficile a interpréter du
fait de I'existence de nombreux facteurs et paramétres influant sur cette opération.

Les connaissances acquises ont permis de mettre en évidence un certain
nombre de ces facteurs, parmi lesquels nous citons
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IV.4.1. Nature et caracteristigues de l'adsorbant

Généralement, les adsorbants se divisent en deux groupes :

» Les adsorbants polaires tels que le gel de silice, I'alumine. Ce sont des
adsorbants énergiques avec I'eau et les alcools.

> Les adsorbants non polaires, tel que le charbon actif, ils adsorbent de préférence
des substances non polaires.

Les principales caractéristiques d'un adsorbant sont : les fonctions de surface acido-
basiques, les charges électriques, le volume total des pores, la distribution de la
grandeur des pores et |la surface specﬁ“ que. Cette derniere, varie généralement de
600 a1 500m 1g.

1V.4.2, Nature et cdractéristiques de Uadsorbit

{ 'adsorption est aussi influencee par la polarité, la masse molaire et la
structure moléculaire de I'adsorbat. La concentration de ce dernier joue également
un role important. En effet, pour une concentration de soluté initiale donnée, il
s'établit au bout d'un certain temps, un équilibre entre la concentration du soluté en
.solution et la masse de soluté.

1V.4.3. Nature du solvant

Un grand nombre d'expériences a montré que {'adsorption par des solides,
de solutés présents en phase liquide etaient plus importants en solution agueuse
qu'en solution organique.

1V.4.4. Les facteurs physigues

La température ainsi que le pH de la solution jouent un role important dans le
phénoméne d'adsorption.

1V.4.5. Les caractéristiques hydrodynamiques de 1'échange

La vitesse relative entre les deux phases solide et liquide, ainsi que le temps
de contact et le débit du fluide influent d'une maniére considérable sur le phénomene .
d'adsorption.

IV.5. Classification des isothermes d'adsorption:

Les isothermes sont le plus souvent utilisées pour représenter le phénoméne
d'adsorption. L'examen d'un grand nombre de résultats publies par différents
chercheurs a permis en 1940 & Brunauer, Emmet & Teller de proposer cing types

d'isothermes|11,16}
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1V.5.1. Isotherme de type [

Elle représente la formation d'une couche monomoléculaire adsorbée
chimiqguement ou physiquement sur un solide non poreux ou a microspores de
diamétre inférieur 4 25 A®.

IV.5.2. Isotherme de type Ii

Elle s'obtient par la formation de couches polymoléculaires. Celles-ci
n'apparaissent que Si la surface est presque entiérement recouverte d'une couche
monomoléculaire. Ce type d'isotherme est valable pour les solides peu poreux ou a
diamétres de pores supérieurs a 500 A°.

IV.5.3. Isotherme de tvpe I

Elle indique Ila formation de couches polymoléculaires. Celles-ci
n'‘apparaissent que lorsque la surface est presque entiérement recouverte d'une
couche monomoléculaire. En fait, la surface n'est pas homogéne et il existe des sites
énergiques préférentiels sur lesquels les forces d'attraction sont plus intenses et
seront donc les premiers a attirer les molécules de gaz ou de liquide. Généralement,
les isothermes |, Il, Hll sont réversibles, et la désorption suit ia méme courbe que
Iadsorptlon

IV.5.4. Isothermes de type IV et V

Elles sont similaires respectivement aux isothermes de type Il et lll. Elles
s'obtiennent pour des solides poreux (diamétre entre 15 et 500 A°. Une fois que les
pores sont complétement remplis, I'adsorption se localise a la surface des grains et
ne varie plus que faiblement d'oQ apparition d'un palier. La courbe de desorption ne
coincide pas avec celle obtenue pendant [Padsorption, c'est le phénomeéne
d'hystérisis observé aux concentrations élevées. '

La figure N°5 regroupe les allures des courbes des différents types
d'isothermes d’adsorption dans lesquelles, la quantité de masse adsorbée par unité
de masse d'adsorbant est portée en fonction de C/Co.

! -«v-ﬁs-" Bk

ioure N 47 types d'isothermes d'adsorphon[l-

S e

e i, :M‘nﬁﬁf e T R e
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IV.6. Equations décrivant les isothermes d'adsorption[12], {15] :

IV.6.1. Adsorption en monocouche localisée

Les équations qui seront utilisées dans ce chapitre concerneront I'adsorption
en phase liquide. :

Cette adsorption, caractérisée par la formation dune couche
monomoléculaire d'adsorbat est régie par les lois suivantes :

1V.6.1.1. Equation empiriqgue de FREUNDLICH
L isotherme de type | peut étre représentée par une équation du type :
X = k" - (1)

Avec: :
X guantité de soluté adsorbée par unité de masse d'adsorbant (mg/1 ou mol/l)
C : concentration du soluté dans la phase liquide a l'équilibre (mg/I ou mol/l)

n,k : constantes expérimentales pasitives, fonctions de la température et de la nature du couple
adsorbat-adsorbant, dont la détermination se fait en passant a la forme logarithmique :

Log ($)=Logk + nLogc . (2

1V, 6.1.2. Equation de IANGMUIR
LANGMUIR a émit les hypothéses suivantes :

1/ - les molécules s'adsorbent sur des sites déterminés, chaque site ne pouvant
Adsorber gu'une seule moiécule. :

2/ - la surface est énergiquement uniforme, ainsi tous les sites sont identiques, et la
chaleur d'adsorption est indépendante du taux de recouvrement.

3/ - Les molécules n'interagissent pas entre elles.
, g p

4/ - Le nombre de centres d'adsorption est une constante donnée caractéristique
d'une surface donnée. Le nombre total de sites ne change pas avec la température
et ne dépend pas du taux de recouvrement de la surface.

Ainsi I'équation est donnée par la formule suivante :

N=Qmb Ce /(1+b Ce) (3)
Qn:  capacité ultime d'adsorption (mg/g ou mol/g).
Ce : conceniration de la maticre dissonte a 1'équilibre(mg/g ou mol/g).
h:  constante d'équilibre caractéristique de I'adsorbant, elle indique également 'affinité

de adsorbant pour 'adsorbdt (mg/s ou mol/g).
1/b Kd : constante de dissociation de I'adsorbdt.
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La linéarisation de I'équation donne :

Ce/n =Kd/Qm + Ce/Qm (4)

IV.6.2 Adsorption en multicouches :
IV.6.2.1 Théorie de BRUNNER, EMET et TELLER (BET) :

Elle est relative & une adsorption par couches muitiples de différentes
épaisseurs (monocouche, bicouche, etc....).

