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RESUME 

Les eaux souterraines de Boguédia destinées à la consommation humaine ont des teneurs en 

ions fluorures supérieures à la réglementation, suscitant alors un intérêt croissant à mettre en 

place un procédé de défluoruration. L’objectif de ce travail est d’éliminer l’excès d’ions 

fluorures qui constitue un risque de santé publique en utilisant la poudre de coquilles de bivalves 

(Corbula trigona) comme adsorbant. Les caractéristiques physico-chimiques de la poudre de 

coquilles de Corbula trigona (PCCT) étudiées par la spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie d’émission optique à 

plasma à couplage inductif (ICP-OES) après dissolution, ont montré que la PCCT est 

principalement composée de CaCO3 cristallin (~ 97,8 %). Cet adsorbant non toxique a été 

appliqué en étudiant d’abord le temps de contact, en variant les paramètres comme le pH de 

l’eau par ajout de l’acide acétique, la dose de l’adsorbant, la concentration initiale en ions 

fluorures et la température du milieu réactionnel. L’efficacité du procédé pour l’élimination de 

2,2 mg/L d’ions fluorures était de 27,3 % à pH 7,5 contre 68,2 % à pH 3 au bout de 8 heures de 

traitement en présence de 16 g/L de PCCT. Cette élimination a été contrôlée par les phénomènes 

d’adsorption d’une part et d’autre part par la précipitation chimique sous forme de CaF2 suite à 

la libération de Ca2+ par une fraction de CaCO3. Les mécanismes d’adsorption étudiés ont révélé 

que la cinétique de pseudo-second ordre et l’isotherme de Langmuir étaient les modèles qui 

ajustaient le mieux les données expérimentales. Cependant, la faible capacité d’élimination des 

ions fluorures (0,56 mg/g) et le temps de traitement (8 heures) trop long ont conduit à modifier 

la surface de la PCCT par l’acide phosphorique à 0,3 M pour obtenir l’hydroxyapatite (HAp3). 

Cet échantillon modifié a une capacité maximale d’adsorption de 4,517 mg/g. 89,4 % des ions 

fluorures ont été éliminés à un pH 7,5 ± 0,2 en 2 h 55 min avec une dose de 5 g/L de HAp3. 

HAp3 dérivée des déchets de coquilles de Corbula trigona peut être un adsorbant prometteur 

pour la défluoruration des eaux souterraines. 

Mots clés : Eaux souterraines, Boguédia, Ions fluorures, Coquilles de Corbula trigona, 

Hydroxyapatite, Adsorption.  
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ABSTRACT 

The groundwater of Boguédia intended for human consumption has fluoride ions levels higher 

than the regulations, thus arousing a growing interest in implementing a defluoridation process. 

The objective of this work is to remove the excess of fluoride ions that constitute a public health 

risk by using the powder of bivalve shells (Corbula trigona) as adsorbent. The physicochemical 

characteristics of Corbula trigona shell powder (CTSP) studied by Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and inductively coupled plasma-optical 

emission spectroscopy (ICP-OES) after dissolution, showed that CTSP is mainly composed of 

crystalline CaCO3 (~ 97.8 %). This non-toxic adsorbent was applied by first studying the 

contact time, varying the parameters such as pH of water by adding acetic acid, dose of 

adsorbent, initial fluoride ions concentration and temperature of the reaction medium. The 

process efficiency for removal of 2.2 mg/L fluoride ions was 27.3 % at pH 7.5 versus 68.2 % 

at pH 3 after 8 hours of treatment in the presence of 16 g/L PCCT. This removal was controlled 

by adsorption phenomena on the one hand and on the other hand by chemical precipitation in 

the form of CaF2 following the release of Ca2+ by a CaCO3 fraction. The adsorption mechanisms 

studied revealed that pseudo-second order kinetics and the Langmuir isotherm were the models 

that best fit the experimental data. However, the low fluoride ions removal capacity (0.56 mg/g) 

and too long treatment time (8 hours) led to modify the PCCT surface by 0.3 M phosphoric acid 

to obtain hydroxyapatite (HAp3). This modified sample has a maximum adsorption capacity of 

4.517 mg/g. 89.4 % of fluoride ions were removed at pH 7.5 ± 0.2 in 2 h 55 min with a dose of 

5 g/L HAp3. HAp3 derived from Corbula trigona shell waste may be a promising adsorbent 

for groundwater defluoridation. 

Keywords: Groundwater, Boguédia, Fluoride ions, Corbula trigona shells, Hydroxyapatite, 

Adsorption. 
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INTRODUCTION GENERALE 

La double équation de l’alimentation en eau potable et l’assainissement du cadre de vie 

des populations représente un défi majeur pour les pays en développement, tous confrontés à 

une démographie galopante et à un développement socio-économique rapide. Aujourd’hui, la 

population mondiale est estimée à 7,9 milliards environ et selon les projections, elle devrait 

avoisiner 9,8 milliards d’habitants en 2050, ce qui nécessitera une demande supplémentaire en 

eau de 64 milliards de m3/an [1,2]. Les pays les plus touchés restent ceux de l’Afrique, en 

général, et particulièrement ceux de l’Afrique subsaharienne [3]. Selon les Nations Unies, 800 

millions d’individus en l’Afrique subsaharienne n’ont pas accès à l’eau potable [4]. Par 

conséquent, ces défis liés à la fourniture en eau potable et à l’assainissement risquent d’être 

encore aggravés par la crise liée au changement climatique en Afrique. Par ailleurs, cette 

situation est plus déplorable en milieu rural où plus de la moitié de la population est concernée. 

De ce fait, les populations en zones rurales sont contraintes à consommer les eaux brutes de 

lacs, de rivières, de puits ou de forages sans aucun traitement au préalable et donc de qualité 

douteuse. Face à l’ampleur des problèmes liés à la consommation des eaux insalubres, la plupart 

des gouvernements ont engagé un plan d’action en août 2017 qui vise un accès universel et 

équitable à l’eau potable, à l’hygiène et à l’assainissement d’ici 2030, en particulier pour les 

populations vulnérables [5].   

Au cours de ces dernières décennies, la raréfaction des ressources de qualité peut 

s’expliquer par la pollution des eaux due aux activités d’origines anthropique et/ou naturelle. 

La pollution des eaux souterraines par le fluor est due à la dégradation des minéraux d’apatites, 

aux eaux usées des industries des semi-conducteurs, à la métallurgie, aux engrais, aux pesticides 

et à la fabrication du verre [6]. Ainsi, dans les pays comme l’Inde, la Chine, le Mexique ainsi 

que  dans certains pays d’Afrique, principalement les pays situés dans la vallée du Rift est-

africain tels que l’Ethiopie, l’Ouganda, le Kenya et la Tanzanie, les eaux de surface et 

souterraines sont fortement chargées en ions fluorures [4,7].  

En Côte d’Ivoire, des études ont montré que les eaux souterraines des puits creusés à la 

main dans les quartiers précaires du Sud d'Abidjan (bidonvilles d'Anoumabo et d'Adjouffou) 

contiennent des teneurs de fluorures allant de 1,86 à 16,78 mg/L [8,9]. La surveillance sanitaire 

des eaux d’approvisionnement publique réalisée par l’Institut National d’Hygiène Publique 

(INHP) dans la Sous-Préfecture de Boguédia (Côte d’Ivoire), a également révélé que la teneur 

en fluorure est de 2,2 mg/L, supérieure aux recommandations fixées par l’Organisation 

Mondiale de la Santé (OMS). La consommation des eaux contenant des doses supérieures à 1,5 
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mg/L d’ions fluorures peut causer de nombreux problèmes de santé tels que les fluoroses 

dentaire et squelettique [10]. A côté de cela, d’autres effets indésirables, comme le cancer, les 

troubles nerveux et digestifs apparaissant suite à la formation d’acide fluorhydrique (HF) dans 

l’estomac, la baisse du taux d'hémoglobine, la réduction de l’immunité, les problèmes urinaires 

et respiratoires, la stérilité féminine et le syndrome d'Alzheimer ont été également rapportés 

[11–15]. 

A ce jour, les travaux récents de Xia et al.[16] ont révélé que plus de 200 millions de 

personnes dans le monde sont victimes de maladies liées à la consommation des eaux riches en 

fluorure. En raison des conséquences néfastes de l’excès de fluorure dans les eaux destinées à 

la consommation humaine, l’OMS recommande une valeur limite maximale de 1,5 mg/L de 

fluorure dans l’eau potable, valeur au-dessus de laquelle la fluorose est probable [17].  

Afin d’éviter les problèmes de santé publique liés à la consommation des eaux de 

boisson riches en ions fluorures, le traitement de celles-ci doit être envisagé avant leur mise à 

disposition aux consommateurs. De ce fait, de nombreuses techniques de défluoruration des 

eaux de boisson ont été développées. Parmi celles-ci, les procédés d’adsorption [18], de 

précipitation-coagulation [19,20], d’échange d’ions [21], de séparation membranaire [22–25], 

d’électrocoagulation [23], ont été mis en œuvre pour réduire l’excès d’ions fluorures à des 

concentrations respectant les recommandations de l’OMS. Les procédés d'électrocoagulation 

sont efficaces, mais posent un problème de traitement ultérieur et de pollution secondaire causée 

par les boues formées. Les boues dérivées de l’électrocoagulation présentent un inconvénient 

car elles réduisent l'efficacité de l'élimination des ions fluorures en raison de la corrosion de 

l'électrode [24]. Le coût de l’installation et l’entretien des procédés membranaires nécessitent 

de grands moyens financiers et l'efficacité du processus est affectée par l'encrassement de la 

membrane [28]. Le procédé d'échange d'ions présente un grand potentiel pour l’élimination des 

ions fluorures des solutions aqueuses mais la régénération produit de grandes quantités de 

déchets chargés d’ions fluorures et les besoins d'élimination sont une limite pour ce procédé 

[29]. 

Comparés aux autres méthodes de défluoruration, les procédés d'adsorption-

précipitation sont des technologies à la fois innovantes, simples, efficaces, moins onéreuses, 

exigeant peu d'entretien et utilisant des matériaux locaux disponibles en abondance et peu 

coûteux pour le traitement des eaux contaminées en ions fluorures. Le développement de tels 

procédés présente un intérêt du fait de l'ampleur de la pollution des eaux par les ions fluorures 

[16,30]. Plusieurs chercheurs ont consacré leurs études sur de nombreux matériaux naturels et 
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synthétiques tels que le calcaire, les coquilles d’escargot, l’os de seiche, les hydroxyapatites 

pour la réduction des ions fluorures [31–35]. Certains des adsorbants introduits au cours de ces 

dernières années présentent un potentiel élevé pour la défluoruration des eaux riches en ions 

fluorures. Parmi eux, le calcaire modifié hydrothermiquement en hydroxyapatite (HAP) a 

montré une efficacité élevée pour le traitement des eaux fluorées [31,36]. 

Il importe dès lors de rechercher des adsorbants alternatifs, naturels et qui ont une bonne 

propriété d’adsorption des ions fluorures. Les déchets de coquilles de bivalves offrent cette 

alternative. Ces adsorbants sous exploités sont localement disponibles en grande quantité, peu 

coûteux, faciles à régénérer et sont non toxiques [37]. En effet, les coquilles de bivalves se 

composent principalement de carbonate de calcium (95%) [38]. Récemment, ces matériaux ont 

fait l’objet de quelques travaux de recherche pour l’élimination en solution aqueuse de thorium 

[39], du vert de malachite [40], de bleu de methylène [41], des colorants rouge de Congo et des 

ions cuivre [38].  

Au meilleur de nos connaissances, aucune étude n’a été rapportée sur l’utilisation des 

coquilles de bivalves pour l’élimination des ions fluorures présents dans les eaux destinées à la 

consommation. C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés aux coquilles de 

Corbula trigona pour la défluoruration des eaux souterraines consommées dans le Centre-Ouest 

de la Côte d’Ivoire (Boguédia). En outre, ce matériau existe en grande quantité dans notre pays 

et peut-être valorisé  comme adsorbant car jusque-là, il est utilisé dans  l’élevage de volailles et 

à l’héliciculture [37]. Toutefois, l’une des principales contraintes liées à l’utilisation des 

coquilles de Corbula trigona comme adsorbant réside dans l’efficacité qui n’est pas toujours 

satisfaisante. Il a une faible solubilité dans l’eau à température et pression standard [38]. La 

modification des propriétés de surface de cet adsorbant au moyen de traitements chimiques est 

une option pour pallier ces insuffisances.  

L’objectif de cette thèse est de développer un procédé d’élimination des ions fluorures 

présents dans les eaux souterraines destinées à la consommation humaine en utilisant les 

coquilles de Corbula trigona comme adsorbants. Plus spécifiquement, il s’agira (i) de préparer 

les adsorbants et de les caractériser, (ii) d’évaluer l’efficacité d’élimination des ions fluorures 

sur la poudre de coquille de Corbula trigona, (iii) d’étudier la capacité d’élimination des ions 

fluorures par adsorption sur les hydroxyapatites synthétisées.  

Le présent mémoire comporte trois parties. La première partie présente la revue 

bibliographique sur les coquilles de Corbula trigona, le fluorure et ses dérivés ; elle aborde les 
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différentes méthodes de défluoruration et leurs limites. La modélisation et la détermination des 

meilleures conditions de traitement y sont également présentées. La deuxième partie du 

manuscrit, quant à elle, présente le matériel et les méthodes analytiques utilisés au cours de 

cette étude. Les protocoles suivis pour la préparation de la poudre de coquille de Corbula 

trigona et des hydroxyapatites ont fait l’objet d’une description détaillée. Enfin, dans la 

troisième et dernière partie, les différents résultats obtenus sont analysés et discutés pour une 

meilleure compréhension de l’influence des paramètres opératoires et des mécanismes mis en 

jeu lors des traitements appliqués. Le manuscrit s’achève par une conclusion générale, assortie 

de perspectives. 
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Chapitre I : Coquilles de bivalves dans l’environnement 

Les coquilles de bivalves sont des déchets biologiques sous exploités, très peu coûteux et 

largement disponibles au bord des plages lagunaires de la Côte d’Ivoire. La classification des 

bivalves obéit à plusieurs critères scientifiques, basés principalement sur les critères 

morphologiques. La sous exploitation de ces coquilles de bivalves, en particulier les bivalves 

de Corbula trigona favorise la pollution environnementale. Il est donc nécessaire de trouver 

des moyens afin de les valoriser en les transformant en d’autres produits à haute valeur ajoutée.  

I-1. Généralités sur les coquilles de bivalves 

Les espèces de Corbula appartiennent au phylum des mollusques et à la classe des bivalves, 

possédant une symétrie bilatérale. Cette classe compte près de 12000 espèces. Parmi celles-ci, 

certaines se retrouvent dans des eaux côtières d'Afrique de l'Ouest [43]. Par ailleurs, elles 

constituent une composante écologique considérable et occupent une niche trophique 

importante, se nourrissant par filtration de phytoplanctons. Les bivalves Corbula trigona sont 

une espèce caractéristique qui se trouve dans les différentes lagunes de la Côte d’Ivoire (Ebrié, 

Adjin, Aby) et sur divers substrats allant des sédiments sableux aux sédiments boueux [44,45]. 

Les bivalves de Corbula trigona sont des espèces de petite taille (21 mm au maximum), de 

couleur variant du blanc au vert-clair, puis au brun ferrugineux. Ils habitent, également, dans 

les eaux saumâtres (par exemple, les estuaires, les lagunes et les lacs) et dans les zones 

tempérées et tropicales. Ils sont souvent abondants dans les eaux eutrophes et ont une capacité 

accrue à survivre dans les zones fortement polluées [46]. 

La coquille des bivalves est constituée de deux valves calcifiées comprimées latéralement, 

réunies par une charnière et un ligament organique (Figure 1). Les deux valves peuvent être 

convexes (coquille équivalve), mais peuvent différer l’une de l’autre en taille et en forme 

(coquille inéquivalve) par altération de la symétrie bilatérale. Comparativement aux coquilles 

des gastéropodes, la coquille de Corbula trigona est relativement simple. Les particularités 

morphologiques de cette dernière sont assez caractéristiques pour les différencier aisément des 

autres gastéropodes : assez ovale, épaisse, inéquivalve, la plus grande étant tronquée en arrière. 
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a : Valve gauche, vue interne 

b : Coquille de Bivalve, vue dorsale 

Figure 1 : Caractères descriptifs et mensurations principales des coquilles de Bivalves [47] 

I-2. Mécanisme de formation de la coquille de bivalves 

La mise en place de la coquille est d’origine ectodermique et intervient très tôt au cours 

du développement embryonnaire chez les bivalves. La figure 2 présente le mécanisme mis en 

jeu lors de la formation de la coquille des bivalves. La calcification de la coquille est un 

processus régulé et complexe, au cours duquel le carbonate de calcium s'intègre dans une 

matrice organique composée de substances solubles et insolubles. Les composants organiques 

et inorganiques de la coquille sont sécrétés ou transportés dans le liquide extrapallial du 

manteau. Ce liquide est en contact avec la surface de la coquille des bivalves [48,49]. Les 

substrats de calcification (Ca2+, CO2, HCO3
- et CO3

2-) peuvent diffuser passivement à travers 

l’épithélium du manteau interne (EMI) vers l'hémolymphe. Ainsi, plusieurs transporteurs d'ions 
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dans l’épithélium du manteau externe (EME) peuvent les transporter activement vers l’espace 

extrapallien. 

