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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LE FLUOR

Introduction

D’aprés 1’estimation de 1’Unicef (2010) plus de 2,5 milliards de personnes dans le
monde n’ont pas acces a des installations sanitaires suffisantes, parmi lesquelles une grande
partie, en Afrique, n’a pas accés a I’eau potable. Pour ces populations, la seule ressource
disponible est souvent une eau de surface polluée par des métaux lourds ou des composés
inorganiques (F°, Cl'etc.) [1]. Toutefois, la présence de fluorures dans I'eau potable, dans les
limites autorisées, est bénéfique pour la santé [2, 3]. Le fluor a une forte affinité avec les
tissus calcifiés, en particulier les dents et les tissus osseux [4]. Cependant, I’exces de fluor
dans les eaux en approvisionnement est une préoccupation en santé publique [5, 6]. Par
exemple, au Sénégal, des maladies liées a la consommation d’un exceés de fluor sont
majoritairement rencontrées dans la zone du Bassin Arachidier ou les fluorures sont
naturellement présents en quantités ¢€levées dans les eaux souterraines [7, 8]. D’autres
phénomeénes naturels et anthropiques sont a 1’origine de 1’excés du fluor dans les eaux [9].
Pour s’attaquer aux problémes de santé liés a la consommation des eaux contenant des ions
fluorures en quantités tres €levés [10, 11], une législation a été fixée par 1’Organisation
Mondiale de la Sant¢ (OMS) dans le but de limiter la concentration maximale en fluor de
I’ordre de 1,5 mg/L [12]. Pour cela, il est nécessaire de développer des techniques visant a
traiter les eaux fluorées destinées directement a la consommation. A ce titre, des études faites
sur la nanofiltration montrent I’effet de ce procédé aussi bien sur I’abaissement de la quantité
de fluor que de la salinité [13]. Par ailleurs, il existe des méthodes trés prometteuses basées
sur la technique électrochimique, et qui ne nécessitent pas d’ajout d’agents chimiques
supplémentaires. Parmi elles, I’électrocoagulation, qui permet de pallier considérablement aux
inconvénients des techniques d’épuration classiques. Malgré ses multiples atouts, le
traitement des eaux résiduaires par cette technique nécessite 1’association postérieure d’un
autre procédé de séparation (solide/liquide) pour la récupération des boues a la fin de
I’¢lectrolyse. On fait appel le plus souvent a la décantation ou a la filtration. Beaucoup de
travaux, consacrés a I’étude de la défluoruration par électrocoagulation, ont porté sur
I’utilisation des ¢€lectrodes d’aluminium [14]. Ainsi, compte tenu de 1'effort de développement
de techniques sélectives de défluoruration, de nouveaux matériaux adsorbants potentiels
comme les hydroxydes ou oxydes de métaux des terres rares sont en cours d’expérimentation

principalement a cause de leur forte affinit¢é avec le fluorure [15]. Certaines propriétés
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physiques de l'ion fluorure favorisent sa forte affinité avec des ions métalliques multivalents,
notamment Al (III), Fe (IIT) et Zr (IV) [16].

Parmi toutes ces méthodes, I’adsorption est celle la plus utilisée car elle est simple,
¢conomique et efficace pour produire une eau de haute qualité. Divers adsorbants comme
I’alumine activée, le charbon actif, les métaux chargés, les argiles, les composites etc.... ont
¢été identifiés comme agents prometteurs de défluoruration [17].

Dans cette partie bibliographique 1’accent est mis particuli¢rement sur 1’atome de fluor :
Ses propriétés, ses origines (naturelle, anthropique), ses impacts sur la santé¢ publique, ainsi
que des méthodes d’élimination sont proposées. Nous allons nous focaliser le plus sur la

méthode d’adsorption.

I- Généralités

Le fluor, de symbole chimique «F», appartient a la famille des halogénes. Il a une masse
atomique molaire de 18,998 grammes, un numéro atomique Z = 9 et une configuration
électronique 1s%, 2s% 2p°. Sous sa forme élémentaire, le fluor de valence égale a 1 se présente
sous la forme d'un gaz diatomique. Il est le plus électronégatif et le plus réactif des ¢léments
chimiques. Il a un état d'oxydation de -1 et se présente sous forme de composés organiques et
inorganiques. C’est le 13° élément le plus abondant dans crotte terrestre [18].

Le fluor et I’ion fluorure, ont des rayons atomiques plus petits que ceux des autres
halogenes et halogénures. Comme pour tous les halogenes, le corps simple correspondant est
le difluor (constitué de molécules F,). C’est le seul élément qui a une ¢électronégativité plus
¢levée que celle de I’oxygene. Le potentiel normal du couple qu’il forme avec F, (F, /F) est
de +2,85 V. Les principales propriétés physiques du fluor sont résumées dans le tableau 1

[19].
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Tableau 1: Propriétés physiques du fluor

Point de fusion °C -218,6

Point d’¢bullition °C -188,1

Masse atomique 18,998
Structure €lectronique [He] 2S7, 2P°
Electronégativité 4,00
Distance F-F (A°) 1,43

Rayon ionique (A°) 1,19
Potentiel standard +2,85V

Etat d’oxydation -1

Numéro atomique 9

1I- Les sources d’émission du fluor

II-1 Sources naturelles

Etant I’élément le plus électronégatif et un puissant oxydant de la chimie, le fluor est
communément présent dans la fluorine (CaF,), la cryolithe (Na3AlF¢), la fluoroapatite
(3Ca3(P0Oy),.CaF3). On le trouve sous forme de fluorine dans les roches sédimentaires et la
cryolithe dans les roches ignées [21]. Le fluor est libéré naturellement dans I’environnement
par différents processus parmi lesquels : la météorisation chimique des roches, le dégazage
volcanique et I’émission d’aérosols marins [20, 22, 23].

L’émission de fluor généré par les réactions de dissolution et d’hydrolyse des
minéraux fluorés présents dans les roches sédimentaires ignées et volcaniques dépend de
certains facteurs tels que le climat, la nature des minéraux fluorés et les conditions physico-
chimiques locales, plus particulierement de 1’acidité [24, 25]. La météorisation chimique est
favorisée dans les régions chaudes et humides [26].

L’activité volcanique et hydrothermale est une autre source importante d’émission de
fluor dans I’environnement, principalement sous forme de gaz 1’acide fluorhydrique (HF).
Plus de 90% de la libération du fluor se produit pendant le dégazage au repos [27]. Environ
20% de la quantité totale de fluor présent dans le magma peuvent étre libérés, lors d’une
éruption volcanique. La majeure partie de ce fluor magmatique est piégé dans les minéraux
formés lors du refroidissement du magma. Les émissions volcaniques libérent environ 0,06 a

6 Tg de fluor par an dans I’atmosphere [28].
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Environ 12% des volcans actifs ont un lac acide au niveau de leur cratére, qui est tres
souvent riche en fluor. L’eau provenant de ces lacs peut poser des problémes car elle
contamine les cours d’eau environnants. La combustion domestique de charbon riche en fluor
est tres utilisée en Chine constitue aussi une source d’émission de fluor [29].

La troisieme source naturelle majeure de fluor provient de 1'aérosol marin, qui contribue
a environ 20.000 kg dans le monde. La teneur en fluor dans 1’eau de mer est relativement
¢levée. Elle est de I’ordre de 1,2 a 1,4 mg L' [30].

I1I-2 Sources anthropiques

Les contributions en fluorures de sources naturelles comme les éruptions volcaniques, la
poussiere de roche ou le milieu marin sont relativement faibles dans 1'atmosphére. La plupart des
fluorures dans I'atmosphére proviennent de sources anthropiques, qui comprennent les fonderies
d'aluminium, les usines d'engrais et les activités industrielles telles que la production de fer et
d'acier, la combustion de combustibles fossiles, les cimenteries et la fabrication de verre [31].
Avant les années 90, I’acide fluorhydrique (HF) était utilisé comme catalyseur dans la
production de certains hydrocarbures ramifiés au niveau de I’industrie pétroliere. Il en
résultait un important dégagement de ce dernier dans I’atmosphéere. Pour des raisons de
toxicité et de corrosion causées par la libération de HF, le secteur s’est tourné ainsi vers des
catalyseurs solides. Aujourd’hui, ce secteur est ainsi une source marginale de fluor [22, 32].