La théorie de BET a étendu le raisonnement de Langmmr a ladsorption en
multicouches en mettant les hypothéses suivantes : :

- Les sites d'adsorption sont identiques et la chaleur d'adsorption est indépendante
du taux de recouvrement.

- NIy a pas d'interaction entre les molécules adsorbees.
- La coexistence de diverses couches de différentes épaisseurs est possible.

L'équation est donnée par la formule suivante :
n=Qm A C/ (Cs- C) [1+(A —1) C/Cs} (5)

n:  Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg/gr ou mol/ gr)
O : capacite ultime d'adsorption (mg/g ou mol/g).
C:  concentration de la matiére dissoute a l'éqnilibre(mg/g on mol/g).
Cs: concentration de la matiére dissoute a 1'état de saturation (mg/l ou mol/l).
A : Constande dependan te <l Cnu,bﬂr- v adsorbank - aosorbak .
Sous la forme transformeée on obtient :

C/[X(Cs-C)] = 1/(Qm A) + (A—1) C/Qm ACs (6) -
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CHAPITREV

PROTOCOLE EXPERIMENTAL

V-1 CARACTERISTIQUES DE L’ALUMINE ACTIVEE

Le matériau que nous avons choisi comme adsorbant des ions fluorures est
falumine activée pour les diverses qualites qu'il présente (Voir Partie
bibliographique). Avant d'entamer fétude de ladsorption desﬁ tons fluorures sur
Palumine activée (A.A), nous avons jugé utile de déterminer quelgues
~ caractéristiques physico-chimiques  que nous avons jugé importantes, dont
I'humidité, la porosité, la densité apparente et la densité réelle et le type d'activation

chimique gquelle a subi.

Le mode opératoire pour déterminer ces caractéristiques physico-chimiques

est donnée dans la partie Annexes.

Y e P A N D SR R sl S S L T A S A e R WO S S R AN T N T R S LR A B B

Tableau N°6 : Caractéristiques physico-chimiques de I’Alumine activée
Propriété ' Valeur
Humidité en % ' 0
Densité réelle en giem’ - 313
Densité apparente en glem’ : 1.05
Porosité totale en % 66
Type d’activation | Acide
Surface spécifique en m’/g 250*
* Déterminée par Adour el al [3].
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Pour chaque série de manipulations, la méthodologie générale suivie est
articulée en deux étapes. La premiére etape consiste d'abord & la préparatidn de
alumine activée. On procéde a lopération du mouillage de I'alumine activée dans de
leau déminéralisée la veille du jour de la manipulation, ensuite vient I'opération

d’électroactivation de 'AA a un potentiel électrique voulu.

A la fin de cette étape, l'alumine est préte pour les essais de cinétique

d’adsorption. La deuxieme etape consistera a I'adsorption des ions fluorures.

V-2 MONTAGE EXPERIMENTAL :

Nos études ont été effectuées en iaboratoire sur des eaux chargées
artificiellement en fluor par ajout de fluorure de sodium (NaF) & des concentrations

désirées.

V.2.1 Montage d sélectro-activation

Nous avons fait subir & l'alumine activée, une activation électrique (ou une

glectroactivation).

Cette cellule d’activation électrique est représentée dans la figure N°6.

Le montage expérimental est constitué des éléments suivants :

» Une cellule électrique d'activation qui est une colonne en acier inoxydable,
dans laguelle est introduit I'échantillon de I'alumine activee. Cette colonne joue

également le role d'¢lectrade de travail (ET).

> Une tige en acier inoxydable, placée au centre de la colonne jouant le role

d'électrode auxiliaire ou de contre-électrode (CE).

» Une électrode au calomel saturé servant de référence, est reliée a la cellule

électrochimique par un pont salin a I'Agar-agar saturé en nitrate de potassium.

» Un potentiostat de marque Tacussel, type PRT 20-2X permet de controler le

potentiel imposé au Alumine activée.

Un multimétre de marque PHYWE, type 07-133.00, placé entre Pélectrode de
référence et lélectrode de travail, permet une lecture plus précise du potentiel

applique a alumine activée que celle relevé sur le voltmetre intégre au potentiostat.
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V-3 METHODOLOGIE DU TRAVAIL :

La procédure suivie pour I'activation électrique d'un échantillon de 'alumine

activée est la suivantg :
+ Une quantité de 4 g de I'AA est introduite dans la colonne.
¢ Une est ensuite remplie par 'eau déminéralisée.
+ Le pont salin est placé comme indiqué dans la figure.

¢ Le potentiel de travail est fixé & la valeur voulue, F'activation peut alors

commencer.
Une fois I'opération terminée, le mélange Alumine active- eau déminéralisée est
récupére.
L’alumine est séparée de l'eau et elle est alors préte a étre utilisee pour

effectuer la cinétique d'adsorption de I’ Alumine activée

V-3-1 Montage expérimental pour I’étude de la cinétique d’adsorption :
Cette partie de notre fravail a consiste a étudier la cinétique d'adsorption de

falumine électroactivée préalablement (ou non) sur les ions fluorures dans une

solution synthétique.

Pour ce fait, on utilise des différentes concentrations des ions fluorures avec

des masses d Alumine activée désirées.

Notant premiérement, que nous avons opté pour P'adsorption en mode
« Batch » ou on a utilisé un systéme dit « Jar test » qui est constitué d'un multi-
agitateur de cinq places et qui nous permet d'entamer cing expériences a la fois
dans les méme conditions opératoires. ‘

Ce systéme nous permet de fixer les cinq échantilions a des conditions
opératoires bien précises et surtout les mémes (vitesse d'agitation, pH du milieu,
alcalinité de la solution...etc.) et de faire varier le paramétre qu'on. veut étudier pour
savoir son influence sur la capacité et la cinétique d'adsorption.

Le systéme est constitué de 5 fioles de capacité de 500mi d'eau synthétique
fluorée de concentration de 10 mg/l.