 

Figure 2 : Mécanismes impliqués dans la formation de la coquille des bivalves  

                  (modifié par Zhao et al. [50]) 

(a) Coupe schématique à travers un bivalve indiquant le bord de la coquille et le manteau. 

(b) Processus simplifié de formation de la coquille. 

EMI : épithélium du manteau interne ; EME : épithélium du manteau externe ; CIC : couche 

interne de la coquille ; CEC : couche externe de la coquille ; LC : ligne de croissance ; EEPI : 

espace extrapallien interne ; EEPE : espace extrapallien externe ; CID : carbone inorganique 

dissous 

CID 
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La pompe Ca2+-ATPase et le canal Ca2+ sont responsables du transport du Ca2+. Le 

cotransporteur Na+/HCO3
- et l'échangeur HCO3

-/Cl- sont, également, transport des ions HCO3
-. 

Aucun système de transit de CO3
2- n'est identifié dans l’épithélium du manteau externe. Le CO2 

aqueux d’origine métabolique du milieu aquatique diffuse passivement dans l’espace 

extrapallien, puis est transformé en HCO3
- via l'hydratation de l'anhydrase carbonique. Au site 

de calcification, le CaCO3 inorganique se dépose selon la réaction suivante [50] : 

HCO3
− +  Ca2+                    ↔               CaCO3 +   H+                                                                     (1)  

La cristallisation du CaCO3 est contrôlée par la matrice organique sécrétée par 

l’épithélium du manteau externe. Les produits finaux (c'est-à-dire les ions H+) sont activement 

excrétés par les pompes Ca2+-ATPase, H+-ATPase et/ou l'échangeur Na+/H+. Pendant la 

formation de la coquille, les impuretés élémentaires (par exemple, Na+, Cl-) de l’espace 

extrapallien sont incorporées dans les coquilles [39].  

I-3. Composition chimique de la coquille de bivalves 

La coquille de bivalves est un matériau multicouche solide, composé majoritairement 

de carbonate de calcium sous forme de calcite [41]. Elle peut être entièrement aragonitiques, 

ou peut contenir à la fois de l'aragonite et de la calcite. À côté des ions calcium et bicarbonate, 

quelques éléments traces métalliques (Fe, Mn, Cu, Zn, Pb, Co, Cd, As, Sr, etc.) en proportions 

variables sont libérés dans l'espace extrapallial, et sont plus tard incorporés dans la coquille des 

bivalves [38,51]. 

Le tableau 1 présente la concentration de quelques éléments traces métalliques présents 

dans la coquille de cinq espèces de bivalves sur quatre sites différents. La présence de ces 

éléments traces semble liée à plusieurs facteurs, notamment, la dynamique du phytoplancton, 

la température et le niveau pollution [52]. 
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Tableau 1: Concentration des éléments traces métalliques présents dans les coquilles de bivalves sur différents sites [53] 

Sites Espèces Concentration des éléments-traces métalliques présents dans les coquilles de bivalves (μg/g) 

 

 

Ras 

Mohamed  

 Fe  Mn Cu Zn  Pb Ni Co Cd 

A. antiquata  136,2  26,22 19,21 25,27 13,14  33,11 0,31 0,71  

M. auriculatus 235,1  21,14  10,58  18,21 22,47  8,11  0,24  0,19 

C. pacifica 332,4  14,24 8,67 11,36 21,34 6,37 0,22 0,88  

T. squamosa 221,8  31,34 22,38 29,95 25,74 15,23 0,34 0,78 

P. reticulata  322,1  26,47 18,37 5,34 24,17 13,18 0,28 0,75 

 

 

Um al-Sid 

A. antiquata  785,1  72,27 22,29 29,38 27,34 33,14 1,22 2,87 

M. auriculatus 635,3  53,14 19,84 17,14 24,17 24,25 0,57 1,22 

C. pacifica 388,2 17,47 12,87 9,27 18,37 16,36 2,31 3,91 

T. squamosa 324,6  67,33 26,27 31,21 39,74 51,37 1,34 2,77 

P. reticulata  235,1 28,14 47,11 21,17 23,87 35,59 1,12 2,16 

 

 

Hurghada 

 

A. antiquata  676,5  56,47 33,28 45,34 47,17 66,37 2,34 1,11 

0,21 M. auriculatus 456,1  51,31 27,37 34,18 27,31 38,73 1,14 

C. pacifica 398,1 11,25 23,87 14,64 28,54 22,47 3,86 1,88 

T. squamosa 366,3  47,43 50,97 49,31 67,41 87,19 3,11 1,21 

P. reticulata  321,1  22,35 47,37 42,31 34,25 45,34 1,88 0,59 

 

 

Qusier  

A. antiquata  698,2  52,84 25,74 31,38 44,47 42,28 8,78 3,21 

M. auriculatus 574,2  48,37 21,41 15,37 31,33 30,26 11,31 1,24 

C. pacifica 101,7  15,28 19,28 11,67 22,31 19,37 33,78 6,21 

T. squamosa 323,1  51,17 45,37 33,92 51,85 51,37 10,27 3,88 

P. reticulata  136,4  14,38 67,74 25,74 39,47 31,18 14,17 2,58 

 

 

9 
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Conclusion partielle 

La coquille des bivalves de Corbula trigona est composé principalement de carbonate 

de calcium avec la présence de quelques éléments traces métalliques tels que le Fe, Mn, Cu, 

Zn, Pb, Co, Cd, As, Sr, Al, etc., en proportions variables. La présence de ces coquilles de 

bivalves dans l’environnement contribue à la dégradation qualitative et quantitative des 

ressources aquatiques. De ce fait, la valorisation de ces coquilles de Corbula trigona s’avère 

nécessaire en les transformant en d’autres produits à haute valeur ajoutée. Dans cette 

perspective, l’utilisation des coquilles dans le traitement des eaux contaminées au fluorure 

pourrait être une solution efficace étant donné ses avantages comparatifs de par sa composition 

chimique riche en CaCO3. 
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Chapitre II : Fluor et ses dérivés 

Le fluor est un élément chimique présentant un grand intérêt dans la minéralisation des 

os et la calcification de l'émail dentaire [17]. Cependant, à des concentrations élevées, le fluor 

peut être à l’origine d’intoxication aiguë ou chronique à manifestation osseuse et dentaire. 

La forme la plus stable est l’état ionique (ion fluorure). Le fluor est largement utilisé 

dans diverses industries dont les industries de production de matières plastiques et isolants. Il 

se retrouve également dans certains gisements minéraux, au voisinage des roches volcaniques 

et dans les poussières environnantes.  

II-1. Propriétés générales du fluor 

Le fluor est le treizième élément le plus abondant de la croûte terrestre. Il représente 

0,08% de la croûte terrestre et existe sous forme de fluorures dans un certain nombre de 

minéraux. La forme la plus courante est la fluorine. Les principaux minerais contenant du fluor 

sont la fluorine (CaF2) ou spath-fluor, la cryolite (3NaF.AlF3) et la fluorapatite (Ca5(PO4)3F) 

[54]. La figure 3 présente des composés contant le fluorure. 

 

 

 

Figure 3 : Composés contenant du fluorure 

Le fluor fait partie de la famille des halogènes, il est le plus réactif des éléments 

chimiques. Cette caractéristique lui confère un niveau énergétique élevé et des propriétés 

chimique et biologique très remarquables. Le fluor est l’élément le plus électronégatif et se 

présente rarement sous sa forme de gaz jaune pâle corrosif (F2). Isolé en 1886 par le chimiste 

français HENRI MOISSAN, son symbole est F, son numéro atomique Z est égal à 9 et son 

poids moléculaire A est égale à 19 [55]. Du fait de son caractère électronégatif, le fluor ne se 

retrouve jamais à l’état libre dans la nature et participe à des réactions avec pratiquement toutes 

les substances organiques et inorganiques. 

Fluorine Cryolite Fluoroapatite 
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L’ion fluorure est la forme la plus stable. Il n’est pas oxydable en milieu aqueux. Les 

ions zirconium et aluminium forment avec les fluorures des complexes plus stables. Ces 

propriétés pourront être un avantage pour les traitements chimiques des fluorures ainsi que 

l’adsorption sur l’alumine. Les ions alcalino-terreux, en particulier le calcium forment avec les 

fluorures des composés insolubles. L’ion fluorure, par son caractère basique, est susceptible de 

fixer un proton pour donner l’acide fluorhydrique de pKa 3,17 à force ionique nulle. Il se 

retrouve dans la plupart des eaux naturelles ayant un pH entre 6 et 8,5. Le tableau 2 présente 

quelques propriétés physiques et chimiques du fluor.  

Tableau 2 : Quelques propriétés physico-chimiques du fluor [55] 

Propriété Valeur 

Numéro atomique 9 

Poids atomique (g/mol) 19,00 

Isotope stable 19 F 

Configuration électronique [He] 2s 2 2p 5 

Point de fusion (° C) −218,6 

Point d'ébullition (° C) −188,1 

Électronégativité 4,0 (échelle de Pauling) 

Potentiel standard (V) +2,85  

Distance F – F (Å) 1,43 

Rayon de F- (Å) 1,19 

État d'oxydation −1 

 

II-2. Origine des ions fluorures dans les eaux 

Différents travaux de recherches ont permis d’identifier les sources potentielles des ions 

fluorures dans les eaux. Ce sont les sources naturelles et les sources anthropiques. 

II-2.1. Sources naturelles 

Les études ont révélé que la présence excessive des ions fluorures dans les eaux 

souterraines pourrait être due à la dominance du quartz, du microcline, du plagioclase (albite), 

de la biotite, de la muscovite et de la hornblende dans les unités lithologiques [56,57]. Elle 

dépend essentiellement de la nature des roches de l’aquifère, du temps de contact avec les 

minéraux fluorés et du contrôle chimique des eaux. L'altération des minéraux fluorés est la 

première source naturelle de la présence du fluorure dans les eaux souterraines. La géologie de 

la région de Daloa, plus précisément Boguédia est composée de formations cristallines telles 

que les granitoïdes (granites, migmatites et pegmatites granitiques), les formations 

cristallophylliennes (schistes et micaschistes) et enfin quelques rares volcanites et roches 

sédimentaires plus ou moins métamorphisées [58]. D’un point de vue géologique, la présence 
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des ions fluorures dans les eaux souterraine de Boguédia vient alors du lessivage des roches 

granitiques possédant des minéraux d’apatites. La deuxième source naturelle est l'éruption 

volcanique et la troisième source naturelle les aérosols marins [59–61]. 

La valeur moyenne du fluorure dans les différents types de roches au niveau de la croûte 

terrestre est estimée à 625 mg/L [60,61]. Elle varie selon la composition de la roche, par 

exemple, 100 mg/L dans les roches ultramafiques, 1000 mg/L dans les roches ignées alcalines 

et 1300 mg/L dans les schistes marins [62,63]. Dans certaines roches ignées et métamorphiques, 

on trouve des minéraux riches en fluorure, alors qu'une plus petite quantité se trouve dans les 

dépôts sédimentaires. Cependant, si les roches sédimentaires contiennent des argiles enrichies 

en fluorure ou en fluorapatite, la concentration de fluorure dans ces roches peut être plus élevée 

[63].  

Les activités volcaniques et géothermiques représentent des sources importantes de 

fluorure dans plusieurs régions. Il a été estimé que les rejets mondiaux des volcans peuvent 

contribuer aux émissions annuelles de fluorures entre 60 et 6000 kilotonnes [64]. Les roches 

volcaniques constituent une autre source majeure de fluorure à la limite d'une zone de 

subduction [65]. 

Les principaux minéraux porteurs de fluor dans l'environnement présentent des 

différences entre les phases. La figure 4 présente la solubilité des minéraux porteurs de fluor 

les plus courants. La cryolite et la fluorite sont beaucoup plus solubles que la fluorapatite et les 

micas dans la plage de pH de l'eau naturelle (4–9) [66]. La solubilité de la cryolite et la fluorite 

est pratiquement constante sur toute la plage de pH tandis que celle de la fluorapatite dépend 

fortement du pH. 
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Figure 4 : Diagramme de solubilité des minéraux porteurs de F les plus courants [66] 

II-2.2. Sources anthropiques 

La présence des ions fluorures dans les eaux de surface et souterraine peut provenir des 

activités anthropiques. Les principales sources anthropiques d'émission de fluorure dans 

l'environnement  proviennent de plusieurs secteurs d’activités telles que les centrales 

thermiques, les industries de l'aluminium, du fer, de l'acier, des engrais et les industries 

céramiques [67]. Ces émissions industrielles de fluorure peuvent polluer l'eau, le sol et la 

végétation dans la localité industrielle et dans d'autres zones situées à une distance significative 

de la source d'émission par dépôt atmosphérique [68]. Les cours d'eau situés à proximité des 

alumineries peuvent contenir 10 fois plus de fluorure que le niveau naturel qui est de 0,05 mg/L 

environ [69]. Le fluorure émis par des sources anthropiques dans l'atmosphère est extrêmement 

réactif et subit facilement une hydrolyse pour former du fluorure d'hydrogène. L'utilisation 

intensive de combustibles fossiles dans les secteurs industriels augmente les émissions de 

fluorure dans l'environnement sous forme de particules et de gaz. Certaines industries 

chimiques produisant le fluorure de sodium, le fluorure de calcium et le fluorure d'hydrogène 

(HF) augmentent la quantité de fluorures dans l'environnement [70]. En plus de ces rejets 

industriels, les eaux usées provenant des usines de fabrication d'électronique, de dentifrice et 

d'insecticide pourraient aussi entraîner la présence excessive de fluorure dans les eaux 
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souterraines [71]. Les activités minières et l'utilisation excessive des eaux souterraines 

augmentent le taux de dissolution du fluorure [72]. 

II-3. Toxicité du fluor 

Le fluor est un oligo-élément. Il peut avoir des effets aussi bien bénéfiques que néfastes sur 

la santé humaine selon sa concentration dans les eaux de boisson. En effet : 

➢ les faibles teneurs (0,4- 1,5 mg/L) favorisent la minéralisation des os et la calcification 

de l'émail dentaire [73,74] ;  

➢ entre 1,5 et 4 mg/L, il y a un risque de fluorose dentaire ;  

➢ entre 4 et 10 mg/L, la fluorose squelettique est probable ;  

➢  au-delà de 10 mg/L un stade avancé de fluorose (crippling fluorosis) est atteint [10].  

II-3.1. Toxicité aiguë 

Une intoxication aiguë au fluorure survient suite à l’ingestion d’une grande quantité de 

fluor durant une courte durée. Les symptômes de la toxicité aiguë au fluorure relèvent du type 

et de la nature chimique du composé ingéré, de l'âge et du temps écoulé entre l'exposition et le 

début de la prise en charge du sujet. Cette toxicité peut induire chez certains individus une 

polyurie ressemblant au diabète insipide, qui peut persister pendant des jours voire des mois 

[75].  

En cas de toxicité aiguë au fluorure, une ou plusieurs combinaisons des symptômes 

suivants tels que les douleurs abdominales, les nausées, les vomissements occasionnels avec du 

sang sont observés. Ces symptômes se traduisent par une tétanie musculaire généralisée ou 

localisée, en particulier des mains et des pieds. De plus, la toxicité au fluorure peut entraîner 

des arythmies ventriculaires et un arrêt cardiaque suite à une diminution de la pression artérielle 

et au bronchospasme. Les mécanismes moléculaires impliqués dans la toxicose aiguë au 

fluorure peuvent être attribués à l'hypocalcémie, l’hyperkaliémie, la diminution de l'activité 

Na/K-ATPase et l'inhibition de la glycolyse [76,77]. 

II-3.2. Toxicité chronique 

La toxicité chronique par le fluorure est plus courante que la toxicité aiguë. Cette 

intoxication est observée principalement chez les populations au voisinage des industries de 

fabrication de briques, des usines de production d'engrais phosphatés et d’acier, de combustion 



16 

du charbon et de raffinage du pétrole. Les effets de l'ingestion chronique du fluor dépendent 

non seulement de la durée et de la dose, mais également de plusieurs autres facteurs tels que 

l'état nutritionnel, la fonction rénale et les interactions avec d'autres oligo-éléments [78,79]. Les 

troubles n’apparaissent qu’à la suite d’ingestion prolongée et à des doses élevées de fluorure (7 

à 10 mg/L) [77]. 