L'atome de fluor est omniprésent dans les médicaments, par exemple, le Prozac et de
nombreuses autres substances telles que les fréons (Chlorofluorocarbure [CFC]), le Téflon
[33].

Les chlorofluorocarbures, ainsi que leurs substitués sont impliqués dans
I'appauvrissement de la couche d'ozone et font partis des gaz a effet de serre graves et avec
d'autres gaz contenant du fluor tels que SF¢ (Hexafluorure de soufre) et NF; (Trifluorure
d’azote) qui représentent 2% des émissions mondiales de gaz a effet de serre (GIEC, 2014)
[34].

La libération du fluor par I’industrie dans ’atmosphere a entrainé une augmentation de
sa concentration dans le thé au cours des 20 derniéres années. Cette méme concentration

augmente avec le temps de trempage dans 1’eau [35].
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III- Impacts du fluor sur la santé publique :

Il est connu que le fluorure est un ¢élément essentiel dans I'eau potable. Cet oligo-
¢lément participe activement a la santé des dents, en particulier dans la prévention des caries
dentaires et joue un rodle important dans la solidité osseuse. Cependant, lorsque la
concentration de fluorure dans I'eau potable est supérieure a 1,5 mg/L, il peut avoir des effets
nocifs sur la santé humaine comme la fluorose (dentaire et osseuse) [36]. La fluorose est
I’effet indésirable le plus fréquent du fluor. II s’agit d’une hyper minéralisation permanente de
I’émail de la dent survenant a la suite d’une exposition a une quantité importante du fluor. On
n’a pas déterminé avec précision la dose exacte de fluor causant la fluorose, mais on pense
qu’elle se situe aux alentours de 0,1 mg/kg par jour [37].La fluorose dentaire est une
perturbation du développement de 1’émail dentaire causée par une exposition excessive a des
concentrations supérieure a 1,5 mg.L'1 de fluorure pendant le développement des dents. Le
risque de fluorose survient entre 3 mois et § ans. Dans ses formes 1égeres, la fluorose apparait
souvent sous forme de stries ou taches blanches dans 1'émail dentaire. Dans sa forme la plus
grave, I'apparence des dents est gachée par une décoloration ou marques brunes. La gravité de
la fluorose dentaire dépend de certains facteurs tels que la concentration du fluorure
consommé, de 1'dge de l'enfant, du poids, du degré d'activité physique [38]. La fluorose
dentaire ne refléte cependant que les effets de leur ingestion excessive au cours des premicres
années de la vie, et de la période de minéralisation des dents permanentes, avant leur éruption.
La prévalence de la fluorose dentaire repose sur un diagnostic basé sur la classification de
Dean.

Le diagnostic de la fluorose dentaire (d’intensité variable avec cinq stades évolutifs)
repose sur des investigations dentaires basées sur une classification utilisant 1’indice de Dean :
- 0 : normal
- 1 : fluorose tres légere
- 2 : fluorose tempérée
- 3 : fluorose modérée
- 4 : fluorose sévere

Les différents stades selon le diagnostic de Dean sont représentés dans le tableau 2 [39, 40].
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Tableau 2 : Classification de fluorose dentaire selon le diagnostic de Dean

Lorsque la concentration en ions fluorures dans I’eau dépasse 4 mg/L. avec une
exposition d’au moins deux années consécutives, elle conduit dans le temps a une fluorose
osseuse, qui se traduit par des problémes de santé beaucoup plus graves (gonflement des
membres supérieures et/ou inférieures, déformation de la colonne vertébrale, ....).

L’exemple d’une personne atteinte de fluorure osseuse est montré sur la figure 1.
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Figure 1: Illustration d’une main atteinte de fluorure osseuse au Sénégal [41, 42].

La fluorose osseuse résulte de I'accumulation excessive de fluor dans les os, entrainant
des modifications dans la structure des os et les rend extrémement fragiles et cassants. Les
premiers stades de fluorose osseuse se caractérisent par une masse osseuse accrue qu’on peut
détecter par des rayons X. Si l'apport en fluorures reste trés élevé pendant de nombreuses
années, les changements au niveau de la structure osseuse peuvent conduire a une raideur et
des douleurs au niveau des articulations. La plus sévere des fluoroses osseuses est connue
sous le nom de "fluorose osseuse invalidante". Elle peut se traduire par une calcification des
ligaments, une immobilité des muscles, une perte de muscles ainsi que des probleémes de nerf
liés a la compression de la moelle épiniere [43]. Les figures 2 et 3 montrent ’exemple de

personnes atteintes de fluorose osseuse invalidante.
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Figure 2: gonflement des membres inférieurs

Figure 3: déformation de la colonne vertébrale

Le Fond des Nations Unis pour I’Enfance (UNICEF) estime que la fluorose est

endémique au moins dans 25 pays dans le monde.
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Le nombre total de personnes atteintes par cette maladie n'est pas connu, mais on
I’estime a des dizaines de millions de cas. Elle peut étre aussi causée par l'inhalation de
poussieres ou de fumées de fluorure par les travailleurs de 1'industrie, 1’utilisation du charbon
(en Chine) et la consommation de fluorure contenu dans I'eau potable [44]. L’indice de Dean
¢tait significativement associé¢ au faible poids des nouveaux nés. Toutefois, le risque d’avoir
un faible poids augmentait avec la valeur de ’indice. Il était de 2,77 fois plus élevé chez les
meres des sujets quand I’indice était de 3. Il passait a 3,2 lorsqu’il était de 4 [45]. Une région
géographique peut naturellement avoir du fluor dans ses eaux de boisson. De méme, on peut
aussi rajouter artificiellement du fluor dans les eaux de boisson d’une région qui en est
dépourvue. Dans les deux cas, il y a pour chaque eau de boisson un seuil en fluor a ne pas
dépasser, au risque d’étre toxique pour la consommation humaine [46].

La réglementation concernant la qualité de 1'eau destinée a la consommation pour le
fluor tient compte en principe, de la consommation journali¢re et de la température moyenne
du milieu. Des normes ont étés adoptées dans beaucoup de pays.

Exemple de quelques normes en vigueur :

- Institut Sénégalais de Normalisation (ISN) : 2 mg/L

- Normes Francaises (décret 2001 — 1220) : 1,5 mg/L

- Recommandation de 1’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS) : 1,5 mg/L [38,39].

La pollution au fluorure est un probléme présent dans divers pays du monde tels que les Etats-
Unis, le Canada, le Brésil, le Pakistan, 1’Inde, le Sri Lanka, la Chine, la Thailande, le Japon,
la Nouvelle-Z¢lande [47], le Kenya, le Sénégal et la Tanzanie. La meilleure fagon d’éradiquer
ce probleme a une dimension modérée est la défluoruration. Diverses méthodes sont

accessibles pour ¢liminer I’exces du fluor dans 1'eau [48].

IV Techniques de défluoruration

Pour s’attaquer aux problémes de santé liés a la consommation des eaux contenant des
quantités d’ions fluor trés élevées, il est nécessaire de les traiter. Les méthodes dites
classiques (précipitations, adsorptions) et celles a membranes (résines échangeuses d’ions,
¢lectrodialyse, osmose inverse, nanofiltration,...) ont été abordées afin d’étudier leur
productivité sur I’élimination de I’exces de fluor dans I’eau de boisson.

Les différentes formes de publication sur 1’élimination du fluor de 2015 a 2019 sur Science

direct sont présentées sur 1’histogramme suivant :
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Figure 4: Histogramme des publications sur I’élimination du fluor de 2015 a 2019 sur

Sciences direct
IV-1 Technique membranaire

IV-1-1 Electrodialyse

C'est une technique séparatrice dans laquelle des sels dissous sont transportés a travers
des membranes ioniques sous I’effet d’un champ électrique (E). Lorsqu’une solution est
envoyée dans les compartiments séparant ces membranes, les cations migrent vers la cathode
en traversant des membranes cationiques, de méme les anions migrent vers I’anode en
traversant des membranes anioniques. Grace a une disposition alternée des membranes
échangeuses d’anions et de cations, les ions capables de traverser les membranes de type
cationique sont arrétés par les membranes de type anionique et réciproquement. La
concentration dans les compartiments de méme parité (C) augmente alors et celle des
compartiments adjacents(D) diminue [49]. L’¢lectrodialyse permet le controle de la
concentration de fluorures dans des conditions de pH et avec des additifs chimiques
acceptables pour la santé humaine. Des études ont ét¢ menées pour réduire le fluor par
¢lectrodialyse de l'eau saumatre. Il est démontré que I'¢lectrodialyse est un processus
raisonnable pour éliminer le fluor de 1'eau saumatre [50]. Le principe de 1’électrodialyse est

représenté sur la figure suivante.
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Figure 5: Principe de I'électrodialyse

V-1-2 Nanofiltration
La nanofiltration est un processus dont le mécanisme de transfert est a la fois physique
et de solubilisation-diffusion. Elle nécessite 1’utilisation d’un gradient de pression [51].