Les solutions sont agitées a l'aide des barreaux magnétiques posés aux
centres des fioles, ces barreaux permettent une agitation soutenue de fagon a avoir

une bonne homogénéisation de la solution et d'augmenter le contact entre les ions
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fluorures et 'AA (couple adsorbant - adsorbat), et en consequence, la rapidité

d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée sera accrue.
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Des lors, on met des quantités bien précises de I'AA (on utilise généralement
4g) dans les solutions synthétiques en méme temps pour assurer le commencement

identique de la cinétique dans tous les échantillons.

Au cours de la cinétique, nous procédons 2 des prélévements réguliers de
leau fluorée synthétique durant les deux heures que dure {a manipulation a l'aide
des pipettes de capacité de 5 ml (la distinction est faite entre les pipettes pour éviter
de mélanger les eaux synthétiques lors du prélévement et évitef do_nc de fausser les
résultats). _ _

Finalement, on passe les échantillons prélevés & lanalyse ionométrique
expliqué précédemment pour déterminer les concentrations résiduelles des ions

fluorures dans le milieu étudier.

t a figure N°6 représente les accessoires utilisés dans notre expérience.
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V-4 METHODE D’ANALYSE DES IONS FLUORURES :

Le dosage de {'ion fluorures se révéle particuliérement délicat en raison de

son comportement différent des autres halogénures, du fait que l'ion hydrogene et de
nombreux ions métalliques (Si*, APP* Fe® Ca®...)complexent Fion fluorure est
diminuent de ce fait la quantité d'ions fluorures libres dans la solution a doser [5],
¢'est pour cela, nous avons choisi la méthode ionometrique pour analysér notre eau

a traiter, qui est une méthode spécifique et prépondérante.

Le dosage du fiuor est réalisé au moyen d’une électrode des ions fluorures en

solution, par I'intermédiaire d'une différence de potentiel.

Cette électrode choisie est 2 membrane monocristalline constitue d’'un cristal

de fluorure de lanthane (LaF)

Les caractéristiques de I'électrode spécifique aux ions fluorures sont donnees

dans la partie Annexe.

Le principe de dosage de lion fluorures est de determiner le potentiel de la
membrane qui exprime la différence de potentiel entre la face interne de la
membrane, celle-ci étant en contact avec une solution de réference d activité

constante et la face externe de la membrane qui et en contact avec ia solution a

analyser.

Cette différence de potentiel est mesurée de deux électrodes :
» Une électrode de référence au calomel sature.
= Une électrdde spécifigue aux ions fluorures.

L’avantage de cette méthode par rapport E d’autres, est labsence des
interférences entre les ions F~ et les autres ions(OH", SO4, CI, Cu®...) présents

dans I'échantilion et ce par l'utilisation d’'une solution tampon.

La composition de la solution tampon est donnée dans fa partie Annexe. Une
courbe d'étalonnage est cependant nécessaire pour évaluer la concehtration dun

échantillon expérimentale.
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Chapitre Vi

Résultats Expérimentaux

Vi-1 Etude de P'influence du potentiel électrique :

Le premier parametre étudié est la valeur du potentiel appliqué lors de

| électroactivation de I'alumine activée préparée pour |'adsorption des ions fluorures

Pour ce faire, nous avons préparé plusieufs echantillons d’alumine activée.
Chacun des échantillons d'alumine activee a subi la phase deécrite ¢i dessus a
savoir le mouiliage durant une nuitee, et I’éleétroactivation pendant une durée
déterminée arbitrairement équivalente a une heure. Le potentiel appliqué au
systéme alumine activée au déminéralisé varie a chaque fois d'un pas de
100 mV/Ecs et ceci dans l'intervalle de —800 mV/Ecs jusqu’a +800 mV/Ecs.

Des lors nous avons pratiguement balayé tout le domaine possible
d’application d'un potentiel électrique. 'Au-delé de cet intervalie cité ci dessus,
nous est pratiquement impossible de le faire, car nous remarquons l'apparition du
phénoméne de la formation des bulles conséquemment & 'hydrolyse de Feau. Ceci
provoque des perturbations pour le passage du courant électrique entre les deux

électrodes (de travail et I'auxiliaire), d’ou la difficulté de stabilisation du potentiet.

Nous avons remarque, aussi, que I'application des valeurs de potentiels

élevées dépassant les + 1000 mV conduit a l'effritement de |'alumine activee.

li est utile de remarquer que le potentiel (0 mV/Ecs) ne correspond pas dans
nos manipulations a rapplication d'un potentiel de valeur 0 mV/Ecs, mais & un

échantillon d'alumine activée n'ayant pas subi d'électroactivation.

Ce point de 0 mV/Ecs, d'ailleurs, nous sert comme poiht référentiel sur tous
les changements apportés par ['électroactivation et sur la cinétique et ou sur la

. capacité d’adsorption de I'alumine activée.

Une fois, les échantiflons d'alumine activée « électroactives », ils sont

considérés préts a la phase de I'adsorption proprement dit.

Nous avons procédé aux essais d'adsorption en batch en systéme « Jar

test », chaque fiole de 500 mi d'eau synthétique de fluor est ajouté I'échantilion
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d'alumine activée. La durée de ladsorption est de 120 minutes. La concentration
initiale en ions fluorures est 10 mg/l. La cinétique de ladsorption est suivie pour
chaque essai, en procédant a des prélévements réguliers de I'eau synthétique et en
mesurons la concentration en ions fluorures résiduaires. En résumé, nous avons

maintenu strictement les mémes conditions opératoires pour tous les essais.

La figure N°7 représente justement I'évolution de la concentration résiduaire

des ions fluorures en fonction du temps pour chaque potentiel utilisé.

On observe que pour tous les potentiels électriques appliqués une nette
diminution de la concentration en ions fluorures, résultant de ['adsorption sur
Falumine activée. Cet effet est surtout visible les 30 premiéres minutes de la

cinétique d’adsorption, ensuite des paliers ou des pseudo-paliers sont observes.

Mais le résuitat le plus intéressant, sans doute, est l'effet observé induit de
Iapplication du potentiel électrique sur l'alumine électro-activee au préalable. En
effet, les courbes de cinétigue obtenus, sont distinctes 'une des autres et surtout
différentes de celle correspondante a I'alumine non électro-activée. Ce qui démontre
que I'application d'un potentiel électrique sur 'alumine activée au préalable entraine

des changements réels sur la cinétigue de ladsorption des ions fluorures sur

Falumine activée.