II-3.2.1. Au niveau du système nerveux 

La consommation des eaux contenant des doses excessives de fluorure peut réduire 

considérablement le quotient intellectuel (QI) des enfants exposés [80,81]. L’accumulation du 

fluorure dans le corps peut provoquer des effets néfastes sur les tissus corporels, en particulier, 

sur le système nerveux sans aucune malformation physique préalable. Plusieurs études 

cliniques et expérimentales ont rapporté que l’ingestion du fluorure induit des changements 

dans la morphologie cérébrale et la biochimie, affectant le développement neurologique des 

individus ainsi que les processus cognitifs tels que l'apprentissage et la mémoire [82]. Les effets 

de l’ingestion chronique de fluorures ne sont pas immédiats car ils peuvent prendre 20 ans ou 

plus pour être évidents. Par conséquent, la consommation à long terme des eaux contenant des 

teneurs excessives de fluorure peut causer des dommages importants sur la santé et en 

particulier, sur le système nerveux.  

II-3.2.2. Au niveau rénal 

Le rein est un organe important du corps humain et joue un rôle principal dans l'homéostasie 

en excrétant l'urine et en filtrant les déchets de la circulation sanguine [83]. La sensibilité des 

reins à la toxicité du fluorure peut être largement attribuée à son anatomie et à sa fonction. Au 

fur et à mesure que le filtrat se déplace le long de la structure tubulaire du néphron, il se 

concentre dans les tubules proximal et distal et dans le conduit collecteur. Il a été fréquemment 

observé que les enfants souffrant d'insuffisance rénale présentaient certains symptômes de 

fluorose dentaire et squelettique [84]. Des études antérieures ont montré que le fluorure interfère 

d'une manière ou d'une autre sur l'anatomie et la physiologie rénales, ce qui peut entraîner une 

pathogenèse rénale. Par conséquent, une exposition à des concentrations plus élevées de 

fluorure pourrait contribuer à des lésions rénales, conduisant finalement à une maladie rénale 

chronique. Parmi les principaux effets néfastes de la consommation excessive du fluorure sur 

les reins, on peut citer [85] :  

- au niveau de la zone tubulaire des reins, une inhibition de la réabsorption tubulaire ; 

- une modification de l'excrétion urinaire des ions par les reins ;  



17 

- une perturbation de la biosynthèse du collagène dans le corps, causant des dommages 

aux reins et à d'autres organes ; 

- une inhibition des enzymes rénales, affectant le fonctionnement des voies 

enzymatiques. 

II-3.2.3. Au niveau respiratoire 

Les données clés de l'industrie sur les méfaits du fluor inhalé de manière chronique ne 

sont pas disponibles publiquement depuis des décennies. Selon Viragh et al. [86], l’exposition 

chronique au fluorure d'hydrogène et la poussière de cryolite pourraient entraîner une altération 

de la fonction pulmonaire. L'exposition au fluor peut être responsable de l'incidence élevée des 

maladies respiratoires irritatives chroniques, en particulier de la bronchite chronique chez les 

travailleurs exposés au fluor et à ses composés. Un apport excessif de fluorure peut interférer 

le fonctionnement des complexes de la chaîne respiratoire mitochondriale et augmenter 

l’activité mitochondriale [87]. 

II-3.2.4. Au niveau digestif 

Les ions fluorures ingérés se combinent avec les ions hydrogène pour former du fluorure 

d'hydrogène (HF), selon le pH du contenu de l'estomac (2,4% HF à pH 5; 96% HF à pH 2) [88]. 

HF traverse facilement l'épithélium gastrique et se retrouve dans le liquide interstitiel où le pH 

est proche de la neutralité. A ce stade, HF se dissocie pour libérer des ions fluorures et 

hydrogène qui peuvent endommager les tissus. La consommation des eaux excessivement 

fluorées peut altérer la structure et la fonction de barrière épithéliale de l'intestin grêle, 

conduisant à l'inflammation intestinale, et la pyroptose peut contribuer à ces dommages [89]. 

De plus, la toxicité au fluorure sur l'intestin grêle est réversible et pourrait être rétablie en dehors 

de l'environnement d'exposition au fluorure pendant un certain temps. En outre, parmi les trois 

régions de l'intestin grêle, le duodénum semble plus vulnérable à l'exposition au fluorure que le 

jéjunum et l'iléon.  

II-3.2.5. Au niveau cardiovasculaire 

Des études cliniques réalisées par Nanayakkara et al. [90] ont permis de déceler que 

l’exposition chronique au fluorure a des effets sur le système cardiovasculaire. Il a été constaté 

que les propriétés élastiques de l'aorte ascendante sont altérées chez les patients atteints de 

fluorose chronique endémique. En effet, la toxicité chronique au fluorure pourrait provoquer 

une rigidité aortique chez les patients. Ceux-ci présentaient des dysfonctionnements 
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diastoliques et globaux du ventricule gauche. Le stress oxydatif est un mode d'action bien connu 

de l'exposition au fluorure qui a été observé in vitro dans plusieurs types de cellules et in vivo 

chez les animaux et les personnes vivant dans des zones de fluorose endémique [91]. Le 

mécanisme de la toxicité du fluorure sur le système cardiovasculaire est complexe. En plus du 

mécanisme inflammatoire, le stress oxydatif contribue à l’athérosclérose, à la rigidité vasculaire 

et aux lésions des cellules myocardiques. La toxicité du fluorure peut provoquer l'athérosclérose 

au niveau moléculaire et peut entraîner une rigidité aortique et une distension ventriculaire [92]. 

II-3.2.6. Au niveau endocrinien 

Le système endocrinien régule les fonctions physiologiques de l'organisme en modulant 

les communications entre les différents organes et cellules. Le système endocrinien humain est 

composé des organes endocriniens et des cellules productrices d'hormones, dont l’ensemble 

forme un réseau complexe [93,94]. Les principales glandes du système endocrinien 

comprennent la glande pinéale, l'hypothalamus, l'hypophyse, la thyroïde avec les glandes 

parathyroïdes, le thymus, le pancréas, les glandes surrénales, ainsi que les gonades mâles et 

femelles [95]. 

La présence excessive de fluorures dans l’eau potable peut avoir des effets significatifs 

sur les tissus endocriniens et leurs fonctions sécrétoires. Les symptômes les plus probables sont 

la réduction des niveaux d'hormones sexuelles, ce qui peut, par conséquent, altérer la fertilité 

et perturber la puberté [96]. La majorité des études confirme que le fluorure de sodium 

augmente les niveaux de la thyréostimuline (TSH) et diminue les concentrations des hormones 

thyroïdiennes (T3 et T4) produites par la thyroïde. Le fluorure peut probablement avoir des 

effets indésirables sur les taux d'insuline, altérer la fonction pancréatique et entraîner une 

tolérance anormale au glucose. La consommation des eaux excessivement fluorées contribue à 

la diminution des niveaux de cortisol sécrété par les glandes surrénales. 

II-3.2.7. Au niveau dentaire 

La fluorose dentaire est un trouble spécifique de la formation des dents qui survient à la 

suite d’une ingestion chronique et excessive de fluorures pendant la période de développement 

dentaire. L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a publié dans un rapport qu'environ 70 

millions de personnes dans le monde pourraient être atteintes de fluorose dentaire, dont 60 

millions en Inde et en Chine [97]. Dans l'émail dentaire, la fluorose provoque une 

hypominéralisation ou une porosité sous la surface, qui s'étend vers la jonction dentine-émail 

au fur et à mesure que la gravité augmente. Cette porosité souterraine est très probablement 
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causée par un retard dans l'hydrolyse et l'élimination des protéines de l'émail, en particulier des 

amélogénines, lorsque l'émail mûrit. Ce retard pourrait être dû à l'effet direct du fluorure sur les 

améloblastes ou à une interaction du fluorure avec les protéines ou protéinases de la matrice 

minéralisante [10]. La prévalence élevée de la fluorose dentaire est observée avec une 

consommation à long terme de niveaux de fluorures supérieurs à 1,5 mg/L dans l’eau potable 

[98]. La prévalence, le métabolisme et les risques du développement de la fluorose dentaire ont 

été développés par certains auteurs [99–102].   

En général, les formes légères de la fluorose dentaire n’altèrent pas la fonction dentaire 

et sont considérées comme des problèmes de nature esthétique plutôt que de santé [100,103]. 

L’émail peut être tacheté en brun ou en blanc avec des stries, des bandes ou encore présenter 

l’aspect caractéristique de dents « crayeuses ». Sous les formes les plus bénignes, seule la 

couche superficielle de l’émail est touchée et des lignes blanches diffuses apparaissent sur la 

dent. Lorsque la sévérité augmente, les couches les plus profondes sont touchées et la porosité 

devient importante, ce qui donne aux dents un aspect blanc crayeux [104,105]. La tâche des 

dents est l’un des symptômes le plus facilement reconnaissable (Figure 5). 

 

Figure 5 : Fluorose dentaire [106] 

II-3.2.8. Fluorose squelettique 

La fluorose squelettique résulte d’une intoxication prolongée par de fortes quantités de 

fluorures contenues dans l’eau de boisson. Elle est une maladie lente, progressive et invalidante, 

entraînant des complications de santé avec des manifestations qui se chevauchent avec plusieurs 

autres maladies[102,107]. L'ingestion de fortes doses d’ions fluorures pendant une période 

prolongée entraîne une fluorose squelettique d’abord aiguë puis chronique [108]. Au stade pré-

Fluorose dentaire 
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squelettique, l’individu peut présenter des symptômes tels que la faiblesse musculaire, une 

fatigue chronique et une raideur des articulations avec une diminution de l'amplitude des 

mouvements [107,109]. Au cours de la première phase, le patient se plaint souvent de malaises 

dans les membres et le tronc, de douleurs et d’inflexibilité à un stade avancé, principalement 

dans la zone lombaire [110]. Aux stades plus avancés, les os et les articulations deviennent 

faibles, ce qui rend les mouvements difficiles et douloureux. La fusion des vertèbres est 

observée dans de nombreuses zones de la colonne vertébrale [110,111]. La figure 6 présente 

quelques malformations opérées sur le squelette lors d’une fluorose squelettique. Les plus 

grands changements sont observés au niveau de la colonne vertébrale, en particulier dans la 

région cervicale [112]. Il se produit une calcification de l'arc neural, un rétrécissement du canal 

rachidien et des foramens intervertébraux dans les cas graves [113]. Dans certain cas, la 

déformation de la colonne vertébrale « Poker back » (cyphose) est une manifestation tardive de 

la fluorose squelettique où la colonne vertébrale entière devient une colonne continue de l’os 

[107,114,115].  

 

Figure 6 : Personnes atteintes de fluorose squelettique [112] 

Au stade terminal, le patient devient infirme [102,115]. En effet, au cours de la fluorose 

osseuse, les ions fluorures remplacent les ions hydroxyles (OH-) de l’hydroxyapatite 

(Ca10(PO4)6(OH)2) de l’os pour former la fluoroapatite [3Ca3(PO4)2. CaF2] moins soluble que 

l’hydroxyapatite, principal constituant des os [116–119]. La substitution des ions OH- par les 

ions F- a donc pour conséquence une accumulation du fluorure dans le tissu osseux, ce qui se 
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traduit par la fluorose osseuse [120]. Le fluorure incorporé dans les os sous forme de 

fluoroapatite produit un réseau cristallin qui subit une résorption moindre (c'est-à-dire moins 

soluble, plus stable). La fluoroapatite formée possède une grande résistance à la compression, 

mais il est plus fragile et présente une plus faible résistance à la traction [116,120]. 

II-4. Normes et recommandations de potabilité des eaux de consommation 

L’OMS, l’Union Européenne et la Côte d’Ivoire ont édité des recommandations et des 

normes très strictes relatives à la potabilité de l’eau de boisson. Selon ces institutions nationales 

et internationales, l'eau destinée à la consommation humaine ne doit pas présenter de danger 

pour la santé. Toutefois, le fait qu'une eau soit potable ne signifie pas qu'elle est exempte de 

substances polluantes, mais sa consommation ne devrait pas engendrer une maladie.  

En Côte d’Ivoire, comme dans de nombreux autres pays du monde, notamment le Ghana, 

le Niger, le Bénin les études ont montré que la consommation des eaux contenant des ions 

fluorures de concentration supérieure à 1,5 mg/L est responsable de 65% de la fluorose 

endémique [9,57,101]. En raison des conséquences néfastes de l’excès d’ions fluorures dans les 

eaux destinées à la consommation humaine, l’OMS recommande une valeur limite maximale 

de 1,5 mg/L d’ions fluorures dans l’eau potable et précise que les normes spécifiques à chaque 

pays devraient tenir compte des conditions climatiques, de la quantité d’eau consommée ainsi 

que des autres apports éventuels. Cette tendance a été confirmée dans les zones à haute 

température, qui présentent les taux de prévalence les plus élevés de fluorose dentaire lorsque 

les niveaux de fluorure étaient inférieurs aux concentrations optimales dans l'eau potable [121]. 

Pour les paramètres microbiologiques, les eaux de boisson ne doivent pas contenir de bactéries 

selon l’OMS et l’UE. Les valeurs des paramètres physiques et chimiques sont présentées dans 

le tableau 3. 
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Tableau 3 : Recommandations OMS et Normes ivoirienne de potabilité de l'eau de boisson 

pour certains paramètres physiques et chimiques [121,122] 

Paramètres Directives 

OMS (2017) 

Directives UE 

(1998) 

Normes Ivoiriennes* 

(2020) 

P
a
ra

m
èt

re
s 

p
h

y
si

q
u

es
 pH 6,5 – 9,5 6,5 – 8,5 6,5 – 9,0 

Conductivité à 20°C (μS/cm) 2500 ˂ 1200 180 – 1000 

Turbidité (UTN) 1 5 < 1 

Total des Solides Dissous (mg/L) 500 1000 -- 

Dureté (mg/L CaCO3) 500 500 PVG** 

P
a
ra

m
èt

re
s 

ch
im

iq
u

es
 (

m
g
/L

) 

Fluorure < 1,5 < 1,5 < 1,5 

Chlorure 250 250 250 

Sulfate 250 250 250 

Nitrite 0,1 3 0,1 – 0,5 

Nitrate 50 50 50 

Phosphate < 0,4 < 0,4 -- 

Bicarbonate PVG PVG -- 

Fer 0,2 0,3 0,2 

Manganèse 0,05 0,1 -- 

Sodium 200 200 200 

Plomb 0,01 0,005 -- 

Mercure 1.10-6 1.10-6 0,001 

Dureté calcique PVG PVG PVG 

Dureté magnésienne PVG PVG PVG 

Arsenic 0,01 0,01 0,1 

Aluminium 0,2 ˂ 0,2 0,2 

*Arrêté N° 0168 du 03 Août 2020 

**PVG : Pas de Valeur Guide 

Conclusion partielle 

Le fluor est l’élément le plus électronégatif et ne se retrouve jamais à l’état libre dans la 

nature. Il participe à des réactions avec pratiquement toutes les substances organiques et 

inorganiques. La forme ionique (F-) est la forme la plus stable. Les sources naturelles ou 

anthropiques sont les sources potentielles par lesquelles le fluorure pénètre dans les eaux de 

surface ou souterraine. Par conséquent, la présence du fluorure dans l’eau potable peut avoir 

des effets aussi bien bénéfiques que néfastes sur la santé humaine selon sa concentration.  En 

effet, les faibles teneurs favorisent la minéralisation normale des os et la calcification de l'émail 

dentaire. En revanche, les doses excessives sont à l’origine des fluoroses dentaire et 

squelettique. D’autres effets indésirables tels que le cancer, les troubles digestifs et nerveux, la 

baisse du taux d'hémoglobine, la réduction de l’immunité, la stérilité féminine, les problèmes 

urinaires et respiratoires ont été aussi signalés. La majeure partie du fluorure ingérée et absorbée 

passivement traverse les membranes cellulaires sous forme d’acide fluorhydrique puis sera 
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répartie dans les différents tissus de l’organisme par le jeu des échanges entre la circulation 

sanguine du réseau des capillaires et les fluides intertissulaires et intercellulaires. Vu l’enjeu 

sanitaire, le traitement de ces eaux fluorées doit être envisagé avant leur mise à disposition aux 

consommateurs. Le prochain Chapitre présentera les principales méthodes couramment 

développées dans la littérature pour l’élimination des ions fluorures ainsi que les différents 

adsorbants utilisés dans le traitement des eaux riches en ion fluorures. 
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Chapitre III : Procédés de défluoruration des eaux  

Ce Chapitre est subdivisé en deux parties. La première partie présente les généralités 

sur les principaux procédés couramment utilisés pour l’élimination des ions fluorures. Dans la 

seconde partie, sont présentés les différents adsorbants et leur utilisation dans le traitement des 

eaux riches en fluorure.  