C’est un procédé aux propriétés comprises entre I'osmose inverse (OI) et I'ultrafiltration
(UF).Elle requiert des pressions plus faibles que 1’osmose inverse car la membrane est plus
poreuse et fournit des débits de perméation supérieure. Elle est donc, moins consommatrice
d’énergie [52]. La rétention des ions se fait par double mécanisme :

- 1. Convection avec rétention partielle des solutés en fonction de leur taille : plus I’ion est
gros mieux il est retenu.
- 2. Solubilisation-diffusion : elle est fonction des énergies de solvatation et du coefficient de

partage, plus I’ion est gros moins il est retenu [53].
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V-1-3 Osmose inverse

Cette technique appelée aussi hyper-filtration est une méthode de purification de 1’eau
qui nécessite I'utilisation de membranes. Cette méthode a déja montré son efficacité pour
I’¢limination des fluorures dans I’eau. En effet, des expériences ont démontré qu’elle est
capable d’¢limination de plus de 95 % des fluorures de I’eau en une seule étape,
indépendamment de la concentration initiale [54]. Il existe différents phénomenes impliqués
(osmose, pression osmotique, 0smose inverse)
-Osmose: on considére un systétme comportant deux compartiments séparés par une
membrane, qui contiennent deux solutions de concentrations différentes. Le phénomeéne
d’osmose va se traduire par un flux d’eau dirigé de la solution diluée vers la solution
concentrée jusqu'a atteindre un équilibre de pression appelé pression osmotique.
-Osmose inverse : une augmentation de la pression au-dela de la pression osmotique conduira

a un flux d’eau dirigé en sens inverse du flux osmotique, c’est-a-dire de la solution concentrée

vers la solution diluée: c’est le d’osmose inverse [55].
V-2- Technique électrochimique

V-2-1 Electrocoagulation
L’¢lectrocoagulation est un procédé électrochimique qui permet 1’élimination de

polluants dans I’eau par neutralisation des charges. Dans le cas de 1’élimination du fluorure
par ce procédé des électrodes d’aluminium ont été utilisés suivant les réactions :
- A la cathode :

2H,0 + 2e~ — H,(g) + 20H~ (D
- A ’anode :

Al — ABY + 3e” (2)
Dans 1’¢lectrolyte :

AP* ,q) + 3H,0 - AI(OH);3 + 3H* 3

nAl(OH); — Al,(OH)3,(4)

De plus, les ions AI’" sous les concentrations élevées de fluorures rencontrés prés de
I'anode peuvent former 1’ion AlFs’, qui pourrait étre transformé en sel insoluble (Na3AlFs)
par des ions sodium présent dans 1'électrolyte, suivant les réactions :

At + 6F~ - AIF2~ (5
AIF;~ +3Na* — NajAlF, (6)
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Généralement dans un procédé d'électrocoagulation un courant continu (DC) est utilisé [56].

V-2-2 Electrosorption

C’est un phénomeéne surfacique caractérisé par une adsorption en solution dans laquelle,
la qualité des produits adsorbés dépend du potentiel électrochimique appliqué a 1’adsorbant.
On ¢étudie cette technique basée sur la combinaison de la colonne a 1’aluminium activée et
d’un systéme électrochimique qui crée un champ électrique dans la colonne. Le pH, la
température, la concentration initiale de fluorures et la dureté de I’eau ont un effet important
sur ’efficacité du procédé.

Appliquée a la défluoruration des eaux souterraines 1’éléctrosorption permet de réduire

une concentration moyenne de 3mg/L a une concentration de 0,4mg/L [57].
V-3 Techniques classiques

V-3-1 Echange d’ions et précipitation

L’échange d’ions est un procédé qui peut étre utilisé pour I’élimination de fluorures
par lequel I’eau ou toute solution aqueuse est mise en présence d’échangeurs d’ions. Ces
¢changeurs d’ions, posseédent des anions ou des cations mobiles. Ces ions sont susceptibles
d’étre échangés réversiblement avec des anions de méme nature. L’efficacité est influencée
par la présence d’autres ions dans 1’eau tels que les sulfates, les carbonates, les phosphates
etc. [58]. L’échange d’ions sur du phosphate tricalcique semble se réaliser entre un ion
carbonate de 1’apatite et un ion fluorure, formant ainsi de la fluoroapatite insoluble, donc
décantable.

3Cas(P0,),,CaCO; + 2NaF - 3Cas(P0,),,CaF, + Na,CO;

Apatite fluoroapatite

Il est aussi possible d’¢éliminer les fluorures par précipitation a la chaux. Ce systeme est
basé sur la formation de composés insolubles a partir des ions fluorures contenus dans 1’eau a
traiter. Ce traitement est utilisé pour diminuer en méme temps la dureté de I’eau. Les fluorures
précipitent sous forme de fluorures de calcium :
Ca(OH), + 2HF - CaF, + 2H,0

Cependant, un deuxieéme phénomene intervient lors du traitement a la chaux [59].
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V-3-2 Adsorption

L’adsorption est bien adaptée a I'élimination spécifique du fluor. Cependant, il est
nécessaire de maitriser le pH du milieu avec ce procédé. Des recherches approfondies menées
sur l'utilisation d'adsorbant local dans certains pays en développement pourraient baisser les
colits économiques de maniere significative et rendre le procédé plus attirant [60].

Des isothermes d’adsorption ont été réalisées pour mieux comprendre le phénomene
d’adsorption. L'équilibre de I’adsorption des ions fluorures a été appliqué aux équations
linéaires de Langmuir et de Freundlich. La cinétique de cette adsorption a été¢ analysée en
utilisant deux modeéles cinétiques de réaction, a savoir le premier et le pseudo second ordre de
Lagergren [61, 62].

Les adsorbants les plus connus sont :

v'Le charbon actif qui est un produit relativement couteux, mais il présente I’avantage
d’étre régénéré par voies thermique et chimique avec un pH tres élevé, son utilisation est
généralement efficace. Néanmoins, il présente des limites, car le matériau s'applique en milieu
trés acide, mais pas en milieu basique, raison pour laquelle il est trés peu utilisé. Avec un pH
de 3, le fluor peut étre ramené de 8 a 1 mg.L'1[63].

v'L’alumine activée qui est une matiére poreuse, est utilisée comme adsorbant pour
réduire la quantit¢ de fluor dans I’eau [64]. Elle a une grande capacité d'adsorption de
fluorures [65]. La quantité de substrat convertie en complexes AlFy dans les milieux acides
augmente avec la diminution du pH et l'augmentation de la concentration initiale de fluorures
[66]. L’¢limination de I’ion fluorure par I’alumine activée est trés fiable (> 80%), de méme
que celle du fer présent en solution qui est quasi-totale, avec une sélectivité pour I’élimination

des 1ons fluorures selon les réactions suivantes :

AlOH + F~ — AIF 4+ OH (pH > 7)

AIOH + F- > AIF +HO (pH < 6) [67]

C’est dans ce contexte que Maliyekkal et al. (2008) ont développé [’alumine activée
améliorée a la magnésie (AAAM) par combustion de I'hydroxyde de magnésium alumine
imprégnée a 450°C. Une étude réalisée a pH neutre, a montré que le composé AAAM a un
taux d’adsorption du fluor de plus de 95% pour une durée de 3heures de contact et une

concentration initiale de (10 mg/L). La capacité d’adsorption maximale d’AAAM est de
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I’ordre de 10,12 mg/g. L’¢limination du fluorure la plus favorable a été¢ détectée a une échelle
de pH de 5,0 a 7,5 [68]. Rafique et al. [69] ont étudié la défluoruration d’eau potable en
utilisant 1’alumine activée immobilisée (AAIM) préparée en ajoutant les quantités d'alun
(sulfate d’acide alumine et de potasse) pendant la synthése via la méthode Sol-gel.
L'élimination du fluorure jusqu'a 95% a 20 + 1 °C a été atteinte par AAIM dans les 60 minutes
suivant le temps de contact. La capacité d'adsorption du fluorure par AAIM était supérieure a
0,76 mg/g par rapport au charbon de bois activé qui était de 0,47 mg/g a la méme
concentration [69]. D’autre part, la capacité d'adsorption d'alumine imprégnée de lanthane
d'hydroxyde a ét¢ évaluée avec des valeurs comprises entre 0,340-0,365 mM/g, alors que celle
de l'alumine d'origine est entre 0,170-0,190 mM/g. En terme, un adsorbant est jugé efficace
lorsque la concentration en fluorures passe de 7 mM a 0,003 mM (millimolaire) dans la plage
de pH comprises entre 5,7 et 8,0 ou la capacité d'adsorption de Langmuir est de 0,82 mM(F-
)/g de I'adsorbant [70].