Chapitre V1 Résultap Expérimentaux Page - 41—
12,00 - .
—e—-800MV LA~ 40000 - -200mV e - 1000V !
35 ~&-0mvEes ——100mV ——+200mV - +00mV |
E |
u :
2] b
c
2 ;
s |
@ [
2 |
] |
3
© |
o i
\e i
c f
s i
g !
.
3]
3]
s
o 200 - |
;
0,00 ———t r et i + f
- 15,00 30,00 4500 60,00 75,00 90,00 10500 12000 13500
Tiin)
Ftéiz;‘ei\P? ﬂmm a'u _mtar‘!d dcxm:]rmsm" I wéupm: ﬁw;;mm P ﬁ;n#ésbc}'”&};mmemmr Tactiv= -
Ilneure, (}J=10ng Fi;




Chapitre V1 Résultas Expérimentaux Page - 42—

0,55 -

045 - —
Réfemence @

040

0'35 e

0,30 T T T 3 T T T T T T T T T T T
-900 -800 -700 600 -500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600 700

Potentiel en mV/ECs

X Capacité d'adsarption en mg

AR --«na 5

Heite J%a orp wrfes‘

800 600 400 200 400 O 100 200 400 600
Potentiel m\//Ecs '

o y --.n s «‘. -” e AR -ﬁi i i" o ".““. '3,,‘,1. i ;.Af’x.,‘ ;.’."_'-‘ LS gt “x. ,',:‘. RES FHEAR R ". F“ » ,‘ w‘ w TR ‘.“‘.' -:“ .‘__ A
gure 3G Tatix damdlioration de la capacité d'adsorption dés flubriites Sir' AA en fonction di ™"

pOtemdd'acnvmou g el g B i, taakte s e 1 Bt 1 AL s 5 Kb A el o
e PO R e e N U R L BN e G )

i




Chapitre VI Résultat Expérimentanux o ' Puge -43 -

Le potentiel le plus intéressant est celui de +100 mV/Ecs ou nous obtenons
les plus basses concentrations résiduaires en ions fluorures:

Cependant pour mieux visualiser les changements apportés par I'application
du potentie! électrique ; nous avons fait porter, sur la figure 8, la capacité
d’adsorption des ions fluorures sur alumine activée pour chaque essai en fonction du
potenﬁel électrique appliqué.

La figure N° 9 nous permet de délimiter des zones bien distinctes, la plus
intéressante est celle de voisinage de +100 mV/Ecs, ou nous constatons une réelle
amélioration de la capacité d'adsorption des ions fluorures sur 'alumine activee. Uné
autre__zor']e remarquable est celle au voisinage de —100 mV/Ec.s ou au contraire ;
nous avons obtenu une nette diminution des performances au niveau de la capacite

d'adsorption des ions fluorures.

Pour une meilleure clarté de nos propos, nous avons porté sur la figure
N°10, les gainé obtenus (positifs ou négatifs) apportés par I'application d'un potentiel
électrique en fonction de la valeur utilisée de ce dernier. Des gains de I'ordre de 18

% sont constatés.

De premier abord, il peut apparaitre ce gain comme non spectaculaire, mais
comme premier résuitat, ceci est tres encourageant pour la suite des travaux . ce qui
nous'apparaﬁ comme le point le plus important de cette étude est d'avoir réepondu a
la question principale est que électroactivation a un effet réel sur la capacite
d'adsorption de l'alumine activée . (C.Q.F.D.)

Pour la suite de notre travail et 'étude des autres parametres, nous avons

adopté la valeur de +100 mV/Ecs comme valeur du potentiel d'électro-activation.

En revanche, on peut exploiter le résultat qui concerne la diminution des
performances au niveau de la capacité d’adsorption des ions fluorures sur AA pour
un potentiel électrique applique 4 +100mv/Ecs dans le domaine de la régénération
de I'alumine activée on basant sur be potentiel qui nous permet (selon nos résultats
obtenus lors de I'électroactivation de 'AA) d'inhiber I'affinité d’adsorption des ions

fluorures sur AA.

Notant que leffet du potentiel électrique sur la cinétique d’adsorption des ions

fluorures sur AA, ainsi que les résultats obtenus lors de nos essais concernant
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Foptimisation du potentiel qui posséde tes meilleures performances d'activation de
AA ; ont été confirmés par des études antérieures :

¢+ WOODARD et al [23} confirment que la variation de la capacité d'adsorption en
fonction du potentiel électrique existe aussi bien pour des molécules chargées
que pour des molécules non chargées.

¢ Lounici H. et al. [8] confirme que «ia zone comiprise entre +100mv/Ecs et
+200mv/Ecs est efficace a I'électrosorption des ions fluorures sur AA » lis ont
choisi le potentiel de +100mv/Ecs comme potentiel optimal.

¢+ Selon FRUMKIN [24)], I'effet de la variation de la capacité d'adsorption en fonction
du potentiel électrique résulte de la variation de la constante diélectrique et
Forientation des molécules d’adsorbant.

+ Selon S. AZZI - [16] : un potentiel de +300 mV/Ecs est un potentiel optimum pour
réaliser l'adsorption des eaux phénolées sur charbon actif électroactivé
préalablement.

Vi-2 Etude de Influence du temps d’activation :

Dans cette partie de notre travail, on aura a étudier d'une part I'influence du
temps d'activation sur la cinétique et la capaciteé d'adsorption, dautres part de
confirmer feffet du potentiel électrique ou «l'électroactivation» sur des périodes
d'activations plus grandes ou plus courtes

Notant que le temps d’activation est le temps de séjour de notre échantillon
dans la cellule d'activation. Le temps d'activation Omn est correspond de FAA qui ne
subi aucune électroactivation préalable.

Pour ce faire, nous avons passé nos échantilions dans la csllule d'activation,
ou e procédé d'activation expliqué préecédemment est suivi. Le potentiel électrique

est dorénavant fixé a la valeur de 100 mV/Ecs vateur optimisée précédemment

Les échantillons sont électroactivés a des temps d'activation compris entre 0
et 120 mn.
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Des lors, on a suivi avec chaque temps d'activation impose, 'evolution de
linfluence du temps d’activation sur la cinétique et la capacité d'adsorption des ions
fluorures sur AA.

La figure N°10 représente les résultats obtenus, on observe en effet que
pour tout les temps d'activations appliques une diminution de la con¢entration en
ions fluorures résultant de adsorption sur AA est remarquée. ‘

g s ahing
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R L G
b T

L e S e e A
‘ D Inifaence o dactivation dif potentiel
fluorures sur alumine activée

Cette diminution est notable surtout dans les 20 premiéres minutes, au-dela
de cet intervalle, des paliers sont observés dénotant que la saturation des sites
d’adsorption de 'AA en ions fluorures  ait lieu.