III-1. Principaux procédés de défluoruration des eaux 

III-1.1. Procédés membranaires 

Les procédés membranaires impliquent l’utilisation d’une membrane semi-perméable 

entre les phases adjacentes pour servir de barrière aux solides en suspension, aux pesticides, 

aux polluants organiques et aux microorganismes [24]. Les techniques membranaires les plus 

utilisées dans le traitement des eaux chargées en fluorure, sont l’osmose inverse, la 

nanofiltration et l’électrodialyse. Elles ont été appliquées industriellement dans des domaines 

allant de la médecine aux industries chimiques [28]. La polarisation de la concentration et 

l'encrassement de la membrane sont deux phénomènes importants qui réduisent 

considérablement la perméabilité et la sélectivité de la membrane. L’encrassement des 

membranes, la séparation, la résistance chimique et la durée de vie limitée des membranes sont 

quelques-uns des inconvénients de la technique de nanofiltration [123]. Quant à l’osmose 

inverse, bien qu’elle présente des avantages pour la purification des eaux, elle demeure un 

procédé très coûteux et nécessite un personnel qualifié [24]. Enfin, le procédé d’électrodialyse 

présente aussi des inconvénients car il faut entièrement déminéraliser l'eau traitée avant de 

pouvoir éliminer les fluorures. Ce procédé est onéreux et nécessite aussi un personnel qualifié 

[124]. 

III-1.2. Procédé d’électrocoagulation 

Le procédé d’électrocoagulation (EC) est une technologie appliquée au traitement des 

eaux souterraines ou usées. L’EC est une technique électrochimique qui se produit dans un 

électrolyte, de l'eau ou une solution de fusion de sel avec la possibilité de transférer les ions 

entre deux électrodes. Lorsqu'un courant électrique est appliqué, les ions positifs se déplacent 

vers la cathode tandis que les ions négatifs se déplacent vers l'anode. Au niveau des électrodes, 

les cations sont réduits et les anions sont oxydés [125]. La conception la plus simple de réacteur 

EC comprend deux électrodes métalliques agissant comme une anode et une cathode chacune. 
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Une fois que les électrodes sont connectées à une source électrique, le processus d'oxydation 

commence à l'anode et génère des cations métalliques. Dans le même temps, l'eau est réduite 

en formant des bulles d'hydrogène gazeux et des ions hydroxyde à la cathode. La neutralisation 

de charge des espèces ioniques présentes dans la solution à traiter est induite car un point 

isoélectrique est atteint par les agents coagulants (M(OH)n) [126–128]. Les flocs ainsi formés 

sont retirés de l'eau par séparation physique soit par flottation, précipitation ou filtration. En 

outre, les polluants inorganiques sont attirés par les électrodes en fonctionnement par effet 

d'électrophorèse (migration des anions due à la présence d'un champ électrique). Une partie du 

fluorure est éliminée par la couche collante formée à la surface de l'anode [26]. Une disposition 

simple d'une cellule EC en mode de fonctionnement par lots est illustrée sur la figure 7. 

 

Figure 7 : Représentation schématique d'une cellule EC de base en mode batch [129] 

Le mécanisme global de EC est une combinaison de mécanismes fonctionnant en synergie. Le 

mécanisme dominant peut varier tout au long du processus au fur et à mesure que la réaction 

progresse et évoluer avec les changements des paramètres de fonctionnement et des types de 

polluants [126,129]. Les réactions suivantes ont lieu pendant le processus d’EC. 

Au niveau de l’anode : 

M(s)     →    M(aq)
n+ + ne−                                                                                                      (2) 

2H2O(1)   →    4H(aq)
+ + O2 (g) +  4e−                                                                             (3) 

A la cathode : 
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M(aq)
n+ + ne− →  M(s)                                                                                                          (4) 

2H2O(1) + 2e− →    H2 + 2OH−
(aq)                                                                             (5) 

Le procédé d’EC présente plusieurs avantages par rapport au procédé de coagulation 

conventionnelle, comme la simplicité de l'équipement, l'utilisation limitée des produits 

chimiques, la réduction des coûts de traitement des sous-produits et des boues plus faibles et 

non toxiques [126,127,130]. Cependant, ce processus électrochimique présente quelques 

inconvénients majeurs, comme le remplacement périodique des électrodes sacrificielles et la 

formation des films [126,128].  

La défluoruration des eaux souterraines/eaux usées chargées en fluorure peut être 

réalisée en formant un précipité Al(OH)3-x Fx par substitution chimique entre les ions hydroxyde 

et fluorure (Equation 6), à condition que les ions OH- ne soient pas suffisants pour contrecarrer 

la charge positive de l’aluminium [26]. 

Aln(OH)3n + mF− ⇄    Aln(OH)3n−m Fm + m(OH)−                                                      (6) 

III-1.3. Procédés physiques et chimiques 

Ces dernières années, une attention particulière a été portée sur la défluoruration des eaux à 

partir de matériaux naturels moins coûteux tels que les argiles, les écorces d’arbres, le charbon 

actif, les coquilles d’œufs, etc [131–133]. Les procédés de précipitation et d’adsorption sont 

des techniques largement utilisées pour éliminer l’excès de fluorures contenus dans les eaux 

destinées à la consommation humaine. L’adsorption est l’une des techniques relativement 

économiques et faciles à mettre en œuvre pour des eaux peu chargées en fluorure ([F-] < 10 

mg/L)[16]. Ainsi, diverses méthodes telles que les procédés de coagulation/précipitation, les 

procédés d'échange d'ions et les procédés d'adsorption sont utilisées pour l’élimination des ions 

fluorures d'une solution aqueuse [30,134,135].  

III-1.3.1. Echanges d’ions 

L'échange d'ions est un procédé dans lequel l'eau circule sur un lit d'ions (échangeur 

d'ions) pour éliminer les ions indésirables. Les échangeurs d’ions sont de deux types : les 

échangeurs de cations, qui échangent les ions chargés positivement (cations) et les échangeurs 

d'anions, qui échangent les ions chargés négativement (anions). La zéolite, les sables verts sont 

souvent utilisés comme échangeurs de cations tandis que les oxydes métalliques inorganiques 

sont aussi utilisés comme échangeurs d’anions [136]. 
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Selon les travaux de Ho et al. [137], le dioxyde de zirconium a été introduite dans de 

l'oxohydroxyde de titane mésoporeux (TiOx(OH)y) en utilisant la dodécylamine comme 

modèle afin d’améliorer la capacité d’échange ionique. L'oxohydroxyde de titane mésoporeux 

contenant du dioxyde de zirconium présentait une plus grande capacité d'échanges d'ions 

fluorures car les particules sont de petites tailles avec une surface uniforme. Le processus 

d'échanges d'ions présente un grand potentiel (jusqu'à 95 %) pour éliminer le fluorure des 

solutions aqueuses. Cependant, cette technique présente des inconvénients, car les résines sont 

chères et rendent le traitement économiquement non viable. Le processus de régénération 

produit de grandes quantités de déchets chargés de fluorure et les besoins d'élimination limitent 

l’utilisation de ce procédé [29,138]. 

 

III-1.3.2. Précipitation et co-précipitation  

Les méthodes de précipitation des fluorures sont basées sur la formation de composés 

insolubles à partir des ions fluorures contenus dans l’eau à traiter [139]. La formation de 

composés insolubles à partir des contaminants par action des réactifs appropriés est très utilisée 

pour la défluoruration des eaux. De nombreuses méthodes de défluoruration des eaux à partir 

des procédés de précipitation ont été rapportées dans la littérature. La précipitation du fluorure 

de calcium provenant, soit de la chaux, soit du chlorure de calcium ou du carbonate de calcium 

est l’une des techniques de traitement les plus utilisées pour la défluoruration des eaux 

[140,141]. Le problème fondamental de l’utilisation de la chaux résulte de la faible solubilité 

de l’hydroxyde de calcium, ce qui nécessite des réactifs additionnels pour compléter la 

précipitation. La solubilité relativement élevée du fluorure de calcium (CaF2) ne permet souvent 

pas une élimination complète des ions fluorures. La défluoruration par la chaux peut être 

améliorée en utilisant de la mixture de chaux et du chlorure de calcium. Ainsi, la grande 

solubilité du chlorure de calcium (CaCl2) fournit plus de calcium que la chaux sans 

augmentation de pH [142].  

La co-précipitation, connue sous le nom de technique Nalgonda, est le procédé par 

lequel, des sels d’aluminium tels que le chlorure d’aluminium AlCl3 et le sulfate d’aluminium 

Al2(SO4)3 sont ajoutés aux eaux de boisson chargées en fluorure. Ce système a été utilisé pour 

la première fois en Tanzanie. Il est convenable pour les usages au quotidien où un sceau d’eau 

d’environ 20 litres de concentration initiale de 2,2 mg/L est traité par jour avec une 

concentration résiduelle en fluorure comprise entre 1 et 1,5 mg/L [143]. 



28 

La défluoruration des eaux contaminées aux ions fluorures peut être réalisée en formant 

un précipité de Al(OH)3-xFx par substitution chimique entre les ions hydroxyde et fluorure 

(Eq.7), à condition que les ions OH−  ne soient pas suffisants pour contrecarrer la charge 

positive du cation aluminium 

Aln (OH)3n +  mF−   →    AlnFm(OH)3n−m +   m(OH)−                                        (7) 

L'adsorption chimique est l'autre mécanisme d'élimination (Eq. 8) par lequel la concentration 

résiduelle de fluorure peut être diminuée 

 

nAl(aq)
3+ + (3n − m)OH− + mF−    →  AlnFm(OH)3n−m                                          (8) 

Dans les deux cas, cela entraine une acidification de la solution avec la formation des 

oxyfluorures (AlOF) ou plus probablement Al6(OH)15F3. La solution ainsi obtenue est 

débarrassée des ions fluorures, mais reste acide et chargée en d’autres anions venant de l’ajout 

du sel d’aluminium [135]. Il faut noter que ce procédé engendre la production d’un grand 

volume de boue et nécessite des doses élevées de réactifs, ce qui limite naturellement leur mise 

en œuvre. En outre, l’utilisation du sulfate d’aluminium conduit à des concentrations de sulfate 

comprises entre 101 et 389 mg/L, parfois supérieure à la limite autorisée par l’OMS (250 mg/L). 

Le polychlorosulfate d’aluminium, grâce à son pouvoir floculant, ne modifie pas la 

concentration en sulfate mais accentue en revanche la charge en chlorures (plus de 18 à 28 %) 

par rapport à l’eau brute [144]. 

III-1.3.3. Adsorption 

Les procédés d’adsorption constituent un moyen très utilisé pour la défluoruration des 

eaux. Ces procédés utilisent le passage de l’eau riche en fluorure à travers une couche de 

matériaux [16]. Le traitement consiste donc en une adsorption sur des oxydes ou des 

hydroxydes, avec une forte influence du pH, ou encore en une permutation d’ions avec des 

anions (phosphates, carbonate, etc) [145,146]. Ainsi, le processus d’adsorption aboutit à un 

équilibre entre la substance adsorbée et celle restant en solution. L’équilibre dépend des 

propriétés texturales et structurales de l’adsorbant, et en particulier le nombre et la taille des 

pores, ainsi que la nature des fonctions de surface. Cependant, dans la pratique, l'adsorption est 

réalisée, soit en mode batch, soit en mode continu, dans une colonne garnie d’adsorbants 

poreux.  Dans de telles circonstances, les effets de transfert de masse sont inévitables. Le 
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déroulement complet de l'adsorption inclut le transfert de masse et comprend trois étapes 

(Figure 8) : 

• Étape 1 : Diffusion en film (diffusion externe), qui est le transport de l'adsorbat de la 

phase de masse à la surface externe de l'adsorbant.  

• Étape 2 : Diffusion dans les pores [diffusion intraparticulaire (DI)], qui est le transport 

de l'adsorbat de la surface externe vers les pores.  

• Étape 3 : Réaction de surface, qui consiste à fixer l'adsorbant à la surface interne de 

l'adsorbant. 

 

Figure 8 : Adsorption d'une molécule sur la surface interne d'une pastille poreuse [147]. 

Les deux premières étapes sont des étapes de transport, et la dernière étape est une étape de 

réaction. Chaque étape présente une résistance à l'adsorbant. Le taux d'adsorption global est 

déterminé par la résistance totale, qui est la somme des résistances des trois composants en série 

[148]. La réduction de la résistance d'un composant augmente le taux d'adsorption. La troisième 

étape est généralement très rapide par rapport aux deux premières étapes, et présente donc une 

résistance négligeable. Les résistances de transport dépendent de nombreux facteurs, 

notamment des types d'adsorbant et d'adsorbat, de leurs propriétés et des conditions de 

fonctionnement. L'étape de contrôle de la vitesse peut changer au cours du processus 

d'adsorption [149]. Par conséquent, selon la nature des interactions qui retiennent l’adsorbat sur 
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la surface de l’adsorbant, deux types d’adsorption existent, l’adsorption physique et 

l’adsorption chimique. 

III-1.3.3.1. Adsorption physique 

Lorsqu’il s’agit de l’adsorption physique ou physisorption, le contact entre l’adsorbat et 

l’adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van der Waals ou par simple piégeage des 

molécules et par la fixation des molécules d'adsorbat sur la surface de l'adsorbant. La 

physisorption se produit aux basses températures avec des énergies d'adsorption de l’ordre de 

40 kJ.mol-1, ce qui signifie que l'adsorbat n'est pas fortement maintenu par l'adsorbant 

[150,151]. La physisorption se produit sans aucune modification de l’identité chimique de la 

molécule adsorbée et le processus est parfaitement réversible grâce à une diminution de 

pression ou une augmentation de température. Le temps de rétention de la substance adsorbée 

est court et la surface du matériau adsorbant peut-être recouverte de plusieurs couches de 

molécules de la substance adsorbée. La capacité d’un adsorbant à retenir des cations par 

physisorption est appelée capacité d’échange anionique (C.E.A) [152]. La taille des particules 

de l’adsorbant joue un rôle déterminant au cours du processus d’adsorption. En effet, plus le 

volume des micropores est étroit, plus la surface de contact de l’adsorbant sera grande, ce qui 

augmente la capacité de rétention. La physisorption est la plus utilisée au niveau industriel pour 

des raisons principalement économiques liées à la possibilité de régénération de l’adsorbant 

[133].  

III-1.3.3.2. Adsorption chimique 

L'adsorption chimique ou chimisorption, se caractérise par le partage ou l’échange 

d’électrons entre le matériau adsorbant et l’adsorbat sous forme de forces covalentes et 

d’échange d’ions [153]. La chimisorption se distingue par des énergies de liaison importante de 

l’ordre de 40 à 400 kJmol-1 et par la fixation irréversible de l’adsorbat sur des sites d’adsorption 

très spécifiques [151]. Les molécules chimisorbées ne sont pas libres de se déplacer sur la 

surface car elles forment de fortes liaisons localisées sur les sites actifs de l'adsorbant. Les forces 

de valence mises en jeu par l’adsorption chimique sont du même type que celles qui sont 

impliquées lors de la formation des liaisons chimiques. La chimisorption est favorisée à des 

températures plus élevées et le temps de rétention relativement long [16].   

Le tableau 4 présente les avantages et inconvénients des différents procédés 

couramment utilisés pour l’élimination des ions fluorures.   
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Tableau 4 : Avantages et inconvénients des procédés d’élimination des ions fluorures 

Procédés Avantages Inconvénients Références 

Osmose inverse et 

électrodialyse  

• Traitement et désinfection de l'eau en une seule étape ; 

• Fonctionnement dans une large gamme de pH ; 

• Régime de fonctionnement automatisé simple et fiable ; 

• Pas d’interférence avec d'autres ions ; 

• Durée de vie de la membrane suffisamment longue. 

• Elimination totale des ions après le traitement 

• Processus coûteux ; 

• Gaspillage d’eau sous forme de saumure ;  

• Nécessite une main d’œuvre qualifiée. 

[24,124,154] 

Nanofiltration • Traitement de grandes quantités d'eau 

• Grandes concentrations de fraction de rétentat ; 

• Technique coûteuse. 

• Main d’œuvre qualifiée requise 

[24] 

Electrocoagulation 
• Efficacité du système d’électrocoagulation très élevée par 

rapport au procédé de coagulation traditionnelle. 

• Remplacement régulière les électrodes sacrificielles ; 

• Forte consommation d'énergie électrique. 
[26] 

Echange d’ion 
• Élimination de de 90-95% de fluorure ; 

• Conservation du goût et de la couleur de l'eau intacte. 

• Efficacité réduite en présence d'autres ions (sulfate, 

carbonate, phosphate et l'alcalinité) ; 

• Résine très coûteuse ; 

• Production de grande quantité de boues chargées de 

fluorures.  

[134] 

Précipitation 

• Utilisation au niveau domestique et communautaire ; 

• Simplicité de conception, de construction, d'exploitation et de 

maintenance ; 

• Élimination d'autres contaminants (acide, silice et métaux 

lourds) ; 

• Adaptation au niveau du point d'utilisation. 