v'La bauxite activée est constituée essentiellement par un mélange de composés Al-O-OH
(Oxyhydroxy d’aliminium) et Fe-O-OH (Oxyhydroxyde de fer (III)). Le procédé de
défluoruration par la bauxite est similaire a celui utilisant I’alumine activée, mais moins
efficace. Cependant, la défluoruration par la bauxite activée est largement plus efficace que
celle du charbon actif. L’abaissement des fluorures est important lorsque le pH de I’eau a
traiter est compris entre 5,5 et 7,0 [71].

L’application d'argile et de minéraux argileux dans I'élimination du fluorure dans 1'eau
est bien prise en charge dans la littérature. En réalité, la présence de quantités considérables
de montmorillonite, de kaolinite ou de l'argile pyrophyllite présente un énorme potentiel
d’adsorption de fluorure [72].

La bentonite contient généralement du dioxyde de sodium SiO,, de ’oxyde d’aluminium
ou alumine Al,O; et des oxydes de Mg, Ca et K, qui peuvent contribuer a l'adsorption du
fluorure. Srimurali et al ont montré que la bentonite a une capacité d’élimination maximale de
46% de fluorures pour une concentration initiale en fluorures de 5 mg.L™ " a pH de 2,8 [73].

Des nanoparticules de bentonite et de montmorillonite ont été utilisées pour 'adsorption
de fluorure en solution aqueuse. Un processus d'adsorption maximum se produit a un pH égal
a 3. L'augmentation de la température a conduit a réduire la capacité d'adsorption, ce qui est
révélatrice d'une réaction d'adsorption exothermique. Par ailleurs, I'adsorption de fluorures par
la bentonite et la montmorillonite a des concentrations plus €élevées ont suivi une cinétique de

pseudo-secondaire ordre [74].
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Généralement 1’étape déterminante dans le processus d’adsorption peut étre considérée
par un mécanisme d’échange d’ions entre les ions F et les groupements OH inclus dans la
structure de 1’argile [75]. En raison de leur faible cotlt, de leurs propriétés d’adsorption
¢levées et de leur potentiel d'échange d'ions, les matériaux argileux sont considérés comme
des adsorbants robustes. Avec des quantités substantielles de gibbsite ou oxydes d'aluminium,
les argiles présentent un immense potentiel d'adsorption de fluorures. La charge positive a la
surface des minéraux argileux est favorable a I’adsorption des anions a pH presque neutre. La
capacité d'élimination du fluorure par l'argile et les minéraux argileux est influencée par de
nombreux facteurs tels que le pH, la force ionique, la masse de 1’adsorbant et les conditions
thermodynamiques du milieu [76].

Le nanocomposite tri-métal Fe-Mg-La, trés performant pour la défluoruration, a été

produit avec succés grace a la méthode de coprécipitation. L’ion Fe(Ill) et le Mg(I)
susnommés ont €té dissous dans de I'eau déionisée, dans laquelle une solution de LaM(NOs);a
¢té ajoutée pour obtenir ainsi une solution mixte [77]. Sa capacité d’adsorption en fluorures
est de 13,2 mg/LL a la concentration d'équilibre de 1 mg/L. Par comparaison aux autres
adsorbants, on peut constater que le nanocomposite Fe-Mg-La est plus efficace que la plupart
des autres adsorbants [78].
Alumine + polymeére: Karthikeyan et al. (2009) [79] ont étudié la composite polyaniline /
alumine (PANi-AlO) et polypyrrole / alumine (PPy-AlO) pour la défluoruration. La capacité
maximale adsorbée était de 6,6 mg/g et 8 mg/g pour PANi-AlO et PPy- AlO respectivement.
L'étude de 1’adsorption en fonction du pH a été entreprise dans un intervalle de pH compris
entre 3 et 9 et il a ét¢ remarqué que la capacité d’adsorption d’ions fluorures dans cette
gamme de pH varie de 3,96 a 2,64 mg/L pour PANi-AlO et de 4,7 a 3,16 mg/L pour PPy-
AlO. En milieu acide, 'adsorption était élevée en raison de la disponibilité d'un polymeére avec
plus de charges positives, le composite d'alumine peut attirer les ions fluorures par voie
¢électrostatique alors que dans la gamme alcaline, l'ion hydroxyde pourrait concurrencer
efficacement les 1ons fluorures menant a une baisse de la défluoruration [79].

Les composites conducteurs polymere / montmorillonite ont montré un potentiel
considérable pour 1'élimination des ions fluorures de la solution aqueuse. Ces travaux ont été
bien décrits par les isothermes de Langmuir et Freundlich [80]

e Isotherme de Langmuir
Langmuir a développé une isotherme, modele basé sur la couverture monocouche de

surfaces homogenes d’un adsorbant, qui peut étre exprimé par 1'équation ci-dessous :
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_ ambCe
1+ bC,

Ou q. et Ce sont, respectivement, la capacité d'adsorption a 1'équilibre (mg.L™") et la

de

concentration d'adsorbat a 1'équilibre (mg.dm ™), qm est la capacité monocouche (mg.g ') et b
constante d’équilibre d'adsorption (dm’.mg ~ ')

e Isotherme de Freundlich
H. M. F. Freundlich a développé un modele d’isotherme basé sur 1'adsorption multicouche

d'un adsorbat sur les surfaces hétérogeénes d'un adsorbant, qui peut étre exprimé ci-dessous

e = KFCe%
Ou g. et Ce ont les mémes significations que celles indiquées ci-dessus. Ky et n sont des
constantes empiriques et dépendent de plusieurs facteurs [81].
Les mode¢les cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre ont été utilisés
pour mieux comprendre la cinétique d’adsorption. Le modele de pseudo-premier ordre peut
étre exprimé comme suit:

dq;

P ki(qe — q¢)

Ou g, et q; sont les quantités d’adsorption a 1’équilibre et au temps t, et k; est la constante de
vitesse pour le modéle pseudo-premier ordre (min™)

Le mod¢le de pseudo-second ordre a la forme:

dq;

P ko(qe — qp)*

Ou k; est la constante de vitesse du modele de pseudo-second ordre (g / mg.mn) [82].
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Conclusion:

L’eau est indispensable a la vie humaine grace a son utilisation quotidienne. Ainsi la
présence d’¢léments comme le fluor a de faibles concentrations dans 1’eau est indispensable a
la minéralisation des dents, par contre lorsque la concentration est élevée, elle peut entrainer
de graves maladies. Pour lutter contre ce probléme d’exces de fluor dans les eaux naturelles,
plusieurs techniques d’élimination ont été adoptées par les scientifiques, parmi lesquelles
I’adsorption sort du lot grace a ses remarquables résultats. L’utilisation d’une argile comme
adsorbant permet de diminuer considérablement la quantité¢ excessive de fluor dans les eaux,

pour qu’il puisse respecter les normes.
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CHAPITRE II: SYNTHESE ET CARACTERISATION DE NANOCOMPOSITE A
BASE DE POLYMETHYLPYRROLE ET D’ARGILE POUR LE TRAITEMENT DU
FLUOR CONTENU DANS LES EAUX DE ROBINET DE KAOLACK (SENEGAL)

Introduction

Le fluor est un élément fréquemment présent dans les eaux souterraines. Cependant,
son exces dans les eaux en approvisionnement engendre des effets néfastes tels que la
destruction de 1’émail des dents, le développement de maladies telles que 1’ostéoporose, des
troubles cardiaques et psychiques, des cancers de la peau et méme des effets génétiques. De
ce fait, pour éviter ces effets toxiques, différentes normes ont été fixées par I’Organisation
Mondiale de la Sant¢ (OMS) dans le but de limiter la concentration maximale en fluor de
I’ordre de 1,5 mg/L. Pour faire face aux problémes de santé liés a la consommation des eaux
excessivement fluorées, il est nécessaire de développer des techniques de traitement de ces
eaux. Par ailleurs, la technique par adsorption est largement étudiée dans la littérature, et de
nombreux matériaux sont évalués en tant qu’adsorbants. Le choix d’une technique basée sur
la sélection d’adsorbants issus de matériaux nanocomposites est primordial en raison de leur
grande stabilité chimique, leur non toxicité, leurs propriétés électriques, ¢€lectroniques,
optiques, une conductivité électrique modifiable et a leur large capacité d’adsorption.