Le meilleur résultat est obtenu pour un temps d'électroactivation de 120 min.

ou I'élimination des ions fluorures lors de la phase d'adsorption est plus grande

La figure N°11 représente l'évolution de la capacité d'adsorption X en
fonction du temps d'activation imposé a chacun échantillon, montre clairement I'effet
du temps d'activation sur la cinétique et la capacité d’adsorption dé I'AA. On observe
que la capacité d'adsorption augmente au fur et @ mesure que le temps d’activation

de I'AA augmente, ce qui confirme que ['effet de electroactivation est réel.
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De ce fait, nous avons opté électroactivation de nos échantillons & un temps
d'activation de 120 mn avant le passage a la phase de l'adsorption proprement dit.

-
[]

o
w

o
~J

o
o

X capacite d'adsorption en mg F-/g A/
o
o
4

F N T S T T T BN SR

0 20 40 60 80 100 120 140

o
22}

VIl- Etude de l'influence de la concentration en ions fluorures :

Pour étudier l'influence de la concentration en ions fluorures sur la cinétique
d’adsorption des ions fluorures sur AA en présence d'un potentiel électrique de
+100mv/Ecs, nous avons choisi differentes concentrations en ions fluorures allant de
2 a4 15 mg/l. Les eaux souterraines dans la région de SAHARA septentrional,
contiennent une concentration en ions fluorures de 'ordre de 4 mg/l, mais cependant
nos expériences ont été élargies a un domaine de concentrations élevées jusqu'a
15mn en vue d'étudier l'efficacité de notre procédé d'électroactivation aux
traitements des eaux fluorées.

Le procédé suivi pour réaliser la cinetique de notre expérience est explique
précedemment.
La figure N°13 exprime I'évolution de la concentration en ions fiucrures en

présence d'une électroactivation préalable de 'AA a un potentiel électrique de

+100 mV/Ecs en fonction du temps.
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On observe que pour chacune des concentrations en ions fiuorures utilisées,
une nette diminution de la concentration en ions fluorure, en effet, la Vcapacité
d’adsorption augmente de 0.15 mg (F)/g (AA) (fig.14) pour une concentration
initiale de 2 mg/l en fluorures a 1.12 mg (F')/g (AA) pour une concentration initiale
de 15 mg/l en fluorures.

Pour des raisons de commodite, nous avons préféré de continuer le reste de

nos manipulations en utilisant une concentration initiale en ions fluorures de 10 mg/l.

Vi-5 L’'influence de la teneur en alumine activée :

Dans le but d'optimiser les conditions opératoires du phénoméne d'adsorption
des fluorures sur AA en présence et en absence d'une électroactivation prealable de
FAA, on a étudié un facteur important qui va nous permettre de déterminer le meilleur
rapport (adsorbant- adsorbat) pour une bonne élimination des fluorures et ce par
étude de I'influence de la teneur en AA sur la cinétique et l'efficacité d'élimination
de 'AA. '

Pour ce faire, on a suivi le méme procédé que celui utilisé lors de I'étude des
autres facteurs étudiés précédemment. On procéde toujours a deux expériences
indépendantes, 'une en absence de foute électroactivation préalable de I'AA et
Pautre avec une électroactivation de I'AA avec un potentiel electrique de

+100mV/Ecs pendant deux heures.

Différentes concentrations allant de 1 & 12 g en AA ont été choisies
arbitrairement. Ces échantillons sont exposés a des conditions opératoires
identiques : une concentration initiale de 10 mg/l en fluorures, un pH de la solution

de 4.6, un volume de solution de 500 m! et une température ambiante de 28°C.

VI-5-1L’%influence de la teneur en alumine activée en absence d’une
activation :

Dans cette expérience, on a étudié l'influence de la concentration en AA sur le
taux d'élimination des ions fluorures ainsi que la rapidité de la cinétique d’adsorption
et ce en absence du potentiel électrique.

Les résultats obtenus lors de cette expérience montre qué la quantité. des

fluorures éliminés augment au fur et mesure que la teneur de 'AA augmente.
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La figure N°14 représente finfluence de la teneur de 'AA sur la teneur
résiduelle en fluorures exprime bien ce résultat.

En effet, on observe une concentration résiduelle minimale pour un teneur de
12 g alors que cette concentration diminue pour prendre la valeur maximaie pour un
teneurde 1 g.

La figure N°15 représente la variation de la capacité d'adsorption X des ions
fluorures sur AA en fonction de Ia teneur en AA, nous donne une représentation de
I'effet ce dernier :

L'efficacité d'élimination dépasse 1 mg de F/g de AA pour une teneur de 12 g
alors gu'elle ne dépasse pas 0.71mg de F/g de AA pour une teneur de 1g.

L’amélioration suivie de ceite augmentation est d'environ 70% lorsque la
concentration en AA passe de 1412 g.

Vi-5-2 L’influence de la teneur en alumine électro-activée

Dans cette expérience, aprés une électroactivation de 'AA & un potentiel
électrique de +100mv/Ecs pendant deux heures. On a étudié I'évolution de f'influence
de l'électroactivation sur la capacité et la cinétique d'adsorption en fonction de ia
teneur en AA imposée.

. Selon la figure N°16 qui représente l'influence de FPapplication du potentiel
electrique sur F'efficacité d'élimination des ions F°, les méme remarques citées iors de
Fadsorption classique restent valables, mais avec des teneurs d'élimination élevées

que celle obtenus dans le cas précedent.

Nous observons que des améliorations apportées par [leffet de
I'électroactivation sur I'alumine activée quelque soit la teneur en alumine activée ;
exception faite pour la teneur en alumine activée correspondant a 1 gfl. Mais ceci
peut s'expliquer par le volume de {a celiule d’électroactivation qui est volumineux par
rapport au volume occupée par ces 1 gramme d’'AA. ; 'AA se tasse en fond de ia
cellule ce qui entraine une mauvaise électroactivation d’ou une quantité minimale de
FAA qu'il faut pour réunir pour le procédé d électroactivation .
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Cette amélioration est au voisinage de 17 % pour une teneur de 'AA de 3 g,
et ce en comparant le cas de I'étude de Padsorption classique et celle aprés une

électroactivation préalable de FAA.
Nous relevons que le rapport 10 mg/l de F~ sur 4 g d'AA soit un facteur de 2.5

x107 constitue le meilleur rapport de travail ; d'ailleurs c'est ce rapport quon adopte

pour la suite du travail.
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Vil-5 Etude de l'influence de I’alcalinité de fa solution :

L'alcalinité d'une eau représente les quantités dions carbonates COs” et
bicarbonates HCOz présente dans 'eau. Par exemple une eau naturelle de la région
de DEBILA (wilaya de Ouargla ) contient une teneur en bicarbonates de 80 mg de
CaCOa4/i.