• Surdosage de chaux et d'agents de coagulation ; 

• Problème de santé environnementale dû aux boues 

produites, 

• Analyse périodique de l'eau traitée nécessaire pour calculer 

la dose correcte de produits chimiques à ajouter. 

[135] 

Adsorption 

• Elimination de 90 % environ de fluorure ;  

• Efficace et économique ;  

• Temps de contact relativement court pour une défluoruration 

maximale ;  

• Adsorbants disponibles localement et moins chers ;  

• Pourcentage de régénération élevé. 

• Fonctionnement dans une plage de pH compris entre 5 et 6 ; 

• Compétition ionique due à la présence d’autres co-ions 

(sulfate, phosphate ou carbonate) ;  

• Régénération nécessaire tous les 4 à 5 mois ;  

• Elimination des boues chargées de fluorure est un problème. 

[16,30] 

31 
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III-2. Élimination des composés fluorés par adsorption-précipitation 

De nouvelles approches ont été découvertes pour minimiser voire corriger les limites ou 

les inconvénients des techniques de traitement de l'eau à partir des biomatériaux. L’adsorption 

est l'une des techniques importantes dans laquelle certaines biomasses fixent et concentrent des 

ions ou d’autres molécules présentes dans le solvant [155]. Les adsorbants sont peu coûteux et 

abondants dans la nature. Ils exigent peu de traitement avant leur utilisation. Au cours de ces 

dernières années, une attention considérable a été portée sur la défluoruration des eaux à l'aide 

de matériaux naturels, synthétiques et issus de la biomasse morte telle que l'alumine activée, 

les balles de riz, la zéolite, la calcite, les pelures de fruits, les boues d'alun, le calcaire, les sciures 

de bois etc [108], [109]. Plusieurs types de matériaux adsorbants ainsi que leurs applications à 

l’adsorption des ions fluorures sont présentés dans cette partie. 

III-2.1. Adsorbants à base d'aluminium 

Les adsorbants à base d'aluminium sont largement utilisés pour l’élimination des ions 

fluorures de l'eau de boisson. En effet, Goswami et Purkait [27] ont utilisé l’alumine comme 

adsorbant pour éliminer les ions fluorures de l'eau. Les résultats de cette étude ont révélé que 

l'adsorption du fluorure par l'alumine dépendait fortement du pH avec un taux de rétention de 

94 % de fluorure à pH 4,4. Par ailleurs, la synthèse d’un nouvel adsorbant hybride Al–Ce par 

la méthode de coprécipitation a été rapporté par Liu et al. [158] lors de l’élimination des ions 

fluorures de l’eau destinée à la consommation humaine. Il a été observé que l’'adsorbant avait 

une capacité d’adsorption de 27,5 mg/g à pH 6, soit une concentration résiduelle de 1 mg/L de 

fluorure. 

Ces adsorbants malgré leur efficacité, restent encore  onéreux et leurs performances sont 

affectées par la présence de co-ions dans l'eau tels que les silicates, les sulfates, les chlorures, 

les bicarbonates et les phosphates [159,160]. Le pH de la solution est un facteur crucial sur 

l’efficacité de ces adsorbants. Ces derniers pourraient être également dangereux pour la santé 

humaine car l'aluminium est neurotoxique [161]. Ainsi, une attention particulière est toujours 

nécessaire lors de l'utilisation des adsorbants à base d'aluminium pour la défluoruration de l'eau 

[131]. 

III-2.2. Déchets agricoles à base de carbone 

Les déchets agricoles présentent un intérêt à la fois économique et écologique en raison 

de leur composition chimique unique, leur disponibilité en abondance et de leur faible coût. Ils 
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sont des adsorbants potentiels qui peuvent être utilisés dans le traitement de l’eau de boisson et 

des eaux usées. Ces déchets sont généralement des sous-produits agro-alimentaires comme la 

coque de noix de palmier à huile, les fibres ou coques de noix de coco , des balles de riz, des 

épis de maïs [131,162,163]. La composition chimique de ces sous-produits riches en carbone 

fait d’eux d’excellents précurseurs de charbon actif. 

Le procédé d’adsorption utilisant le charbon actif (CA) conduit à de bons résultats et la 

régénération se fait par la soude et le gaz carbonique. Il présente toutefois des limites, car il ne 

s'applique pas en milieu basique et requiert donc une très grande acidité du milieu. Avec un pH 

égal à 2, 75 % des ions fluorures ont été éliminés d’une solution aqueuse sur CA préparé à partir 

de Catha edulis avec une dose d’adsorbant de 15 g/L pour un temps de contact de 60 minutes 

[164]. En outre, le charbon des fibres de coco imprégné au zirconium peut être également une 

source potentielle pour la défluoruration des eaux.  Sathish et al. [163] ont trouvé que la capacité 

maximale d’adsorption des ions fluorures était de 1,95 mg/g à pH 2 et diminue pour les valeurs 

de pH élevées en raison de la compétition entre les ions OH- présents sur la surface des sites 

actifs de l’adsorbant et les ions F-. Le CA est très peu utilisé car la technologie de traitement 

par adsorption sur CA peut être onéreuse puisqu'il y a une nécessité d'abaisser dans un premier 

temps le pH de l’eau pour ensuite l’augmenter à une valeur de 7 pour les besoins de la 

consommation. 

III-2.3. Adsorbants à base de calcium 

Le calcium a une grande affinité pour les ions fluorures. Par conséquent, les adsorbants 

à base de calcium sont utilisés pour la défluoruration des eaux riches en fluorure. Le faible coût 

des matériaux contenant du calcium et leur biocompatibilité avec le corps humain explique leur 

l’utilisation croissante dans le processus d'élimination des ions fluorures.  

Selon les travaux de Ben Nasr et al.[32], 80 % des ions fluorures ont été éliminés dans 

les eaux de forage tunisiennes de concentration initiale 5 mg/L avec l’os de seiche en présence 

d’acide acétique. De plus, malgré les différents anions (Cl- et SO4
2-) présents dans ces eaux 

souterraines, cette technique a permis de réduire la concentration en fluorure de ces eaux 

naturelles à la norme admissible par l’OMS (≤ 1,5 mg/L).  

L’hydroxyapatite a fait également l’objet de plusieurs études dans la défluoruration des 

eaux chargées en fluorure. En effet, l'hydroxyapatite est le constituant principal des dents et des 

os. Elle a une grande affinité pour le fluorure, car les ions hydroxyles peuvent être remplacés 

par les ions fluorures dans sa structure cristalline [165]. Les travaux de Workeneh et al. [166] 
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ont montré que près de 98 % des ions fluorures ont été éliminés dans les eaux souterraines pour 

un temps de contact de 5 heures à pH 3 avec une dose de 10 g/L d’hydroxyapatite. Les résultats 

de cette étude ont également révélé que l’efficacité d’élimination a diminué de 13 % lorsque le 

pH passait à 7.  

Enfin, Samant et al. [132] ont utilisé comme matériau adsorbant pour la défluoruration 

des eaux de l’hydroxyapatite synthétisée à l’aide des coquilles d’escargots (Limacine artica). 

96 % d’élimination de fluorure a été obtenu au bout de 1 heure de réaction avec une dose de 

2,5 g/L d’adsorbant et une concentration initiale de 10 mg/L de fluorure à un pH 6,3 ± 0,2.  

Les adsorbants à base de calcium peuvent être une solution innovante pour la gestion 

des déchets et une source alternative pour la défluoruration des eaux chargées en fluorure dans 

les pays en développement, car ce sont des matériaux biodégradables et peu coûteux. En outre, 

le calcium n'est pas nocif pour la santé humaine, mais il est essentiel pour une croissance et un 

développement approprié des tissus osseux.  

III-2.4. Matériaux naturels 

Plusieurs matériaux naturels disponibles en abondance et à faibles coûts ont été utilisés 

comme adsorbants pour la défluoruration de l'eau. Il s’agit de la bauxite, la latérite, la 

palygorskite, la bentonite et la kaolinite. Les argiles constituées de quantités substantielles de 

gibbsite ou les oxydes d'aluminium étaient des adsorbants prometteurs pour la défluoruration 

des eaux. L'adsorption maximale du fluorure sur des adsorbants contenant l’oxyde d'aluminium 

et l’oxyde de fer a été obtenue respectivement à pH 5,0 et 3,5 [167]. 

Amor et al. [168] ont testé l’efficacité de deux argiles brutes tunisiennes pour 

l’élimination de l’excès d’ions fluorures de l’eau destinée à la consommation humaine. Une 

capacité maximale d’élimination du fluorure a été obtenue pour un temps d’équilibre de 30 

minutes avec une dose optimale de 20 g/L d’argile et un pH 3. La kaolinite testée éliminait plus 

le fluorure que la smectite. La latérite brute a été modifiée par un acide suivi d'une base et son 

efficacité pour l'élimination du fluorure a été étudiée [169]. La latérite traitée par l’acide 

chlorhydrique (LTA) à 6,0 N s'est révélée être plus efficace pour l’élimination du fluorure par 

rapport à celle traitée avec la base. Le pH de point de charge nulle (pHpcn) de la LTA était de 

7,5, et l'élimination maximale du fluorure était obtenue à pH 5,0. Les résultats ont révélé que la 

présence des ions HCO3
- et PO4

3- a un effet significatif sur l'adsorption du fluorure par LTA.  

Ramdani et al. [170] ont aussi étudié les caractéristiques d'adsorption de deux types 

d'argile algériennes afin d’évaluer leur capacité d’adsorption dans l’élimination des ions 
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fluorures en excès dans l'eau saumâtre saharienne. L'une des argiles contenait un pourcentage 

plus élevé de calcium (AC) et la seconde était sans calcium (ASC). Le taux d'adsorption a 

augmenté jusqu'à pH 4 et a diminué lorsque le pH de la solution était plus élevé. Les capacités 

d’adsorption de AC et ASC ont été respectivement de 1,324 et 1,013 mg/g. 

III-2.5. Matériaux de construction 

Les études portant sur la défluoruration des eaux riches en fluorure à l’aide de matériaux 

de construction ont été moins abordées dans la littérature. Yadav et al. [171] ont testé 

l’efficacité de la poudre de briques (PB) pour la défluoruration des eaux. Dans les conditions 

optimales de pH et de la dose d'adsorbants, le taux d’élimination de l'échantillon synthétique 

est passé de 29,8 à 54,4 % avec une augmentation du temps de contact de 15 à 120 min. 

L'élimination du fluorure s'est avérée de 48,73 % et 56,4 % pour les échantillons d'eau 

souterraine contenant respectivement 3,14 et 1,21 mg/L de fluorure. La présence des autres ions 

n’a pas eu d'effet significatif sur l'efficacité de la PB. La plage de pH optimale pour la PB se 

situait entre 6,0 et 8,0 avec un temps d'équilibre de 60 min. La capacité de défluoruration de la 

PB peut être expliquée sur la base de l'interaction chimique du fluorure avec les oxydes 

métalliques dans des conditions de pH appropriée. 

Le béton gazeux a été utilisé comme adsorbant pour l'élimination du fluorure de l'eau 

[172]. L'adsorption du fluorure s’est révélée efficace à pH 6,9 avec un taux d’élimination de 96 

%. De plus, en milieu acide, l’adsorption diminue en raison de la formation d'acide 

fluorhydrique faiblement ionisé. Les résultats obtenus suggèrent que l'élimination du fluorure 

avec le béton gazeux est contrôlée par les procédés d’adsorption et précipitation. 

Ayoob et Gupta [173] ont évalué l’efficacité d’un nouvel adsorbant de granulés de 

ciment d'alumine (GCA) pour la défluoruration des eaux souterraines naturelles et de l'eau 

synthétique. L'élimination du fluorure dans les conditions optimales dépendait de la 

concentration initiale du fluorure de l’échantillon synthétique, car la capacité d'adsorption à 

l'équilibre était de 4,75 et 3,91 mg/g correspondant respectivement aux concentrations initiales 

de 20 et 8,65 mg/L. La capacité d'adsorption du GCA était réduite dans le traitement de l'eau 

naturelle par rapport aux échantillons synthétiques. Le processus d’adsorption n'a pas été affecté 

dans la plage de pH compris entre 3,0 et 11,5. La présence des ions tels que les nitrates, les 

chlorures, les sulfates et les bicarbonates n'interfère pas sur l’adsorption du fluorure. Par contre, 

les silicates et les phosphates à des concentrations plus élevées réduisent l'adsorption du 
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fluorure par le GCA. La matière organique naturelle présente dans les eaux souterraines semble 

jouer un rôle dans la réduction de la capacité d'adsorption du GCA. 

III-2.6. Déchets industriels 

Les activités industrielles répandues génèrent d’énormes quantités de déchets solides 

comme sous-produits. Le traitement de l’eau et des eaux usées à partir des déchets industriels 

peu coûteux suscite un intérêt à la fois économique et écologique. Divers déchets industriels 

ont été examinés avec ou sans traitement pour la défluoruration de l'eau. La capacité des centres 

pour la défluoruration de l’eau et des eaux usées a été étudiée par Chaturvedi et al. [174]. La 

capacité maximale d’adsorption des ions fluorures des cendres volantes se situait entre 20,0 et 

20,3 mg/g. 

Les résidus de déchets générés par le processus de fabrication de l'alun ont été utilisés 

pour éliminer les ions fluorures de l'eau [175]. Les résultats ont montré que l'adsorption du 

fluorure est assez rapide dans les 5 premières minutes et augmente ensuite lentement pour 

atteindre l'équilibre au bout de 1 heure. Une efficacité d'élimination de 85 % de fluorure a été 

obtenue en 1 heure avec une dose optimale d'adsorbant de 16 g/L pour une concentration initiale 

de fluorure de 10 mg/L. Le taux d'élimination du fluorure reste presque constant dans la plage 

de pH 3 à 8. L’efficacité d’élimination du fluorure a diminué en présence du bicarbonate à des 

concentrations très élevées (100 – 500 mg/L) tandis que d'autres anions (chlorure, sulfate, 

phosphate et nitrate) n'ont pas d'effet significatif dans la plage de concentration testée. 

Naga Babu et al. [176] ont utilisé un bio-adsorbant préparé à partir de déchets industriels 

issus de marc de café épuisé pour l’élimination du plomb et du fluorure de l'eau. Une quantité 

importante de plomb et de fluorure est éliminée de l'eau synthétique contaminée avec le bio-

adsorbant préparé. La capacité maximale d’adsorption du plomb et du fluorure était 

respectivement de 61,6 mg/g et 9,05 mg/g. Cependant, le bio-adsorbant préparé a été recyclé et 

a servi pour éliminer le plomb et le fluorure des eaux usées domestiques et industrielles avec 

un taux d’élimination de 90 %.  

III-3. Adsorbants à surface modifiée 

La modification de la structure poreuse et des propriétés de surface des adsorbants a été 

étudiée par plusieurs chercheurs [177–185]. Les effets de la modification des adsorbants 

dépendent de la concentration et du type de l’agent de modification, de la nature du matériau 

utilisé et de la température de traitement. De nombreuses méthodes de prétraitement utilisant 
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différents agents de modification de matériaux ont montré une grande efficacité dans 

l’adsorption des contaminants. Le choix de l’agent de modification prend en compte non 

seulement sa capacité à éliminer l’adsorbat mais aussi l’amélioration de la structure de 

l’adsorbant. D’une manière générale, ces modifications ont pour objectif de rendre les 

micropores préexistants accessibles, d’ouvrir de nouveaux pores et de former des groupes 

fonctionnels à la surface du matériau. La surface de l'adsorbant peut être modifiée par un 

processus chimique ou physique. Les techniques de coprécipitation et hydrothermales sont les 

méthodes couramment utilisées pour la modification ou la synthèse des adsorbants [186–189]. 

III-3.1. Modification chimique 

 La modification chimique de surface est la plus utilisée, car elle influence directement la 

chimie de surface du matériau [190]. Cette méthode permet de transformer les matériaux à bon 

marché en des produits à haute valeur avec des capacités d'adsorption plus élevées. Les 

modifications chimiques de surface confèrent au matériau de nouvelles propriétés de surface 

indépendantes de celles de départ [191]. Elle a un effet substantiel sur la morphologie et les 

propriétés de surfaces en raison des interactions chimiques entre l’agent de modification et la 

surface du matériau [192]. De nombreux agents chimiques de modification ont été exploités au 

cours de ces derniers années afin d’évaluer leurs performances sur les adsorbants. 