La taille de leurs particules fines, leur structure en feuillets et leur grande surface
spécifique sont les principales propriétés qui leur conférent une importante capacité

d’adsorption.

Notre étude porte sur le développement d’un processus simple, non couteux et rapide
via la fabrication de polymeres nanocomposites a base de polymethylpyrrole et d’argile en
vue de leur application aux traitements des eaux contenant du fluor. Dans ce présent travail,
nous allons déterminer les conditions optimales d’utilisation de ces nanocomposites sur des
solutions synthétiques de fluorure dans le but d’une application dans les eaux de robinet de

quelques quartiers de la ville de Kaolack.
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I- Partie expérimentale
I-1 Matériels et produits

I-1-1 Produit

Nous avons utilis¢ comme produit une argile, la montmorillonite K-10(poudre blanche), le

methyl-pyrrole (99%), du chlorure d’hydrogéne (HCI) a 99% pur, de ’hydroxyde de sodium
(NaOH) (solide), du fluorure de sodium NaF, le réactif SPADNS, réactif pour fluorure. Tous

ces produits ont été fournis par Sigma Aldrich et utilisés comme regus.

1I-1-2 Matériels

Le Tableau 3 décrit les différents appareils utilisés et leurs fonctionnalités selon les objectifs

proposés.

Tableau 3: Ensemble d’appareils utilisés et leurs usages techniques

Nom Appareil

pH-meétre pH/mV/°C eutech pH700.

Cet appareil est équipé d’une électrode vitreuse, d’un
¢cran LCD donnant les valeurs du pH.

Il permet de connaitre le pH des différentes solutions

étudiées

Conductimetre de paillasse CON700EUTECH qui est
équipé d’un écran numérique, d’une cellule de
conductivité, d’un statif porte-électrode. Il permet de

déterminer la conductivité du milieu analytique

Balance électronique comprend un écran de lecture,
un plateau. Elle permetd’avoir une meilleure
précision sur les mesures obtenues en particulier pour

les petites pesées et une lecture directe.
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Agitateur magnétique chauffant appelé IKA plate
(RCT digital) comprenant une plaque chauffante
circulaire en alliage d’aluminium,

Appareil permettant d’homogénéiser par agitation et

de chauffer les solutions.

Spectrophotometre d’adsorption dénommé
MultiDirect. Cet appareil est équipé d’un écran
numérique, de cuves, chambre.

Pour la mesure du fluorure on sélectionne le code 170.
La gamme de mesure varie de 0,05 a 2mg/L de F, ce
qui nécessite une dilution de I’échantillon a mesurer si

la concentration est supérieure a 2mg/L.

La spectroscopie infrarouge mesure [’excitation
vibrationnelle des atomes autour des liaisons qui les
unissent. Cette technique permet de déterminer les
groupements fonctionnels présents dans la structure
d’un composé. Chaque liaison présente des vibrations

caractéristiques de fréquence bien déterminée.
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I-2 Synthése et caractérisation du nanocomposite a base de polymethylpyrrole et

d’argile (PMPy-Arg)

La synthése du nanocomposite a base de polymethylpyrrole et d’argile est réalisée en
effectuant une prise de 10mL de notre milieu ¢€lectrolytique contenant une masse de 1’argile
montmorillonite K-10, de HCI (0,IN) dans lequel on ajoute le méhylpyrrole, a une
concentration finale de 10'M. L’ensemble est mis dans un bécher placé sur un agitateur
magnétique (300 tours) pendant 15 minutes. Apres agitation la solution est filtrée a I’aide d’un

papier filtre puis séchée pendant 16 heures.

L’¢étude des caractéristiques ¢électrochimiques du nanocomposite PMPy-Arg et du
polymere polymethylpyrrole ne contenant pas de 1’argile, électrodéposé sur platine se fait par
voltammétrie cyclique entre -0,6 et 1 V/Ag/AgCl a une vitesse de balayage de100 mV/s
pendant 10 cycles

I-3 Description des conditions d’adsorption

Des solutions synthétiques de différentes concentration: 1 mg/L, 2 mg/L, 2,9 mg/L, 3
mg/L, 4 mg/L en fluor sont préparées a I’aide d’une solution mere de 10 g/L de NaF. Ces
solutions nous permettront de faire une étude détaillée pour évaluer les performances du

nanocomposite PMPy-Arg.

La cinétique d'adsorption de 1’adsorbat sur 1’adsorbant permet de déterminer le temps
de contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour obtenir 1’équilibre d'adsorption. Pour cela on
verse dans chaque bécher 1g de 1’adsorbant dans 50 mL d’une solution de concentration en
fluor égal a 2,9 mg/L, a pH égal a 5,28; I’ensemble est agité pendant des intervalles de temps
bien définis, a la température ambiante. Les solutions sont ensuite récupérées puis filtrées
avant d’étre étudiées par un spectrophotomeétre pour connaitre la concentration finale en fluor.

Co—C
_(o=Co

Equation 1
— quation

de

Avec :

Qe : la quantité de polluant adsorbée (mg/g),

CO0 : la concentration initiale (mg/L),

Ce : la concentration d'équilibre du polluant dans la phase aqueuse (mg/L),
m : la masse de I’adsorbant (g),

V : le volume de la solution (L).
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Le pourcentage d’adsorption R est obtenu suivant I’équation:

Co—Ce
R=— "

x 100
Co

CO0 : la concentration initiale (mg/L),
Ce : la concentration d'équilibre du polluant dans la phase aqueuse (mg/L)

Deux modéles cinétiques ont été utilisés pour étudier le comportement cinétique des
fluorures a la surface de I’adsorbant, a savoir le modele cinétique de pseudo premier ordre et
le mod¢le cinétique de pseudo-second ordre.

Le modéle de pseudo-premier ordre

Ce modgcle a été proposé par Lagergren (1898) selon 1’équation suivante:

k
log(qe — q.) = logq, — (ﬁ) t

q: est la quantité de soluté adsorbé au temps t, q. (mg/g) la quantité de soluté adsorbé a
I'équilibre et k; (min™) une constante cinétique.
Le modéle de pseudo-second ordre
Ce modele a été développé par Ho et Mckay et suit la capacité d’adsorption sur toute

la gamme du processus d’adsorption. La forme linéaire du pseudo-second ordre peut étre
exprimée par :

t 1 1

E  kyq2 " E ‘

Ou k, (g.mg'l.min'l) représente la constante de vitesse a 1’équilibre.

La détermination des parameétres thermodynamiques est trés importante pour mieux
comprendre I’effet de la température sur I’adsorption. Les variations de 1’énergie libre de
Gibbs (AG’), de I’enthalpie (AH), et de I’entropie (AS®) pour le processus d’adsorption sont
obtenues par les équations suivantes:

AS®  AH®

ko= =%

AGO = —RT ln ko

Avec
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R : la constante de gaz parfait (8,314.10 kJ /mol.K).
T : la température (K)

a : masse de I’adsorbant (g/L)

Le tracé de la courbe log (ko) en fonction de 1/T nous a permis de déterminer les valeurs de

AG®, AH et AS°.

I-4 Méthode de traitement des eaux
A travers les solutions synthétiques préparées nous avons réalisé¢ différentes expériences a

savoir :

-La détermination du taux de fluor en introduisant dans une cuvette de 10mL a I’aide d’une
seringue normalisée, 4 mL de 1’eau a analyser puis 6 mL d’eau distillée. On place la cuve

dans la chambre de mesure en y ajoutant 2 mL de réactif SPADNS.

- L’optimisation des paramétres d’adsorption du fluor par le nanocomposite (Equation 1)
revient a déterminer la cinétique de la réaction en variant des paramétres tels que le pH en
utilisant du NaOH (0,IN) et HCI (0,1N), la température (25, 50 et 55°C), la masse de

I’adsorbant (nanocomposite), la concentration initiale du fluor.