L’étude de 'adsorption des ions fluorures sur alumine activee en‘: presence et
en absence d'un potentiel électrique de +100 mV/Ecs, a été réalisé pour différentes
valeurs de titres alcalimétrique de Feau synthétique a traiter allant de 50 jusqu'a
400 mgfl.

On note quon a effectué deux expériences indépendantes dans les méme
conditions opératoires. Dans la premiere expérience on a entamél I'adsorption
classique, alors que dans la deuxieme expérience on a effectué I’adsbrption aprés
une électroactivation de FAA avec les méme teneurs utilisées en bicarbonates.

Cette distinction entre les deux expériencés, nous permet d'une part d'évaluer
Peffet du potentiel électrique sur 'adsorption des ions F~ sur AA en présence d'une
concentration désirée en CaCO; et d'une autre part de confirmer linfluence de
. Pélectroactivation que ce soit cette influence positive ou négative sur Ia'capacité
d'adsorption.

Les résultats obtenus pour les deux cas sont rapportés par les figures N° 18 -21
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Vi-7. L'influence de la salinité de la solution :

Pour étudier l'influence de la conductivitt de la solution sur la cinétique
d'adsorption des ion s fluorure sur 'alumine activée en présence et en absence de
potentiel électrique de + 100mv /Ecs, des différentes concentrations en NaCl sont
ajoutées aux solutions fluorées avant le début de la manipulation. On note a titre
d'exemple qu'une eau de la région de TAMLEHT (QUARGLA). [27] posséde une
teneur de 18 meg/l environ en Na* eten Cl -

Le procédé suivi et le méme que celui utilisé dans I'étude de finfluence de
lalcalinité. Deux expériences en été menées, l'une en présence d'une activation

électrique a +100mv/Ecs et l'autre en absence de ce dernier.

VI-7-1. L’influence de la salinité en absence d’activation :

Dans ce cas, on a effectué une adsorption classiqgue en mode «Batch» sur
les echantillons preparés préalablement avec des concentrations bien déterminées
en NaCl dans (comme tous les cas étudiés précédemment ) les méme conditions
opérations.

La figure N° 23 , représente 'évolution de la concentration en ions F ™ en

fonction de la conductivité du milieu, et ce en absence du potentiel électrique.

On observe que pour toutes les concentrations utilisées en NaCl, une
diminution presque identique de la concentration en ion F, résultant de l'adsorption
sur 'AA. Cet effet est sur tout visible dans les deux premiéres minutes d’adsorption,
ensuite des paliers représentant la saturation des pores de l'adsorbant sont

observeés.

Cependant, pour mieux visualiser les changements apporté lors de cette
adsorption nous avons fait porter sur la figure N° 24, La capacité d'adsorption des
ions fluorures sur alumine activée pour chaque essai en fonction de la conductivité

du milieu (teneur en NaClmg/1).

On observe que la capacité d’adsorption prendre sa valeur maximale dans la

gamme ou la concentration en NaCl se situe entre 200 et 400 mg/l .
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En effet, dans cette gamme des salinités moyennes, on observe une meilleure
mobilité ionique des fluorures, ceci va favoriser le contact alumine activée - ion
fluorure donc favoriser 'adsorption. Au dela ce cet intervalle, l'effet stérique des
molécules chlorures, de plus en plus nombreuses, interférent sur la mobilité des ions

fluorures ce qui entraine un Iéger tassement au niveau de la capacité d'adsorption.

VI-7-2 L’influence de la conductivité en présence d’activation :

Aprés une activation électrique de I'AA a un potentiel de +100 mV/Ecs
pendant 2 heures. On procéde a la cinétique d’adsorption. La figure N° 25 représente
I'évolution de la concentration en ions F~ en fonction du temps, et ce en presence a
des salinités différentes. Contrairement dans le cas de 'adsorption classique ou on
a observé des cinétiques presque superposées ; on observe dans ce cas une nette

diminution de la concentration en ions F"selon la concentration en NaCl mise en jeu.

Une adsorption trés rapide est observée durant les 20 mn premiéres, pour
tous les échantillons étudiés, ensuite des paliers de saturation de {'AA sont observes.
Le résultat le plus intéressant ou la concentration résiduelle en ions F~  est minimale
est celle obtenue pour une concentration en conductivité de 800 mg / I. Alors que sa
valeur minimale est celle correspond a une concentration nulle en conductivité.

En revanche, pour mieux illustrer les changements apportés de I'application
du potentiel électrique en présence des teneurs différentes en NaCl; nous avons
porté la salinité du milieu en mg/l en fonction de la capacité d’adsorption exprime en
mg de F" /g AA (Fig. N° 26 ) . Nous relevons que la capacité d'adsorption et de 0.9
mg de F~ /g AA pour une concentration en NaCl de 800 mg/l, et que cette valeur

diminue jusqu’a 0.7 mg de F/gAA pour une salinité de milieu nulle.

L'amélioration de la capacité d’adsorption dans ce cas est de 28 %. ( Par

rapport a une salinité nulle }.,

Du fait que les eaux du Sahara septentrional sont trés riches en sels, ceci au
lieu de d’agir comme facteur limitant dans de l'adsorption classique, aura un effet

inverse. Ce résultat est hautement intéressant
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On note que la capacité d'adsorption remarquée dans ce cas {(c-a—d en

présence d'une électroactivation) est plus élevée que celle obtenue dans F'adsorption

classique et ce sur toute la gamme de salinite.

En effet on observe une amélioration de la X de 15% pour une concentration
NaCl nulle. Alors que cetie amélioration atteint 1a valeur de 72% pour une

concentration en NaCi de 800 mg/ 1.