 Olasehinde et Abegunde [193] ont utilisé de l'acide chlorhydrique comme agent de 

modification pour la préparation du charbon actif à partir de graines de Raphia taedigera. Les 

auteurs ont observé une morphologie de surface agrégée et rugueuse avec des liens entre les 

particules de surface créant plus de pores à la surface par rapport au matériau naturel. Des 

changements significatifs ont été aussi observés au niveau de la surface du matériau en termes 

de décalage de bande, de disparition de bande et de nouvelles formations de bande. Les auteurs 

ont attribué les changements dans les spectres (IR-TF) et la morphologie de surface des 

matériaux à l'introduction d'agents d'activation pour les modifications de surface. Ils ont conclu 

que l’activation conduit à un matériau très poreux par la création de nouveaux pores et de 

groupements fonctionnels à la surface de l’adsorbant. Afin de mieux comprendre l’effet des 

agents de modification sur plusieurs autres matériaux ont été utilisés. Parmi ceux-ci, on peut 

citer l’hydroxyapatite [Ca10 (PO4)6(OH)2] synthétisée à partir de coquilles d'escargot (Achatina 

achatina) par la méthode de précipitation chimique [33]. Après analyse du précipité obtenu, il 

a été ont révélé une substitution de carbonate en fonction des conditions d'agitation. Le temps 

d'agitation a été varié pour contrôler la taille des cristallites et les concentrations en oligo-

éléments. Les résultats de cette étude ont également montré que les échantillons préparés après 
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1 heure d'agitation réduisaient la concentration du fluorure de 20 mg/L à 1,59 mg/L sans affecter 

les conditions du pH de l'eau. Cependant, au-delà de ce laps de temps, une faible adsorption des 

ions fluorures a été obtenue avec une augmentation du pH de la solution. De même, il a été 

observé que la taille des cristallites n'affectait pas la capacité d'élimination des ions fluorures. 

III-3.2. Modification thermique 

Le traitement thermique est l'un des processus utilisés pour la modification des 

matériaux. La modification thermique des adsorbants permet non seulement d’augmenter la 

surface et la porosité des adsorbants mais aussi d’augmenter le nombre de sites d’adsorption 

des polluants [194]. Diverses études portant sur la modification thermique des matériaux 

adsorbants ont été menées par de nombreux auteurs. Lee et al. [195] ont utilisé les coquilles de 

Mytilus coruscus (CMC) comme adsorbant pour l'élimination du fluorure. Les coquilles de 

Mytilus coruscus traitées thermiquement à 800°C (CMC-800) étaient composées de 56,9 % de 

CaCO3 et de 43,1 % d'hydroxyde de calcium (Ca(OH)2). Le traitement thermique a amélioré la 

surface spécifique et la réduction des charges négatives à la surface de l’adsorbant, favorisant 

ainsi une forte adsorption des ions fluorures. La DRX a révélé que l'adsorption du fluorure sur 

CMC-800 s'est produite par la formation de fluorure de calcium (CaF2). La capacité maximale 

d'adsorption du fluorure des CMC-800 était de 82,93 mg/g, ce qui était supérieure à celle des 

autres adsorbants dérivés de sous-produits industriels. L'augmentation du pH de 3,0 à 11,0 a 

légèrement diminué la capacité d'adsorption du fluorure sur CMC-800. 

Xia et al. [14] ont mis en œuvre une méthode de défluoruration facile dans laquelle les 

ions fluorures pouvaient être éliminés en faisant bouillir les coquilles d’œufs à 80 °C en 

présence du phosphate. Cette technique a permis de réduire la concentration du fluorure de 10 

mg/L à une teneur résiduelle inférieure à 1,5 mg/L pendant 10 min avec l'ajout de 0,3 g/L de 

NaH2PO4 et 0,05 % d'acide acétique. La technologie de défluoruration par ébullition de la 

coquille d'œuf a des applications domestiques potentielles pour des personnes ordinaires ayant 

peu de connaissances professionnelles. 

Le tableau 5 présente les conditions expérimentales d’études menées par différents 

auteurs sur l’élimination des ions fluorures par des adsorbants à base de calcium modifié ou 

non, ainsi que les capacités relevées pour ces différents matériaux.  
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Tableau 5 : Exemples d’adsorbants à base de calcium modifiés ou non pour la défluoruration des eaux 

Adsorbant 
Produits de synthèse ou 

Agent de modification 
pHpcn 

Concentration 

initiale (mg/L) 

Quantité 

d’adsorbant (g/L) 

Capacité 

d’adsorption (mg/g) 

Temps 

d’équilibre 
Références 

Nano-hydroxyapatite 

composite (n-HApC) 

(NH₄)H₂PO₄, NH₄NO₃ et 

chitosane 
6,97 10 5 1,56 30 min [196] 

Nano-hydroxyapatite (n-HAp) (NH₄)H₂PO₄, NH₄NO₃ 7,88 10 5 1,296 30 min [196] 

Coquille d’œuf - 6,30 1,5 - 20 24 1,09 2 h [197] 

Hydroxyapatite Ca(OH)₂ et H3PO4  2 – 20 0,4 4,70 16 h [198] 

Os de seiche - 9,80 5 15 - 1 h [32] 

Hydroxyapatite 
Coquille de Limacine artica, 

HNO₃, (NH4)3PO4 et NH3 
8,28 10 2,5 28,57 1 h [132] 

Nano-particules de carbonate 

de calcium 
CaCl2 et Na₂CO₃ - 50 – 100 1 460 2 h [199] 

Hydroxyapatite Coquille d’œuf et CaH8N2O10 8,0 10 3 3,10 1 h [200] 

Zéolite naturelle CaCl2 - 25 - 100 50 1,766 6 h [201] 

Hydroxyapatite 
Verre de borate de sodium, 

Ca, K2HPO4 
- 100 5 17,34 12 h [202] 

Nano-hydroxyapatite Coquille d’œuf et H3PO4 7,90 10 5 - 5 [166] 

Nanoadsorbant carbonate de 

calcium 
CaCl2 et Na₂CO₃ - 500 1 754,36 10 min [203] 

Calcite CH₃COOH - 2,7 15 -  4 h [204] 

Nano-hydroxyapatite 
Bacillus subtilis, CaH8N2O10 

et (NH₄)H₂PO₄ 
-  10 6 7,004 48 h [205] 

39 
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Conclusion partielle 

Ce Chapitre a mis en évidence l’existence de plusieurs méthodes de défluoruration des 

eaux. Chaque méthode présente ses avantages et ses inconvénients. Le traitement des eaux par 

les procédés d’adsorption et de précipitation à partir des adsorbants à base de calcium peut être 

une solution innovante. En effet, la surface de ces adsorbants peut être modifiée par un 

processus chimique ou physique. Le choix de l’agent de modification se fait non seulement 

pour sa capacité à éliminer le contaminant mais aussi pour augmenter la capacité d’adsorption 

du matériau. D’une manière générale, ces modifications ont pour objectif de rendre les 

micropores préexistants accessibles, de permettre l’ouverture de nouveaux pores et la formation 

de groupes fonctionnels à la surface de l’adsorbant. 

Par ailleurs, ces matériaux synthétisés représentent des produits à haute valeur ajoutée 

dans la mesure où plusieurs travaux dans la littérature ont démontré qu’ils sont capables 

d’éliminer efficacement les polluants organiques et inorganiques en milieu aqueux. Afin de 

mieux comprendre le mécanisme d’élimination, le recours à la modélisation à travers les 

cinétiques et les isothermes d’adsorption s’avère utile. 
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Chapitre IV : Modélisation du traitement des ions fluorures dans un 

réacteur discontinu 

Pour mieux comprendre les phénomènes physico-chimiques étudiés, le développement 

de modèles mathématiques capables de simuler les différents résultats observés se présente à 

l’heure actuelle comme une nécessité. Ainsi, l’élimination des ions fluorures peut être 

modélisée à l’aide des modèles cinétiques et des isothermes d’adsorption. 

IV-1. Etudes cinétiques d’adsorption 

Les études d’équilibres d’adsorption sont importantes pour évaluer l’efficacité ou la 

capacité d’un adsorbant. La capacité d’adsorption et le temps de contact requis sont des 

paramètres les plus importants à comprendre. L’étude cinétique des processus d’adsorption 

permet d’accéder à des informations relatives au mode de transfert des solutés de la phase 

liquide à la phase solide et au mécanisme d’adsorption [206]. Elle permet d'établir la vitesse 

d’adsorption du soluté, qui détermine le temps de séjour nécessaire à l'achèvement de la réaction 

d’adsorption. En outre, l’information sur la cinétique d’adsorption d’un soluté est nécessaire 

pour définir les conditions optimales en vue des études d’adsorption à l’équilibre. L'équilibre 

d’adsorption est établi lorsque la concentration de l’adsorbat dans la solution est en équilibre 

dynamique avec celle de l'interface adsorbant-solution. Dans la pratique, des études cinétiques 

sont réalisées dans des réacteurs discontinus en utilisant différentes concentrations en solutés 

et en adsorbant avec diverses vitesses d’agitation, valeurs de pH et températures.  

Pour mieux comprendre le processus d'adsorption, plusieurs modèles théoriques ont été 

proposés. Il s’agit entre autre du modèle de Lagergren ou de pseudo-premier ordre [207–209], 

du modèle de Ho et McKay ou du pseudo-second ordre [210,211], du modèle cinétique de 

Weber et de Morris [212], du modèle de réaction réversible de premier ordre [213], du modèle 

de premier ordre de Bhattacharya et Venkobachar [214], de la relation d’Adam-Bohart-Thomas 

[215,216], du modèle de transfert de masse [217], du modèle d’Elovich [218]. Les modèles 

cinétiques de pseudo-premier et pseudo-second ordre sont les plus utilisés dans le traitement 

des eaux.  

IV-1.1. Modèle de pseudo-premier ordre 

Le modèle cinétique de pseudo-premier ordre peut suggérer une adsorption limitée de 

l’adsorbat par la formation d’une liaison entre soluté et site actif. L’adsorption peut être 
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considérée comme un processus plus rapide et réversible [209]. Le modèle cinétique de pseudo-

premier ordre proposé par Lagergren [209] est exprimé par l'équation suivante : 

dqt

dt
=  k1(qe − qt)                                                                                                                    (9) 

Avec : qe et qt sont respectivement les quantités adsorbées (mg/g) à l'équilibre et au temps t,  

k1 (min-1) est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo-premier ordre.  

L'intégration de l’équation 9 en fonction des conditions aux limites donne l’équation 

(10), applicable aux données expérimentales : 

ln(qe − qt) =  lnqe − k1t                                                                                                          (10) 

Dans la plupart des cas d’adsorption présentés dans la littérature, le modèle cinétique de 

pseudo-premier ordre s’est avéré approprié au cours des 30 premières minutes d’adsorption 

[219,220]. De plus, il a été constaté que k1 dépend de la concentration initiale de l'adsorbat et 

varie considérablement en fonction du système d'adsorption [221]. 

IV-1.2. Modèle de pseudo-second ordre 

Le modèle de pseudo-second-ordre suggère l'existence d'une chimisorption [22], 

impliquant les forces de valence par le partage ou l’échange d’électrons entre l’adsorbant et 

l’adsorbat [222,223]. Comparé au modèle cinétique de pseudo-premier ordre, le modèle de 

pseudo-second ordre nécessite une énergie d’adsorption constante, une hétérogénéité des sites 

d’adsorption, une indépendance du taux de recouvrement des sites et aucune interaction entre 

les molécules adsorbées.  

L’expression de ce modèle est souvent exprimée par l’équation suivante [210,211] : 

dqt

dt
=  k2(qe − qt)2                                                                                                                 (11) 

 Avec : qe et qt sont respectivement la capacité d’adsorption (mg/g) à l’équilibre et au 

temps t ; k2 est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mn). 

Après la linéarisation de l’équation 11 et l’application des conditions aux limites, on obtient la 

forme intégrée (Equation 12) :  

t

qt
=

1

k2qe
2

+
1

qe
t                                                                                                                        (12) 
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IV-1.3. Modèle de diffusion intraparticulaire 

La diffusion intraparticulaire est utilisée pour évaluer le transfert de soluté, ainsi que 

pour déterminer si l’adsorption a lieu à la surface extérieure ou dans les pores et dans les vides 

internes de la matrice de l'adsorbant [224]. Weber et Morris [212] ont montré que la quantité 

de soluté adsorbée varie en fonction de la racine carrée du temps (t). L’expression du modèle 

de diffusion intraparticulaire est déterminée par l’équation 13 : 

qt =  ki t
1/2 + C                                                                                                               (13) 

Avec : qt est la quantité adsorbée en mg/g au temps t ; kd mg/(g.min) : la constante de vitesse 

de diffusion intraparticulaire qui dépend du coefficient de diffusion de l'espèce considérée ainsi 

que de la taille et le nombre des pores empruntés à l'intérieur d’adsorbant ;  

C (mg/g) est la constante représentative de l’épaisseur de la couche limite de diffusion. Plus 

l’effet dû à la couche limite est important, plus C est élevée [225]. 

IV-1.4. Modèle d’Elovich 

Le modèle d’Elovich ne donne aucun mécanisme d’interaction précis adsorbat-

adsorbant, mais est l'un des modèles les plus utiles pour décrire la cinétique de la chimisorption 

de l'adsorbat sur une surface solide [226]. La forme simplifiée du modèle d'Elovich est exprimée 

par l'équation 14 : 

qt = (
1

β
) lnαβ + (

1

β
) lnt                                                                                                               (14) 

Avec : qt, quantité de soluté adsorbée (en mg/g) au temps t ;   

α est la constante d’adsorption exprimée en mg/(g.min) ; 

β (g/mg) est la constante liée à la surface externe et à l'énergie d'activation de la chimisorption. 

IV-2. Isothermes d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption représentent la propriété principale de l’adsorbant, c’est-à-

dire sa capacité à éliminer les molécules en solution. L’efficacité d’un adsorbant dépend dans 

une très large mesure du temps d’équilibre entre la phase liquide et la phase solide. Les 

isothermes d’adsorption traduisent l’existence ou non d’un équilibre dynamique qui s’établit, à 

température fixe, entre la concentration de l’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée à 
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la surface de l’adsorbant [227]. La modélisation des données d'équilibre est, ainsi, un outil 

essentiel pour la prédiction des mécanismes d'adsorption de divers systèmes d'adsorption. 

IV-2.1. Classification des isothermes 

La figure 9 présente les différentes formes des isothermes d’adsorption selon la 

classification de l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA) de 1985. 

 

Pression relative p/p0 

Figure 9 : Formes des isothermes d’adsorption [228] 

Isothermes de type I : Ces types d’isotherme sont obtenus dans le cas des adsorbants 

microporeux ayant des surfaces externes relativement petites (charbons actifs, zéolites, oxydes 

poreux). Ces isothermes se caractérisent par un plateau suggérant l’absence de formation de 

multicouches. La concentration de l’adsorbat tend vers une valeur limite. Cette adsorption 

limite est contrôlée par l’accessibilité du volume des micropores. Ainsi, les isothermes de type 

I(a) sont obtenues à partir des adsorbants microporeux ayant principalement des micropores 

étroits (Ø <∼ 1 nm) et celles de type I(b) sont également obtenues à partir des adsorbants dont 

la taille des pores est plus large, incluant éventuellement des mésopores étroits (Ø <∼ 2,5 nm). 
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Isotherme de Type II : La forme normale est obtenue avec un adsorbant non poreux ou 

macroporeux. L'isotherme de Type II représente une adsorption monocouche-multicouche sans 

restriction. Le point B marque le début de la section médiane presque linéaire et indique le stade 

auquel la couverture monocouche est complète et le début de l'adsorption multicouche. 

L’épaisseur de l’empilement progressif de la couche adsorbée semble généralement augmenter 

sans limite lorsque la pression relative p/p0 = 1.  

Isothermes de Type III : Ces isothermes sont similaires à celles de Type II à l’exception 

du point B indiquant la formation de monocouche. Les interactions adsorbant-adsorbat sont 

relativement faibles et les molécules adsorbées sont regroupées autour des sites les plus 

favorables à la surface d'un adsorbant non poreux ou macroporeux. Contrairement aux 

isothermes de Type II, la quantité adsorbée reste finie à la pression de saturation. 

Isothermes de Type IV : Ces isothermes peuvent être obtenues de la formation de deux 

couches successives d’adsorbat à la surface de l’adsorbant. Dans le cas d’une isotherme de Type 

IV(a), la condensation capillaire s'accompagne d'une hystérésis. Cela se produit lorsque le 

diamètre des pores dépasse une certaine valeur critique. Les isothermes de type IV(b) sont 

réversibles et sont obtenues dans un milieu mésoporeux conique et cylindrique fermé à 

l'extrémité effilée. La partie initiale de l'isotherme de type IV correspond à une adsorption 

monocouche-multicouche car elle a les mêmes caractéristiques que l’isotherme de type II 

obtenue avec l'adsorbant sur la même surface non poreuse. Les isothermes de type IV sont 

obtenues par de nombreux adsorbants industriels mésoporeux. 

Isothermes de Type V : Leur forme est très similaire à celle du Type IV avec des 

interactions adsorbant-adsorbat relativement faibles. Les isothermes de type V sont observées 

pour des adsorbants poreux et se rencontrent rarement. 

Isothermes de Type VI : Ces isothermes sont réversibles et correspondent à un milieu 

poreux dans lequel les couches adsorbées se forment les unes à la suite des autres. 