Enfin, nous avons utilisé des eaux de robinet destinées directement a la consommation

prises dans différents quartiers de la ville de Kaolack en vue de leur traitement.
IT Résultats et discussion

II-1 Détermination pH du point de zéro charge (PZC)

Le pHPZC ou pH de point de charge nulle correspond a la valeur de pH pour laquelle
la charge nette de la surface du solide est nulle. Cette méthode (Zahaf 2017) [1], consiste a
ajuster le pH des solutions aqueuses a différentes valeurs en ajoutant de I’acide chlorhydrique
HCI et de I’hydroxyde de sodium NaOH (0,IN). On ajoute 1 g de 1’adsorbant a chaque
solution de volume 50mL. L’ensemble est laissé sous agitation pendant 3 heures et le pH final
est alors noté. On trace d’abord la courbe du pH final en fonction du pH initial et en second
lieu la droite d’équation pH final égal pH initial. Le point d’intersection entre les deux

courbes correspond au pHPZC de notre matériau (Figure 6).

Le nanocomposite a un point isoélectrique égal a 5,8.
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Figure 6: Courbe de détermination du pHPZC du nanocomposite PMPy-Arg
I1 .2 Caractérisation du nanocomposite

I1.2.1 Par Méthode Spectroscopie IR

Les figures 7 et 8 représentent la spectroscopie infrarouge respectivement du PMPy-
Arg et du PMPy. Dans la figure 7, la bande qui sort vers 1500cm™ est attribuée a la vibration
C-N-pyr [2], tandis que les bandes de Si-O-Si, AI-OH-Al qui se situent entre 1000 et 500 cm™
sont caractéristiques de la molécule de montmorillonite.

Dans la figure 7, la bande qui apparait vers 3400 cm™ (3400 — 3500cm™) correspond a
la vibration du groupement NH-pyrrole [3].Elle est plus intense dans le cas de 1’argile
modifiée. Ces résultats montrent 1’insertion du PMPy dans la structure de I’argile et indiquent

que le PMPy a une longueur conjuguée plus courte que PMPy-Arg.
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Figure 7:Spectre IR du nanocompositePMPy-Arg

Figure 8: Spectre IR de la Montmorillonite

I1-2-2 Par la méthode électrochimique
Les figures 9 et 10 présentent respectivement des films de polymeéres trés homogenes
de PMPy-Arg et PMPy. Ces films sont obtenus par voltammétrie cyclique, sur I'¢lectrode de

platine nue dansl0 mL de la solution é¢lectrolytique précédemment décrite. En effet, en
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effectuant un balayage cyclique du potentiel entre — 0,6et 1 V/Ag/AgCl a la vitesse de
balayage de 100 mV/s, nous observons la croissance de deux vagues d’oxydation et de
réduction correspondant a I’obtention du film électroactif de couleur noire sur la surface de
I’¢lectrode de travail. L’étude de la courbe voltammétrique montre une augmentation des
intensités du courant en fonction du nombre de cycles, indiquant la croissance réguliére d’un
film électroactif de polymethylpyrrole sur 1’électrode de platine nue. La figure 9 montre des
valeurs d’intensités du film PMPy plus élevées que celles du film PMPy-Arg et que le film
PMPy-Arg est moins conducteur que le PMPy. Ces résultats sont en corrélation avec la
littérature [4] et confirment 1’insertion de la chaine de PMPy dans I’architecture de I’argile.
L’insertion du PMPy dans la structure de 1’argile entraine une augmentation de la surface

spécifique de I’adsorbant (PMPy-Arg).

6,4 -
4,84

3,2 -

& 161
: e
< M e
£ A

32 -

4.8 -

-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

E(V/Ag/AgCl)

Figure 9: Voltammogrammes de 1'électropolymérisation sur platine nue, a v =100 mA/s,

de 0,1M de 1-méthylpyrrole en milieu aqueux contenant 0,1N de HCI et 0,2(g) mmt
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Figure 10: Voltammogrammes de l'électropolymérisation sur platine nue, a v =

100mA/s, 0,1M de 1-methylpyrrole en milieu aqueux contenant 0.1N de HCl
I1.3 Optimisation des parameétres de traitement

11-3-1 Effet du temps de contact (la cinétique d’adsorption)

La cinétique d'adsorption de 1’adsorbat sur 1’adsorbant permet de déterminer le temps
de contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour obtenir I’équilibre d'adsorption. Pour cela, 1g
de I’adsorbant est versé dans un bécher contenant 50 mL d’une solution de fluor de

concentration égale a 2,9 mg/L et de pH égal 5,28.

La figure 11 montre la quantité de fluor adsorbée par PMPy-Arg en fonction du temps
de contact. On observe sur cette figure une augmentation rapide de la quantité d’adsorption g
qui tend ensuite vers une valeur constante. On constate qu’il y’a trois phases lors de la
réaction d’adsorption. Une phase initiale, dans laquelle la quantit¢ adsorbée augmente
rapidement pendant 10 minutes. Ceci montre que la réaction d’adsorption est trés rapide a la
surface de I’adsorbant. Par contre dans la deuxieéme phase, on assiste a une migration des ions
fluorures a partir de la surface vers les sites internes de 1’adsorbant. Dans la derniére phase au
de-la de 50 minutes on constate que la quantité adsorbée reste constante, indiquant le niveau

d’équilibre c'est-a-dire la saturation des sites d’adsorption. Des résultats similaires ont été

Mémoire de Master Modou Gningue DIOP/CPAEA/UCAD-Dakar Page 35



obtenus par Goswami et Purkait, (2011) [5] et Danbature Wilson Lamayi et al (2018) [6], et
montrent que le PMPy-Arg peut éliminer le fluor avec une quantit¢ maximale de I’ordre de

0,105 mg.g" au bout de 50 minutes.
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Figure 11: Effet du temps de contact de 1'adsorption d’une concentration en fluor de 2,9

mg/L, a pH égal 5,28 par le PMPy-Arg

I1-3-2 Cinétique d’adsorption du fluor

Cette étude nous permet de connaitre le modele cinétique décrit par le phénomene
d’adsorption entre 1’adsorbant et I’adsorbat. Pour cela, deux modeles cinétiques ont été
utilisés pour étudier le comportement cinétique des fluorures a la surface de I’adsorbant, a
savoir le modele cinétique de pseudo premier ordre (Figure 12) et le modéle cinétique de
pseudo-second ordre (Figure 13). Le tracé de la courbe log (q. — q;) = f(t) (Figure 12)
montre que ce modele n’est applicable que pour les 20 premiéres minutes. Dans le tableau 4,
la valeur calculée qe = 0,012 (mg/g) (avec un coefficient de corrélation R?*=0,98774) et la
valeur expérimentale qe,exp, €gale a 0,105 (mg/L), ne sont pas similaires, montrant que la
cinétique de cette adsorption n’a pas suivi le modele de pseudo premier ordre.
Par contre, dans la figure 13, on constate que la courbe est linéaire et le coefficient de
corrélation R’*= 0,99672 est proche de I’unité. La valeur de qeca= 0,106 (mg/g) est en accord

avec celle des données expérimentales. Ces données confirment que le modéle cinétique de
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pseudo-second ordre est le plus fiable pour décrire I’adsorption de fluor par le nanocomposite.

Des résultats similaires ont été¢ obtenus par Guo et Reardon, (2012) [7] et Ma et al (2011) [8].