L'amélioration de X en présence d'une teneur en NaCl de 800 mg/ | par

rapport a celle qui posséde une salinité nulle est de 28 %.
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Vi-7 Etude P'influence du pH:
Les eaux du SAHARA septentrional ont un pH variant de 7 & 7.9, ce qui

montre Tl'existence dun équilibre entre les carbonates de calcium et lacide
carbonique libre (CO»). '

Vu l'importance du pH de I'eau dans fa formation et ia stabilité des complexes
fluoro-aluminium (AIF et AIF27)[19], nous avons étudié I'influence du pH du milieu sur
I'élimination des fluorures sur Alumine activée ou électroactivée.

L'étude de I'adsorption des fluorures sur AA en présence et en absence d'un-
potentiel eélectrique a été réalisée a différentes valeurs du pH allantde 2 2 11.

Pour des pH acides, 'eau synthetique fluorée est ajustée par I'ajout de I'acide
| chlorhydrique diluée (HCI 0.1N). Tandis que pour des pH basigues, Iajustement est
effectué par la soude caustique diluée (NaOH 0.1N).

Deux expériences ont été effectuees pour voir I'effet de I'électroactivation sur
le pH du milieu, 'un avec activation éiectrique préalable de 'AA et fautre sans

activation.

Vi-7-1 linfluence du pH en absence du potentiel électrique :
Dans ce cas, on a étudié linfluence du pH du milieu sur la tendance el la

vitesse de la cinétique d’'adsorption des ions fluorures sur AA, et ce en absence de
toute électroactivation préalable de cette derniére. L'expérience est faite avec une
concentration initiale en ﬂuorurés de 10 mg/i et a température ambiante de 28°C
avec une masse de 'AA de 4g. La figure N°26 représente lévolution de la
concentration en fluorures en fonction du temps a des pH différents.

Une cinétique et une capacité d'adsorption bien distinct bien sont observées.
La capacité d'adsorption augmente au fur et mesure que le pH du milieu diminue.

Dans le domaine des acides (2 < pH < 5.5): on observe une diminution
rapide de la concentration en fluorures et elle peut atteindre une concentration de 3.6
mg dans les 3 premieres minutes pour une concentration initiale de 10 mg/l en

fluorures.
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< La troisiéme zone correspond & un pH du milieu trés basique (pH = 11), dans ce
cas la cinetique est tres lente ainsi que la C.A ne depasse pas 0.3 mg de F/g de
AA et |la concentration finale est de 7.63mg/l. '

La figure N° 28 représente la variation de la capacité d'adsorption en fonction du-

pH du milieu appliqué, il est claire selon cette figure que la C.A prend sa valeur
maximale pour les pH acides et que cette valeur diminue au fur et 8 mesure que le
pH augmente.
L’amélioration de la C.A est de 40% quand le pH du milieu passe de 8 a 2.

L'effet de ['électroactivation sur ['efficacite d'élimination est bien visible et ceci on
prenant compte les C.A résultantes de l'adsorption classique et les C.A résultantes
de [l'adsorption aprés I'électroactivation de I'AA & -un potentiel électrique de
+100mv/Ecs.

On remarque selon la figure N° 29 que I'amélioration existe dans tous les pH

appliques que ce soit cette amélioration positive ou négative. Elle prend sa valeur

maximale (52%) pour un pH du milieu de 2.

f



Conclusion

L'objectif de cette étude est d'améliorer le procéde de defﬂuofuration des
eaux chargées artificicllement en jons fluorures par une technigque novatrice qui
est I'électro-activation.

Les résuliats d’essais réalisés au laboratoire, montre que l'utilisation du
potentiel éleclrr‘que conjointement avec ['adsorption de ['alumine activée sur
ions fluorures, se prétent bien a l'amélioration de la capacité d'adsorption des
ions fluorures.

Iin effet, des taux d'amélioration de 1efficacité d’adsorption de 17 a 71 %
sont observés lors de l'éleciroactivation de 'alumine activée a +100 mVilcs
comparativement a une adsorption classique.

Nous déduisons donc, ['aptitude certaine du potentiel électrique pour une

valeur optimale de +100 mV:Ecs a améliorer efficacement 'adsorption des ions

fluorures sur alumine activée.

Pour s'approcher les caractéristiques de la solution d'adsorption de
celles des eaux généralement traitées, fes paraméfres p/w.wfco-chimiques oni é1é
dtudiés. L'étude de ces paramétres ont permet de déterminer linfluence du
potentiel électrigue sur Defficacité  d’adsorption en présence de ces
paramélres, que ce soit cet influence :positif ou négalif.

Ln effet, on observe :
o [ne diminution de la capacité d’adsorption de 40% dans le cas d'une
solution fluorée non chargée en sel (NaCl) par rapport a la méme

solution chargée de 80Omer1, et ce en présence dune électroactivation d

4 100 milcs.



o Une augmentation de la C A de 70% quand le pH du milieu passe de 11 a

un pH de 3.3 en présence d'un potentiel élecirigque de +1 0():171}.

On note finalement, que la CA est diminue de 23% dans le cas d'une
électroactivation G —100mwiics, et ce en absence de ftoutes les
caractéristiques | physico-chimiques permeliant d'augmenter
considérablement celte proportion. |

Oﬁ_ peut exploiter ce résultat dans le domaine de régé}fémtfon de
D’alumine activée on utilisant un potentiel électrique optimal de —1 00mv/Ecs.

L 'étude de la régénération de I'AA4 en présence d’un potentiel électrique ou

[’élecirorégéndration est digne d étre une étude indépendante el profonde.




1) A.Mc Quarrie DONALD et A.ROCK PETE”generaI chimistry”, Freeman W.Hand
company . NEW YORK, 1989.

2) Consultation au site internet : hitp://www.cadyision.com.
3) DESJARDINS. E, "le traitement des eaux”, édition Lavoisier1988.

4) M. CHELGHOUM, "défluoruration par électro-adsorption & Ialde d’une colonne
d’alumine activée” PFE, ENP, 1994,

5) N. MENNAD, "defluoration des eaux potables par procédés electrochimiques”,
PFE, ENP, 1991.

6) A.AROQUA., "Problémes de santé liés & lhyperminéralisation de certaines eaux

en Algérie”, séminaire O.M.S. sur la technologie appropriée a la démineralisation
de l'eau potable, Novembre1981. :

7) KETTAB.K, "traitement des eaux, " OPU, Alger 1993.