IV-2.2. Modélisation des isothermes d’adsorption 

La capacité des adsorbants à éliminer les différents polluants d’un mélange constitue le 

facteur le plus déterminant pour évaluer la performance des procédés d’adsorption. Les 

isothermes d’adsorption sont utilisées pour obtenir des informations sur la capacité des 

adsorbants, les propriétés de surface, le mécanisme d'adsorption mis en jeu, la conception et le 

dimensionnement d'un système de traitement commercial efficace et économiquement viable. 

Dans la littérature, plusieurs modèles ont été utilisés pour décrire le phénomène d’adsorption. 

Les plus connus sont les modèles de Langmuir, de Freundlich, de Temkin et de Dubinin-



46 

Radushkevich [229,230]. Parmi eux, les modèles de Langmuir et Freundlich sont couramment 

utilisés pour la description des données d'adsorption. 

IV-2.2.1. Modèle de Langmuir 

L'isotherme d'adsorption de Langmuir a été à l’origine développée pour représenter 

l’adsorption en monocouche à l'interface solide-liquide [231,232]. Elle peut être théoriquement 

appliquée à une surface homogène et lorsqu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules 

adsorbées. Ce modèle d’adsorption repose alors sur la simplicité physique des mécanismes en 

relation avec diverses hypothèses : 

• la surface est homogène, ce qui signifie que tous les sites sont énergétiquement 

équivalents ;  

• l’adsorption est un processus monocouche, et chaque site ne peut adsorber qu'une 

seule molécule ;  

• il n'y a pas de gêne stérique entre les molécules adsorbées sur deux sites voisins 

(énergie d’adsorption constante).  

• l’adsorption est réversible, ce qui suggère que la vitesse d’adsorption est égale à la 

vitesse de désorption à l’équilibre.  

L'expression de l'isotherme de Langmuir est donnée par l'équation 15 : 

qe =
qmKLCe

1 + KLCe
                                                                                                          (15) 

Avec : 

 qe: Quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g) ; 

qm: Capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;  

Ce: Concentration du soluté dans la solution à l’équilibre (mg/L) ; 

KL : Constante d’équilibre (L/mg).  

La linéarisation de l’équation 15 conduit à l’équation 16.  

1
qe

⁄ = 1
qm

⁄ + 1
qmKLCe

⁄                                                                                  (16) 
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La représentation graphique de 1 qe⁄  en fonction de 1 Ce⁄  conduit à une droite de pente 

1
KLCe

⁄ et d’ordonnée à l’origine 1 qm
⁄ , ce qui permet d’avoir qm et KL.  

L’une des caractéristiques essentielles de l’isotherme de Langmuir est le facteur de séparation 

(RL) [233]. Il est défini par l’expression suivante : 

RL =
1 

1 +  KLCo
                                                                                                 (17)   

Où C0 (mg/L) est la concentration initiale de l’adsorbat et RL la constante de Langmuir (L/mg). 

Pour RL = 0, la réaction est irréversibile ; favorable si 0 <RL< 1 ; linéaire si RL= 1 ou 

défavorable si RL> 1. 

 IV-2.2.2. Modèle de Freundlich 

Le modèle de Freundlich est utilisé pour décrire le processus d'adsorption réversible. 

Contrairement au modèle de Langmuir, dans ce cas, les sites actifs sont hétérogènes avec des 

énergies de fixation différentes. L’isotherme de Freundlich a été développée pour l'adsorption 

des polluants par les adsorbants tels que les charbons actifs, les argiles et les sols [234–237]. 

Ce modèle d'isotherme prend en compte une large gamme de données d'adsorption. L’isotherme 

de Freundlich est exprimée par la relation 18 [238].  

qe =  KF  Ce
1/n

                                                                                                                         (18) 

La forme linéaire correspondante peut être exprimée de la manière suivante : 

lnqe = lnKF +  
1

n
lnCe                                                                                                          (19) 

Avec : 

qe : Quantité de substance adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g) ; 

Ce : Concentration de substance dans la solution à l’équilibre (mg/L) ; 

KF   et n, les constantes de Freundlich caractéristique de l’efficacité d’un adsorbant donné vis-à 

vis du soluté.  

Les valeurs de KF  et 1/n du modèle de Freundlich ont été déterminées à partir du tracé de la 

courbe lnqe en fonction de lnCe. 

IV-2.2.3. Modèle de Temkin 

L’isotherme de Temkin suppose une variation linéaire de la chaleur d'adsorption avec 

une distribution uniforme des énergies de liaison jusqu'à une certaine énergie maximale de 
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liaison [199]. Ainsi, la variation de l'énergie d'adsorption caractérise la manière dont les 

molécules polluantes sont retenues à la surface de l'adsorbant [240]. Cette isotherme est 

généralement appliquée pour une gamme intermédiaire de concentrations et la chaleur 

d'adsorption est fonction de la température de toutes les molécules de la couche. L'isotherme de 

Temkin est exprimée par l'équation 20 [241]. 

qe =  
RT

bT
ln(KTCe)                                                                                                              (20) 

La linéarisation de l’équation (20) donne l’équation (21) : 

qe =  
RT

bT
lnKT +

RT

bT
lnCe                                                                                                 (21) 

Avec : 

qe : Quantité de soluté adsorbée (mg/g) ; 

Ce : Concentration du soluté dans la solution à l’équilibre (mg/L) ; 

R : Constante universelle des gaz parfaits (J. mol-1. K−1) ; 

T : Température absolue (K) ; 

bT : Variation de l'énergie d'adsorption (J. mol-1. g. mg-1) ; 

KT : Constante de liaison à l'équilibre (L/mg).  

 

IV-2.2.4. Modèle de Dubinin-Radushkevich 

L'isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) est utilisée pour déterminer l'énergie 

apparente d'adsorption. C’est un modèle empirique d'adsorption, généralement appliqué pour 

exprimer le mécanisme d'adsorption avec distribution d'énergie gaussienne sur des surfaces 

homogènes [242]. Il permet ainsi de différencier l’adsorption physique et chimique des 

molécules adsorbées. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par l’équation 22 

[243]. 

lnqe = lnqm −  kε2                                                                                                           (22) 

Où ԑ (potentiel Polanyi) peut être traduit comme suit : ε = RTln [1 + (1⁄Ce)] 

Avec : 

qe (mg/g): Quantité de substance adsorbée à l'équilibre par unité de masse d’adsorbant : 

qm (mg/g): Capacité d'adsorption maximale ; 

Ce (mg/L) : Concentration de substance à l’équilibre ; 
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k (mol2/kJ) : Constante liée à une énergie d'adsorption ; 

R (kJ/mol./K) : Constante des gaz parfait ; 

T (K) : Température. 

L’énergie moyenne d'adsorption E (kJ/mol) peut être déterminée à partir de la valeur de k en 

appliquant la relation 23 [244]. 

E =  
1

√2k
                                                                                                                              (23) 

Si E < 8 kJ/mol, l’adsorption est de nature physique (physisorption) et si E est comprise entre 

8 et 16 kJ/mol, l’adsorption est de nature chimique (chimisorption) [245]. 

IV.3. Etude thermodynamique de l’adsorption 

Les paramètres thermodynamiques régulent la nature de l’adsorption et la possibilité du 

processus. Il existe divers paramètres thermodynamiques tels que l’enthalpie standard (∆H°), 

l'énergie libre de Gibbs (∆G°) et l'entropie standard (∆S°). En effet, ces paramètres permettent 

de comprendre l’effet de la température sur le processus d’adsorption. La variation d'énergie 

libre, dans le cas d’une réaction d’adsorption de substances sur une surface peut être exprimée 

par l’équation suivante [246] : 

∆Go = −RTlnKeq                                                                                                             (24) 

Keq est la constante d’équilibre sans dimension. Elle dérive de la constante d’équilibre (Ke) du 

modèle de l’isotherme d’adsorption le mieux ajusté à une température donnée. R est la constante 

des gaz parfait (8,314 J mol-1 K-1), et T est la température (K). Keqest donné par l’équation 

suivante [246,247] : 

Keq =
𝜌 ∗ Ke ∗ Masse moléculaire de l′adsorbat ∗ [Adsorbat]o

γ
                       (25) 

Avec : 

ρ (g/L) : masse volumique de l’eau,  

γ : coefficient d'activité et est égal à 1,00,  

[Adsorbat]° est la concentration standard qui est égale à 1 mol/L.  

La linéarisation de l'équation de Van't Hoff (24) donne : 
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lnKeq =  
∆So

R
−

∆Ho

RT
                                                                                                 (26) 

La pente et l'ordonnée à l’origine de la droite lnKeq en fonction de 1/T permettent de déduire 

respectivement les valeurs de ΔH° (kJ mol-1), et ΔS° (J mol-1 K-1).  

De façon générale, le processus d’adsorption est toujours accompagné d’un phénomène 

thermique qui peut être endothermique (ΔH° > 0) ou exothermique (ΔH° < 0). La mesure de la 

chaleur d’adsorption (ΔH°) est le critère essentiel qui permet de différencier la chimisorption 

de la physisorption. En règle générale, la variation d’enthalpie pour la physisorption est 

comprise entre −40 et − 20 kJ/mol et dans le cas de la chimisorption, elle se situe dans une 

gamme de −400 à − 80 kJ/mol [248].  

IV.4. Influence de différents paramètres sur l’élimination des ions fluorures 

Les facteurs intervenant dans l’adsorption des ions fluorures sur des adsorbants sont très 

nombreux. Pour une réaction batch, les paramètres qui influencent l’adsorption sont le pH, le 

temps de contact, la température, le rapport solide/liquide, la force ionique, la vitesse d’agitation 

et les paramètres liés à la spéciation de l’adsorbant et le fluorure [18,249–251]. Dans cette 

partie, on va s’intéresser au temps de contact, au pH initial, à la concentration initiale en 

fluorure, à la quantité d’adsorbant et à la température. 

IV.4.1. Influence du temps de contact 

Le temps de contact doit être soigneusement optimisé car il a un impact significatif sur 

la cinétique, et dépend étroitement des caractéristiques des matériaux adsorbants 

(granulométrie, surface spécifique, porosité, etc.). Par conséquent, le temps nécessaire pour 

adsorber le soluté détermine l’efficacité de l’adsorbant. Plusieurs auteurs ont montré que le 

temps d’équilibre dépend de l’affinité entre l’adsorbant et l’adsorbat ainsi que des conditions 

du milieu. Nagaraj et al. [182] ont réalisé une étude sur l’équilibre d’adsorption du fluorure à 

l'aide d’un nanocomposite d'hydroxyapatite à substitution minérale. Le temps de contact pour 

la défluoruration de l'eau potable contaminée par le fluorure était de 90 minutes dans un milieu 

à pH neutre. Selon les travaux de Banihashemi et al. [199], le temps d’équilibre nécessaire pour 

l’élimination des ions fluorures d’une solution aqueuse par adsorption-précipitation a été obtenu 

en 120 minutes en utilisant des nanoparticules de carbonate de calcium. Lee et al. [195] ont 

constaté que le temps de contact pour l’élimination des ions fluorures d’une solution aqueuse à 
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partir des coquilles d'œufs traitées thermiquement était de 24 heures pour une capacité 

maximale d’adsorption de 141,70 mg/g. 

IV.4.2. Influence du pH initial de la solution 

Le pH de la solution est l’un des paramètres importants dans le processus d’adsorption 

des ions fluorures. Il affecte la forme prédominante des ions fluorures et les propriétés de 

surface de l'adsorbant [195,252]. Lorsque le pH de la solution est supérieur au pH de point de 

charge nulle (pHpcn), les espèces négatives prédominent et la surface sera chargée 

négativement [253]. En effet, lorsque le pH augmente, la solubilité du CaCO3 diminue, ce qui 

diminue conséquemment la quantité d'ions Ca2+ pouvant réagir avec les ions fluorures. De plus, 

lorsque le pH > 7, il survient une compétition entre les ions hydroxyle et fluorure favorisant 

ainsi la formation de complexe hydroxyle-calcium [132]. Par contre, lorsque le pH de la 

solution est inférieur au pHpcn, les espèces positives prédominent. La surface sera chargée 

positivement, favorisant ainsi l’augmentation de l’efficacité d’élimination du fluorure due aux 

forces d'attraction électrostatique. En effet, pour des pH acides, la concentration de H+ est 

élevée, le groupe OH- est protoné et à pH alcalin, le groupe OH- est ionisé. L’adsorption des 

ions fluorures sur la surface des adsorbants dont le groupe OH- est la principale fonction peut 

être attribuée à plusieurs facteurs tels que la formation de paires d'ions ( –OH2
+–F-), la liaison 

hydrogène (F- --- H ---O) et l’échange d'ions (F- échangera OH-). 

IV.4.3. Influence de la concentration initiale 

La concentration initiale des ions fluorures est l’un des paramètres qui permet d’évaluer 

l’efficacité des adsorbants et de déterminer la concentration maximale de fluorure pouvant être 

traitée. Les travaux de Zawar et al.[203] sur la cinétique d’adsorption du fluorure à partir du 

CaCO3  suggèrent que l’efficacité d’élimination du fluorure dépend de la concentration initiale 

de celui-ci. Lorsque la concentration de fluorure dans le milieu augmente, l’efficacité 

d'élimination du fluorure augmente considérablement et la précipitation devient dominante 

[204]. Contrairement aux travaux de Workeneh et al. [151], la capacité d'élimination du fluorure 

diminue avec l'augmentation de la concentration du fluorure en présence d’autres adsorbants. 

En effet cela pourrait être dû à la saturation des sites actifs sur la surface des adsorbants et des 

concentrations de fluorure plus élevées [255].  
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IV.4.4. Influence de la quantité d’adsorbant 

Dans le processus d’adsorption, la quantité de l’adsorbant est aussi une variable 

principale. En effet, plus la quantité de l’adsorbant est importante dans la solution, plus 

l’efficacité d’élimination est élevée. Ceci est dû à l’augmentation du nombre de sites actifs 

disponibles sur la surface pour l’adsorption. Maity et al. [205] ont éliminé les ions fluorures de 

l'eau par une nouvelle nanoparticule d'hydroxyapatite et ont constaté que l’efficacité 

d’élimination du fluorure a augmenté progressivement de 5,28% à 97,36 % lorsque la quantité 

d’adsorbant a varié de 0,2 à 6 g/L. Par contre, d’autres auteurs ont montré que le taux 

d'élimination des ions fluorures reste inchangé malgré l'augmentation de la quantité d’adsorbant 

[250,254]. En effet, ce phénomène peut être attribué à la saturation des sites actifs présents à la 

surface des particules des adsorbants [256].  

IV.4.5. Influence de la température 

Dans les processus d’adsorption des ions fluorures, plusieurs travaux portant sur l’effet 

de la température ont été réalisés. Certains auteurs ont montré que l’augmentation de la 

température favoriserait l’efficacité de l’élimination du fluorure et le processus d’adsorption est 

de nature endothermique [132,257]. En effet, l’augmentation de l’efficacité d’adsorption en 

fonction de la température est probablement due à l’augmentation de la taille des pores et/ou de 

l’activation de la surface de l’adsorbant. En revanche, si le processus est exothermique, une 

augmentation de la température entraînerait une diminution du rendement d'adsorption des ions 

fluorures [258]. L’effet de la température sur l’élimination des ions fluorures à partir de divers 

adsorbants a fait l’objet de plusieurs études [199,229,259–262]. 

Conclusion partielle 

Les équilibres d’adsorption sont importants pour mieux comprendre le mécanisme 

d’adsorption d’un système donné. A cet effet, les résultats expérimentaux peuvent être 

également modélisés par les cinétiques et les isothermes d’adsorption couramment utilisés dans 

la littérature. Ces modèles présentent l’avantage d’apporter un éclairage sur les mécanismes 

d’élimination mis en jeu au cours des processus d’adsorption. Dans la pratique, des études 

cinétiques sont effectuées dans des réacteurs discontinus en utilisant diverses concentrations en 

adsorbat et en adsorbant. En effet, dans la plupart des cas présentés, le modèle de pseudo-

premier ordre ne simule pas bien les données expérimentales pour la gamme entière du temps 

de contact. Ce dernier sous-estime généralement les valeurs de la capacité maximale 
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d’adsorption. Comparé au modèle de premier ordre, le modèle de pseudo-second ordre est plus 

approprié pour la simulation de données cinétiques dans le système d’adsorption. Cependant, 

les isothermes d'adsorption traduisent l’existence ou non d’un équilibre dynamique qui s’établit 

à température constante, entre la fraction du fluorure fixé à l’adsorbant et la fraction du fluorure 

restant en solution. 
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Chapitre V : Matériel utilisé 

Dans le cadre de cette étude, les caractéristiques des réactifs chimiques et le matériel de 

laboratoire utilisés au cours de l’expérimentation ont été décrits. 

V-1. Réactifs 

Les réactifs chimiques utilisés sont tous de qualité analytique. Les différentes solutions 

ont été préparées à partir de l’eau bidistillée. Le tableau 6 présente les différents réactifs utilisés 

ainsi que leurs caractéristiques. 