R*=10,98774
2,004 = y=-1,91195-0,00982x
-2,05 4
-2,10 -
-2,15 -

22,20 - -

log(q.-q,)

-2,25 -

-2,30 - [ |

-2,35 T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

temps(min)

Figure 12: Courbe de pseudo-premier ordre
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Figure 13: Courbe de pseudo-second ordre

Tableau 4: Paramétres calculés selon le modéle du premier ordre, modéle du second

ordre de I’adsorption de fluor

Pseudo 1° ordre qe= 0,012 (mg/g) k; (0,0226 min™) R’=0,98774
Pseudo 2™ ordre gde= 0,106 (mg/g) k, (5,22 g/mgmin) R’=0,99672
Expérimentale ge= 0,105 (mg/L)

I1-3-3 Effet de la masse du nanocomposite

Cette étude a été réalisée en utilisant les mémes conditions opératoires indiquées dans
la partie cinétique d’adsorption. La masse du nanocomposite est comprise entre 500 et 1750
mg. Le temps de contact correspond au temps d’équilibre déterminé préalablement par 1’étude
cinétique. La figure 14 illustre ’influence de la quantité d’adsorbant sur la concentration en
fluorures adsorbés. Cette figure montre que 1’augmentation de la dose de I'adsorbant entraine
une augmentation du pourcentage d'¢limination (R %) de 1’adsorbat. Ceci est conforme a
l'attente que des doses d'adsorbant plus élevées entraineront des valeurs de q. plus faibles.
L’augmentation du taux d’adsorption est évidemment due a I’augmentation du nombre de

sites disponibles pour 1’adsorption.
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Ces résultats montrent que I’augmentation de la dose en adsorbant est proportionnelle

a la concentration de groupes hydroxyle sur la surface de la montmorillonite [9, 10].

0,15
[ 85
[
0,14 - [
ST, ¥
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Figure 14: Effets de la masse de 1'adsorbant sur 1'adsorption du fluor

I1-3-4 Effet du pH

L’effet du pH de la solution sur 1’élimination des fluorures par le nanocomposite a été
abordé en utilisant les mémes conditions opératoires que celles de I’étude cinétique. Le pH
exploré varie entre 1 et 11 en utilisant HC1 0,1 N et NaOH 0,1 N. Le temps d’agitation est
celui correspondant au temps d’équilibre déterminé a travers 1’étude cinétique. Le pH peut

représenter un parametre fondamental dans le déroulement de la réaction de fixation des
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fluorures sur le nanocomposite. La figure 15 montre I’évolution des quantités d’adsorption du
fluor en fonction de la variation du pH.

On constate a travers la courbe, que la quantit¢ adsorbée augmente avec
I’augmentation du pH en milieu acide et diminue quand le pH augmente en milieu basique.
Ceci peut s’expliquer par le fait que les argiles sont caractérisées par la présence de trois sites
actifs localisés en bordure des feuillets, les deux groupements hydroxyles de surface qui sont
les groupes silanols (SiOH), les groupes aluminols (AIOH) et les acides de Lewis. Ces
groupes peuvent capter ou céder un proton selon le pH du milieu.

En milieu acide le pH est inférieur au pH isoélectrique, la surface de I’adsorbant est
chargée positivement ce qui favorise la fixation du fluor a la surface de I’adsorbant. De méme
des charges positives se développent a travers une réaction de protonation des sites AIOH sur
les bords suivant la réaction :

MOH + H* & MOH,*
MOH; + F~ & MF + H,0
MOH + H* + F~ & MF + H,0
Avec M = Si ou Al

En milieu trés acide, plus d’ions H' sont présent dans la solution et, par conséquent, il
se forme du fluorure d’hydrogéne HF qui n’est pas adsorbé mais reste en solution, ce qui
diminue la quantité adsorbée.

En milieu basique, le pH de la solution est supérieur au pH isoélectrique, la surface de
I’adsorbant est chargée négativement, ce qui entraine une répulsion électrostatique entre le
I’adsorbant et le fluor, de méme la compétition entre les ions fluorures et hydroxydes (qui ont
la méme charge et le méme rayon ionique) peut €tre un autre phénomeéne qui réduit
I’¢limination des ions fluorures de 1’eau. Par conséquent, des rendements d’adsorption plus
faibles sont observés a un pH plus élevé. Dans les solutions fortement alcalines, le fluorure
pourrait exister de préférence sous forme de fluorure de sodium (NaF) du fait de 1’ajout de
NaOH dans la solution ce qui est a 1’origine d’une faible adsorption du fluor. Tombacz et al
(2004) [11], Tor et al(2006) [12] et Ramdina et al (2010) [13] ont obtenu des résultats

similaires.

Rapport- grataif.com %
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Figure 15: Effets du pH sur I'adsorption du fluor par le nanocomposite

I1-3-5 Etude des paramétres thermodynamiques

L’adsorption est un processus qui peut étre exothermique ou endothermique. A cet
effet, nous avons étudié¢ I’impact de la température sur I’adsorption des ions fluorures par le
nanocomposite PMPy-Arg. La figure 16 représente les courbes de variation de la quantité
adsorbée des ions fluorures par le nanocomposite en fonction de la température. On observe
sur cette courbe que la quantité adsorbée augmente en fonction de la température (25, 50 et
55°C). Ces résultats montrent que le processus d’adsorption du fluor par le PMPy-Arg est

favorable thermodynamiquement.

La courbe log (a X Cle/C ) = f(T™1) est une droite.
e

La pente (a) et l'intersection (b) ont été utilisées pour déterminer 1’enthalpie
AH'etl’entropie AS® (Figure 17).L'énergie libre standard de Gibbs (AG’) peut étre déterminée
a une température spécifique en utilisant 1'équation :

AG® = AH® — TAS°®

Les valeurs calculées de l'enthalpie standard, de l'entropie et de 1'énergie libre de
Gibbs, mais aussi de la dissociation et de 1’adsorption du fluor par le PMPy-Arg sont données
dans le tableau 5. Les données thermodynamiques indiquent que l'adsorption du fluorure

augmente avec l'augmentation de la température et la valeur de AH® = 33,7289 kJ /mol
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indique la nature endothermique de I’adsorption du fluorure sur PMPy-Arg. La valeur de AS°
= 113,5693J/mol indique qu’il y a une augmentation du caractére aléatoire dans I’interface
solide / solution au cours du processus d’adsorption. Les valeurs négatives de 1’énergie libre

montrent que 1’adsorption du fluor par le nanocomposite est spontanée [14].

0,14 = 55°C
0,13 50°C
0,12 4
ot
0,11 -
25°C
0,10 4
0,09 T T T T T T
10 20 30 40 50 60
temps(min)

Figure 16: Effets de la quantité d’adsorption ge en fonction de la température
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Figure 17: Tracé de log (a X qe/C ) =f(T™H
e

Tableau 5: Parametres thermodynamiques calculés de 1'adsorption du fluor

T(K) AH' (kJ/ mole) | AS” (J/ K mole) | AG® (kJ/ mole)
298 -0,1147

323 33,7289 113,5693 2,8

328 -3,521

II-3-6 Variation de la quantité adsorbée q. en fonction de la concentration initiale en
fluor

L’étude de I’effet de la concentration initiale sur 1’adsorption du fluor a été effectuée
en utilisant les mémes conditions opératoires. La valeur de la concentration initiale en fluor
varie del mg/L a 4 mg/L. Les données sont représentées sur la figure 18.

Sur la figure, on constate que la capacité d’adsorption augmente avec la concentration
initiale en fluorures. Ce qui est compréhensible, puisque 1’augmentation de la concentration

initiale en fluorures engendre la disponibilité d’ions fluorures en solution. Ceci entraine une
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augmentation de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant. Des résultats similaires ont été

obtenus par Kamble et a/ (2009) [15].
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Figure 18: Variations de ge en fonction de la concentration initiale en fluor

11-3-7 Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

La construction des isothermes d’adsorption consiste a suivre l’influence de Ia
concentration initiale du soluté sur la quantité adsorbée par I’adsorbant. Les résultats peuvent
étre modélisés par deux modeles empiriques (Langmuir et Freundlich) les plus communément

utilisés, ce qui permet la compréhension du mécanisme d’adsorption.

II-3-7-1 Isotherme de Freundlich
C’est une ¢équation empirique utilisée pour décrire les systeémes hétérogenes,

caractérisés par le facteur 1/n d’hétérogénéité. Elle peut étre décrite par 1’équation suivante :
1
Q. = kf Ce /n
La forme linéaire de cette équation est la suivante :
1
log g, = logks +—logC,
n

qe = Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g),

Ce = Concentration de 1’adsorbat dans la solution a I’équilibre (m/g),
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kr = constante de Freundlich (L/g) qui indique la capacité d’adsorption de 1’adsorbant,

I/n = facteur d’hétérogénéité.