8) L .ADOUR, "amélioration de la capacité d'adsorption des ions fluorures sur

alumine activée par application du potentiel electrlque” these de magister, ENP,
-1996.

9) MAMERIL. N, MAZIGHI. A, BARIOU. B, MARCHAND. A, " défluoruration des
eaux du sud algérien”, communication EPEAU 1992.

10)TOUATI. M, "défluoruration des eaux potables par adsorption sur alumine
activée”.PFE, ENP, 1993. ‘

11)S.E CHITOUR. " Chimie des surfaces ”; introduction a la catalyse, 2erne édition,
OPU 1981.

12)S.E CHITOUR "physico-chimiques des surfaces”, volume |l .:gédition OPU, 1992

13)Actived carban division CE CA.INC : Back wash technical lnformatuon 1998 (cité
par [16])

14)G. MARTIN et P. LAFFORT, "odeurs et désodorisation dans !’enwronnement"
TEC et DOC Lav0|5|er 1991.

‘I
. e e e . N M A me mmm e ke eme m s e - - oA e e e e . .



15)S. BOUCHTAQUI : cours de chimie physique, ENP. 1994,

16)S. AZZI "Electroactivation d'un charbon actif de grignons d'olive. Application au
traitement des eaux phénolées”. PFE, ENP, 1999.

17)Association frangaise d'étude des eaux "les micro-polluants minéraux des eaux
continentales” ,rapport n°S , 1978.

18)H. MONIQUE. TARDAT, "chimie des eaux”, premiére édition, 1984.
19)YEDDOU. R, thése de magister, ENP, 1995.

20)HAO 0.J, ASCEA.M, HUANG C.P, "adsorption éharacterization of fluoride onto
hydrous alumina”, journal of environmental of engineering, 112, 6, 1986, (cite par

8-

21)J.SIBONY, " perspectives pour I applncation de I'alumine activée en traltement
d'eau potable”, T.S.M, Mars1983.

22) RUMEAU.M "le traitement électrochimique des eaux et des effluents”, pp55,
département des eaux- énergie.

23) Woodars F.E, Mc Makins et jansson R.E.W., « electrosorption of organics on
three dimentionel carbon fibre electrodes » j. electronal Chem.,214, (1986),
P303-330.

24) Framkin A, %_pl—usik, 35, (1926), P 8y . 132,



Annexe 1
Caractéristiques de I’électrode spécifique au fluorure :

Une électrode spécifique aux ions fluorures est caractérisée par trois points
suivants : '

1. La limite de détection est de sensibilite est de 0.001mg/!
2. Un domaine de température de 0 a 50°c

3. Le temps de repose est de 1 & 2mn pour les concentrations relativement élevées
(supérieures & 0.1 mg/l ) mais peut atteindre 10 a 15 mn dans-le domaine de
concentration correspond a |a fimite de sensibilité de I'électrode.

Son vieillissement provoque une modification de la valeur du potentiel de
Félectrode de référence EO ce qui nécessite dopérer des re-étalonnage reguliers de
Iélectrode.

Conditions opératoires pour les mesures :
1-pH:
Lors d'un dosage des &chantillons, on doit vérifier que e pH est compris entre
5et8. '
Dans le cas contraire on traite I'échantillon de fa maniére suivante :

e pH>8:lesions OH sont susceptibles de former avec le ianthane des complexes
du type LaOH?' ou La(OH)"2.

Les ions OH présents dans la solution répondent de fa méme maniére que les
ions F, il est donc nécessaire de réajuster e pH a 6 a laide de lacétate
d’ammonium avant le dosage ionometrique.

. pH < 5: les ions H complexent les ions fluorures sous forme de HF et HF>
auxquels I'électrode ne réagit pas.

Pour des solutions fortement acides, il est nécessaire d'ajuster le pH a 5 a l'aide
d’une solution d'acétate de sodium, avant addition de |a solution.

2-Les ions métalliques :

En raison de sa réactivité, 'ion fluorure peut étre complexe 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
échantilion avant analyse.




Préparation de |a solution tampon :

> Acide acétique glacial 57mi
» Chlorure de sodium 58g
» Citrate de sodium 0.3g
» FEau distillée 500ml

n  Ajuster le pH a 5.3 avec une solution de NaOH (5M).

* Refroidir la solution a tempeérature ambiante.

»  Placer la solution dans une fiole de 1 litre et ajuster le volume avec de Feau
distillée.
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Annexe? :

Modce opcératoire de détermination des paramétres physico-chimique de
P’alumine activée :

Humidité :

L alumine activée de masse de M, est mise a I'étuve a 110°%, a sécher

Jusqu'a une masse constante My, Phamidite est calculce par ta relation suivante

H = (M- M)/ M, (%)

M, : masse de I’AA avant séchage en g.
M, : masse de ’AA apres séchage en g.

Densité véelle : ;

Les alumines activées se mouillent irrégulierement et tendent facilement a
emprisonner de !’air.

La méthode suivante peut étre ufilisée pour éviter cel inconvénient. On
met "alumine activée dans une étuve a 100 °C, pour le déshydrater une pelite
quantité de cette alumine séche est mise dans un pycnomeétre taré, Flle est
remplie en suite de Yy}ene ce dernier a la propriété de ne pas momllel L°AA,
celle est en suite.

La connaissance de la tare de la masse volumique de xyléne, nous permet
d’accéder au poids de LAA utilisée, et connaissons le volume de pycnomelrc
nous déduisons la densite.

La densité reelle de I'echantillon est donnée par :

dp=(Mo.p) / (Pr-Py) (g/em’)
Tel que
My 1 Masse du produit & analyser (g ).
p : La masse volumique de xyléne, p = 0.860 (g/cm™).
P, : Poids de xyléne a ajouter a M, pour remplir le pycnometre (g).
P, :Poids de xyléne remplissant

Densité apparente ;-

La méthode consiste a mctire une quantité préalabliement lavée e séchée,
1l est nécessare de seccouer Uensemble pour avoir un bon tassement des gaing, et
éviter ["adhésion de particules sur les parois de Féprouvette.

La connaissance de la tare et de la masse totale, nous permet de connaitre
la masse de I’échantilion M.




La densité apparente est calculée par :

dapp= M/V (g/lem’)

porosité¢ totale :

la porosité totale (X) est ¢gale au rapport de volume poreux (otal au
volume externe, soit .

x = V.P.T/(]/ (iapp) :. ‘I- d"PT‘/d R