Les données sont représentées sur la courbe suivante:

R?=0,86167
0,8 - y=0,55128-0,85024x
-0,9
-1,0
-1,1
-1,2

-1,3 -

-09 -08 -0,7 -0,6 -05 -04 -03 -0,2 -0, 0,0

logCe

Figure 19: courbe de log q. en fonction de log c,,

I1-3-7-2 Isotherme de Langmuir
Le modele isotherme de Langmuir suppose une monocouche d'adsorption sur une
surface énergétiquement homogene ou l'adsorption se produit uniquement a des sites
specifiques localisées, et la couverture saturée correspond a la fin de I'occupation de ces sites
L’équation de Langmuir valable pour I’adsorption de mono couche sur une surface

avec un nombre fini de sites identiques est donnée par 1’équation suivante :

_ bqgpce
e = Tbce

Avec :

qe: capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;

qo: capacité d’adsorption maximale (mg/g) ;

Ce : concentration du soluté a 1’équilibre (g/L) ;

b : c’est un paramétre qui croit avec la force d’interaction entre 1’adsorbat et la surface de

I’adsorbant et dépend de la température (L/g).

La courbe suivante représente la variation de Ce/q. en fonction de Ce.
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L’analyse des deux courbes ci-dessus montre que 1’adsorption du fluor suit le modéle

de Freundlich qui a un coefficient de corrélation plus proche de I’unité. Ce qui montre que la

surface de I’adsorbant est hétérogéne. Des résultats similaires ont ét¢ obtenus par Ruan et al/

(2017) [16].

Tableau 6: Constantes des isothermes de Langmuir et Freundlich pour 1'adsorption du

fluor

Mode¢le de Freundlich Modé¢le de Langmuir

Kf (L/g) n I/n R’ qe (Mmg/g) b (L/g) R?

0,14 1,81 0,55 0,86 0,1892 2,27 0,743
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I1-4 Caractérisation des eaux de robinet de la ville Kaolack

L'analyse des eaux constitue un complément indispensable a 1'¢tude hydrogéologique
des nappes et a la gestion des ressources en eau. Elle permet d'apporter de nombreuses
informations sur le milieu aquifére, la nature de l'encaissant, les zones d'alimentation et la
qualité¢ des eaux souterraines de la ville de Kaolack en termes de potabilité par rapport aux
normes OMS.

Pour atteindre les objectifs de notre travail, nous avons effectué des prélévements
d’eaux destinées directement a la consommation dans différents quartiers de la ville de
Kaolack, pour déterminer la teneur en fluor, le pH et la conductivité.

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 7.

L’analyse des eaux montre que la majeure partie des sites ont une concentration en
fluor faiblement au-dessus de la norme de ’OMS (1,5 mg/L) et varie en fonction des heures
de prélévement. On constante que le taux de fluor augmente légerement en fonction des
heures de prélévement et atteint la valeur maximale de 1,65 mg/L dans le quartier de Léona.
Ces résultats pourraient étre dus & un pompage important qui favorise le renouvellement des
nappes. Par ailleurs, on constate que le pH et la conductivité des eaux de robinet augmentent
en fonction du taux de fluor. Ces résultats indiquent que la présence des ions fluorures dans

les eaux de consommation influe sur la valeur du pH et de la conductivité.

Tableau 7: caractéristiques des eaux de quelques quartiers de la région de Kaolack

Quartier Heure de Taux de fluor pH du milieu Conductivité du
Prélévement (mg/L) milieu (ms)
Fass 12h 1,45 7,73 2,098
Fass 20h 1,5 7,97 2,102
Médina 12h 1,5 7,92 2,022
Médina 20h 1,525 7,91 2,09
Ndorong 8h 1,525 7,89 1,943
Kassaville 12h 1,575 7,94 1,982
Kassaville 20h 1,55 791 1,963
Tabangoye 12h 1,45 7,58 2,092
Tabangoye 20h 1,475 7,76 2,091
Léona 12h 1,475 8,05 1,997
Léona 20h 1,65 7,9 1,962
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II-5 Application dans les eaux de boissons de la ville de Kaolack
Les expériences ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires que dans les
solutions synthétiques mais le pH varie entre 7 et 8 et la concentration en fluor entre 1,45 et

1,65 mg/L.

Le temps de contact correspond au temps d’équilibre déterminé au niveau de la
cinétique d’adsorption des essaies paramétriques en milieu synthétique. Les résultats sont

représentés dans le tableau 8.

Les résultats montrent que la concentration, le pH et la conductivité ont tous baissé.
Pour ce qui est de la concentration en fluor on constate que le taux d’adsorption est plus élevé
pour la solution synthétique qui est de 72,41% que pour 1’eau de robinet ou il avoisine les
50%. Cette baisse du taux d’adsorption s’explique par le fait que dans les eaux de robinet il
y’a la présence d’autres anions tels que les carbonates, les sulfates, les nitrates, les chlorures,
les phosphates qui compétissent avec le fluor. Ceci diminue le taux d’adsorption dans les eaux
réelles, alors que dans la solution synthétique il n’y a que les ions fluorures comme anion.
D’autres études ont montré que la présence de certains anions renforce les forces répulsives
de Coulomb entre deux corps chargés de méme signe, ce qui affecte l’efficacité de
I’¢élimination des ions fluorures. Wu et a/ (2016) [17], Sun et al (2011) [18], S Wu et al (2016)

[19] ont obtenu des résultats similaires.

Pour ce qui est de la baisse de la conductiviteé, elle est due au fait que les anions
comme les fluorures, les chlorures, les nitrates... sont retenus par le nanocomposite. Pour le

pH, la baisse est due aux réactions chimiques qui se déroulent pendant 1’adsorption.

Tableau 8: Caractéristiques des eaux apreés défluoruration

Quartiers Concentration | Concentration Taux pH Conductivité
initiale (mg/L) | finale (mg/L) | d’adsorption % (ms)
Léona 1,625 0,9 44,61 6,57 1,654
Kassaville 1,55 0,775 50 6,48 1,423
Ndorong 1,525 0,75 50,8 6,71 1,579
Medina 1,525 0,75 50,8 6,64 1,667
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Conclusion

Un nanocomposite a base de méthylpyrrole et de l'argile montmorillonite, a été
synthétisé puis appliqué a 1'élimination du fluorure. Les parametres d'adsorption étudiés sont
le temps de contact, la dose d'adsorbant, le pH, la température et la concentration initiale en
fluor. Le fluorure a été éliminé avec un pourcentage maximum de 72,41% a un pH optimal de
5,28, un temps de contact de 50 minutes et une dose d'adsorbant de 1g a une température de
25°C et environ 50% avec les eaux de robinet de la ville de Kaolack. Deux modéles
cinétiques les plus utilisés ont ét¢ employés dans cette recherche, le pseudo- premier et le
pseudo-deuxiéme ordre. Les données expérimentales se sont avérées suivre le pseudo-second
ordre plutot que le pseudo-premier ordre. La thermodynamique de 1’adsorption a montré que
cette ¢limination était endothermique et spontanée. Ainsi, le nanocomposite en tant
qu’adsorbant naturel pourrait étre utilisé pour éliminer le fluorure, ce qui pourrait aider a
prévenir la fluorose dentaire. Hormis 1’élimination du fluor dans I’eau; le nanocomposite
pourrait étre utilisé pour I’¢limination des polluants organiques déversés en mer surtout les

matériels médicaux usés.
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RESUME .

La présence de fluorures dans l'eau est devenue un sujet préoccupant de santé
publique. Développer des stratégies d'élimination facilement accessibles et écologiquement
durables est donc un défi pour les scientifiques. Notre étude a pour objectif de développer un
nouveau nanocomposite a base polymethylpyrrole-argile (PMPy-Arg) pour 1’élimination du

fluor dans les eaux de robinet de la ville Kaolack.

L'adsorbant a été caractérisé en utilisant I’infrarouge et I’analyse électrochimique. Un
lot d'expériences d'adsorption a été réalisé¢ pour évaluer les performances d'élimination du
fluorure. Le PMPy-Arg a montré des performances d'élimination du fluorure améliorées avec
une capacité de défluoruration de 0,105 mg.g™', 4 une concentration initiale de fluorures de 2,9
mg L™ 4 25 ° C et dans des conditions de pH=5,28. L'isotherme d'adsorption pourrait étre
mieux définie par le modele de que par le modele de Langmuir. La cinétique
d'adsorption a suivi le modele du pseudo-second ordre. De plus, 1’étude thermodynamique a
montré la nature endothermique et spontanée de 1’absorption avec un processus spontané. Le
PMPy-Arg a une capacité de défluoruration élevée a pH de 6 et a été appliqué avec succes

dans le traitement des eaux en approvisionnement.

Mots clés : Fluor, fluorures, nanocomposite, adsorption, milieu aqueux,
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