Tableau 6 : Liste et caractéristiques des réactifs chimiques 

Désignation Formule chimique Pureté (%) Origine Pays 

Fluorure de sodium NaF 99,995 Merck Allemagne 

Acide acétique CH3COOH 100,0 Panreac Espagne 

Acidediamino-1,2cyclohexane 

N,N,N’,N’-tétraacétique 

C14H22N2O8,H2O 98,0 Panreac Espagne 

Acide sulfurique H2SO4 98,0 Panreac Espagne 

Chlorure de sodium NaCl 99,0 Panreac Espagne 

Hydroxyde de sodium NaOH 99,0 Panreac Espagne 

Chlorure d’ammonium NH4Cl 99,5 Prolabo France 

Ethylènediaminetétraacétique 

tétrasodique tétrahydraté 

C10H12N2O8,4Na,4H2O 99,0 Prolabo France 

Nitrate de potassium KNO3 99,0 Prolabo France 

Chlorure de sodium  NaCl 99,99 Prolabo France 

Sulfate de sodium  Na2SO4 99,9 Prolabo France 

Carbonate de calcium CaCO3 99,0 Prolabo France 

Peroxyde d’hydrogène H2O2 15,0 Prolabo France 

Acide phosphorique H3PO4 85,0 Prolabo France 

 

V-2 . Coquilles de Corbula trigona 

Les coquilles de Corbula trigona (CCT) (Figure 10) ont été collectées au bord de la 

lagune Aby (Côte d’Ivoire). Ce sont des déchets sous exploités et disponibles en grande quantité 

avec une masse estimée à 1 147 000 tonnes [45]. L’utilisation de ces déchets de coquilles de 
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Corbula trigona en tant qu’adsorbant constitue donc un moyen de les valoriser dans le 

traitement de l’eau  

 

Figure 10 : Coquilles de Corbula trigona 

 

V-3. Eau souterraine utilisée 

L’étude a été menée sur de l’eau souterraine en provenance d’un forage. Ce forage est 

une source d’approvisionnement en eau potable pour les populations de Boguédia (Côte 

d’Ivoire). Elle a été échantillonnée dans des flacons en polyéthylène de capacité 1 litre chacun 

(Figure 11). Ces échantillons ont été conservés à 4°C à l’aide de carbo glaces dans une glacière 

bien fermée afin d’éviter toute variation de la composition chimique. Au cours de cette étude, 

six prélèvements ont été effectués dont trois pendant la saison des pluies et trois autres au cours 

de la saison sèche. Les trois échantillonnages pendant la saison des pluies ont eu lieu 

respectivement le 20 juin 2018, 12 avril 2019 et 20 septembre 2020. Les trois autres 

prélèvements pendant la saison sèche ont été effectués respectivement le 25 novembre 2018, 

10 février 2019 et 22 janvier 2020. 
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Figure 11 : Echantillons d'eau de forage 

V-4. Dispositif expérimental d’adsorption 

Les tests sont réalisés dans un réacteur discontinu selon le dispositif de la figure 12. Ce 

dispositif comprend un bain thermostaté réglé à 25 °C déposé sur un agitateur magnétique 

multipostes de type IKA MAG EOA 9 (Janke & Kunkel).  

    

 

Figure 12 : Dispositif expérimental en mode discontinu 

V-5. Appareillage 

V-5.1. Spectroscopie d'émission optique à plasma à couplage inductif (ICP OES) 

La spectroscopie d'émission optique à plasma à couplage inductif (Inductively Coupled Plasma-

Optical Emission Spectroscopy) est une technique de laboratoire qui permet de déterminer la 

Bain thermostaté 

Thermostat 

Agitateur magnétique multipostes 
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composition élémentaire d'un échantillon à l'aide d'un plasma et d'un spectrophotomètre. La 

solution à analyser est conduite par une pompe péristaltique à travers un nébuliseur dans une 

chambre de nébulisation. La composition élémentaire des échantillons a été déterminée à l’aide 

d’un appareil de marque Agilent 5800 ICP-OES (Figure 13). Les analyses ont été effectuées 

au Canada, à l’Institut National de la Recherche Scientifique (INRS). 

 

Figure 13 : Spectromètre d'émission optique à plasma à couplage inductif 

 

V-5.2. Diffractomètre 

Le diffractomètre est un appareil qui est utilisé pour caractériser des matériaux cristallins. Il 

permet d’identifier les phases cristallines d'un matériau à partir de la position des pics 

caractéristiques présents sur le diagramme de diffraction ou diffractogramme. Le diffractomètre 

des rayons X (DRX) fonctionne à des tensions et des courants connus en utilisant des rayons X 

CuKα (λ = 0,15406 nm) sur la plage 2θ de 10 à 100° par pas de 0,01° à température ambiante. 

Les analyses DRX ont été réalisées à l’Université de Strasbourg à l’aide d’un diffractomètre de 

marque Rigaku - Miniflex II, Japon (Figure 14). 
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Figure 14 : Diffractomètre des rayons X 

V-5.3. Spectrophotomètre infra rouge 

Le spectrophotomètre infra rouge à transformée de Fourrier (IRTF) a été utilisé pour 

identifier, au sein d’un spectre, les groupements fonctionnels présents à la surface de la PCCT 

et des HAP. Les données ont été collectées entre les nombres d’onde comprises entre 400 et 

4000 cm-1 à l’aide d’un spectrophotomètre infrarouge Alpha-p de marque Brukers (Figure 15). 

Cette analyse a été également effectuée à l’Université de Strasbourg.  

 

Figure 15 : Spectrophotomètre IR Alpha-p 
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V-5.4. Microscope électronique à balayage 

Le microscope électronique à balayage (MEB) de type HIROX SH- 4000M présenté sur 

la figure 16. Il a été conjointement utilisé avec la spectroscopie à rayons X à dispersion 

d'énergie (EDS) pour étudier la morphologie, la distribution et la composition des éléments 

chimiques présents dans les échantillons. Les analyses MEB et EDS ont été réalisées à 

l’Université de Man.  

 

Figure 16 : Photographie de l’appareil utilisé pour les analyses MEB/EDS des échantillons 

 

V-5.5. pH/Ionomètre XL250 

La concentration des ions fluorures dans l’eau a été déterminée par potentiométrie à 

l’aide d’une électrode spécifique (Cat.# 13-620-629), combinée à une électrode pH/potentiel 

(Cat.# 13-620-183A) (Figure 17). 
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Figure 17 : pH/Ionomètre XL250 

Le potentiomètre, XL250 pH/ISE offre des fonctionnalités avancées avec un fonctionnement 

simple pour garantir la fiabilité des mesures. L’étalonnage ISE a été effectué en utilisant trois 

points avec une résolution de 0,001 mg/L. La plage de mesure ISE varie de 0,02 à 1900 mg/L 

F-.  

Conclusion partielle 

Dans ce Chapitre, le matériel utilisés pour atteindre les résultats est décrit. Il est composé de 

réactifs chimiques, de l’eau de forage, de la matière première, du dispositif expérimental et des 

appareils de laboratoire. Les différents appareils ont servi aux mesures et aux caractérisations 

physico-chimiques des échantillons utilisés.  
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Chapitre VI : Méthodes expérimentales 

VI-1. Préparation des adsorbants 

VI-1.1. Poudre de coquilles de Corbula trigona 

La figure 18 présente le protocole pour la préparation de la poudre de coquilles de Corbula 

trigona (PCCT). Afin d’éliminer les impuretés, 100 g de coquilles de Corbula trigona (CCT) 

ont été immergés dans 200 mL de peroxyde d’hydrogène (50 volumes soit 15% massique) 

pendant 24 heures. Ces coquilles ont été ensuite lavées à plusieurs reprises avec de l’eau 

distillée puis séchées à l’étuve à 105 °C durant 12 heures. Après refroidissement au 

dessiccateur, elles ont été concassées puis broyées dans un mortier en porcelaine.  

 

Figure 18 : Schéma synoptique de la préparation de la poudre de coquilles de Corbula trigona 
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Deux tamisages successifs à l’aide des tamis de maille 250 µm et 100 µm ont permis d’avoir 

des matériaux en poudre ayant une granulométrie comprise entre 100 et 250 µm.  

VI-1.2. Préparation des échantillons d’hydroxyapatites 

Les conditions opératoires de traitement à l’acide phosphorique de la poudre de calcaire 

par Gogoi et Dutta [229] et Mohan et Dutta. [31] ont servi de base pour la synthèse des 

hydroxyapatites (HAP) dans cette étude. Le protocole défini pour la préparation des 

hydroxyapatites à partir de la PCCT est résumé à la figure 19. 

 

Figure 19 : Schéma synoptique de la préparation des hydroxyapatites à partir de la poudre de 

coquilles de Corbula trigona 
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Trois solutions d’acide phosphorique (H3PO4) de concentrations 0,10 M, 0,20 M et 0,30 

M ont été préparées. Ainsi, à un litre de chaque solution de H3PO4 est ajouté 63,5 g de PCCT. 

Ces suspensions sont agitées et portées à reflux dans différents ballons pendant 10 heures à 110 

°C. Dans toutes les expériences, le rapport molaire Ca/P a été maintenu constant à 1,67. Les 

précipités ainsi obtenus sont filtrés à chaud sur Büchner en utilisant du papier filtre Wattman 

de porosité 0,45 µm, puis lavés avec de l’eau distillée jusqu’à l’obtention d’un pH autour de 7. 

Enfin, les échantillons de PCCT modifiés sont séchés à l’étuve à 105 °C pendant 24 heures et 

refroidis dans des dessiccateurs.  

VI-2. Caractérisation des adsorbants préparés 

Plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées pour caractériser la PCCT et les 

HAP préparées. Il s’agit du pH de charge nulle (pHpcn), de la spectroscopie d'émission optique 

à plasma à couplage inductif (ICP OES), de la diffraction des rayons X (DRX), de la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IR-TF), de la microscopie électronique à 

balayage (MEB), de la spectroscopie X à dispersion d’énergie (EDS).  

VI-2.1. Spectroscopie d'émission optique à plasma à couplage inductif (ICP OES)  

Les échantillons ont été digérés en utilisant de l’eau régale qui est un mélange d’acide 

nitrique et d’acide chlorhydrique dans un ratio de 1 : 3. A un échantillon de 0,3 g de PCCT, on 

ajoute 5 mL d’eau régale. La minéralisation a été effectuée dans des téflons hermétiquement 

fermés pendant 24 heures. Les surnageants ont été filtrés à l’aide d’un filtre à seringue de 

diamètre 0,36 µm. Les solutions filtrées ont ensuite été diluées à l’aide d’acide nitrique 4 % 

pour obtenir des concentrations en solution comprises dans l'intervalle des étalons utilisés. La 

préparation est introduite par vaporisation au plasma d’argon, puis placée à très hautes 

températures. Les atomes excités libèrent de l'énergie pour revenir à l'état fondamental et 

l'énergie libérée peut être détectée sous forme de spectres d'émission de différentes longueurs 

d'onde. En comparant les longueurs d'onde avec des données standard et en déterminant les 

intensités des spectres, la composition élémentaire chimique contenue dans l’échantillon est 

enfin quantifiée.  
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VI-2.2. pH de point de charge nulle (pHpcn) 

Le pH de point de charge nulle (pHpcn) est le pH pour lequel la charge électrique globale 

à la surface de l’adsorbant est nulle. Le pHpcn a été déterminé selon la méthode de Lopez-

Ramon et al. [263]. Six solutions de NaCl à 0,1 mol/L et de pH compris entre 2 et 12 (ajustées 

soit par ajout de NaOH ou HCl de concentration 0,1 mol/L) ont été préalablement préparées. 

0,1 g d’adsorbant (PCCT ou hydroxyapatite) a été mis en contact avec 20 mL de chacune des 

six solutions sous agitation avec un barreau aimanté pendant 48 heures. Ces solutions sont 

ensuite filtrées avec du papier filtre (Whatman, porosité = 0,45 µm) et le pH final est mesuré à 

l’aide d’un pH/Ionomètre XL250. Le pHpcn correspond au point où la courbe de variation ΔpH 

en fonction du pH initial coupe l’axe des abscisses. 

VI-2.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

Les DRX ont été réalisées en utilisant 1 g du matériau à analyser finement broyé et 

homogénéisé, placé dans un porte-échantillon en quartz. Les pics DRX sont produits par 

interférence constructive d'un faisceau monochromatique de rayons X diffusé à des angles 

spécifiques à partir de chaque ensemble de plans de réseau dans le matériau. Les intensités des 

pics sont déterminées par les positions atomiques dans les plans du réseau. A partir des 

conditions de diffraction d’un rayonnement X, des interférences constructives sont observées 

suivant la loi de Bragg : 

𝑛λ = 2d(hkl)sinθ                                                                                                             (27) 

Où n est un nombre entier représentant l’ordre de diffraction ; λ est la longueur d'onde du 

faisceau monochromatique (Kα du cuivre vaut 1,5401 Å) ; d, la distance inter réticulaire des 

plans hkl ; θ est l'angle de diffraction.  

VI-2.4. Identification des groupements fonctionnels 

Les spectres IR ont été obtenus en utilisant 2 mg de poudre d’échantillon avec 300 mg 

de bromure de potassium (KBr) afin d’atténuer les pertes en énergie. Le champ électrique induit 

par l’onde électromagnétique incidente pénètre à l’intérieur de l’échantillon à analyser et subit 

des effets de réflexion, réfraction, diffusion et d’adsorption. Il est par la suite réémis dans toutes 

les directions d’un espace hémisphérique. Les réponses obtenues sont traduites sous forme de 

spectre IR avec les pics caractéristiques des groupements fonctionnels présents. 
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VI-2.5. Morphologie structurale par microscopie électronique à balayage couplée avec la 

spectrométrie à dispersion d'énergie (MEB/EDS) 

Le principe consiste à analyser les rayons X émis par un échantillon placé sous le 

faisceau d'électrons du MEB. Le rayonnement émis lors de l'interaction des rayons X avec la 

matière de l'échantillon permet de recueillir les signaux significatifs lors du balayage de la 

surface et de reconstruire une image point par point de la surface. Ces signaux émis sont ensuite 

amplifiés et transformés en signaux électriques de sortie utilisés pour produire des images 

numériques. La spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (EDX) est une méthode non 

destructive permettant d'examiner des échantillons pour déterminer leur composition 

élémentaire à l'aide des rayons X émis par le bombardement d'un échantillon solide à l’aide 

d’un faisceau d'électrons focalisé. Ce processus implique l'interaction d'un électron avec un 

atome, ce qui entraîne l'éjection de l'électron de la couche interne de l'atome. Une vacance est 

alors créée, qui est remplie par un électron d'une orbite électronique supérieure. Pour remplir 

cette vacance, l'électron d'ordre supérieur doit se désexciter. Pendant ce processus, un rayon X 

sera émis pour conserver l'énergie. L'énergie de ce rayon X généré par chaque élément est 

unique, ce qui nous permet de déterminer de quel élément provient le rayon X. L'intensité des 

rayons X est proportionnelle à la concentration de l'élément.   

VI-3. Détermination des paramètres physiques et chimiques des eaux brutes et traitées 

Le tableau 7 présente les méthodes et principes de dosages des différents paramètres 

physiques et chimiques étudiés. Il s’agit des paramètres mesurés in-situ (pH, turbidité, 

conductivité) et non mesurés in-situ (chlorure, sulfate, orthophosphate, nitrate, titre 

alcalimétrique complet et les cations métalliques).  
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Tableau 7 : Méthodes analytiques et principes des paramètre physiques et chimiques 

Paramètres Méthodes analytiques Principes 

Potentiel hydrogène 

(pH) 
[264] 

La différence de potentiel existant entre une électrode de verre et une électrode de référence plongeant dans une 

même solution, est une fonction linéaire du pH de celle-ci. La valeur du pH est liée à l’activité des ions H+ présents 

dans la solution. 

Conductivité [264] 
La conductivité électrique d’une eau (γ) est la conductance d’une colonne d’eau délimitée par deux électrodes 

métalliques de 1 cm2 de surface et séparées l’une de l’autre de 1 cm. Elle est l’inverse de la résistivité électrique (ρ).  

Turbidité [264] 

La détermination de la turbidité de l’eau peut s’effectuer en utilisant l’effet Tyndall. L’effet Tyndall est utilisé plus 

spécifiquement pour la mesure des faibles turbidités (eau de boisson). Dans ce cas, le liquide trouble s’éclaire 

vivement lorsqu’il est traversé par un faisceau lumineux, dû aux particules insolubles en suspension diffusant 

latéralement une partie des rayons lumineux. 

Fluorure (F-) [264] 

La mesure de l’activité du fluorure dans l’échantillon analysé, ou dans une dilution de cet échantillon est obtenue 

par la différence de potentiel entre une électrode sélective de l’ion fluorure et une électrode de référence. Le pH de 

la solution à analyser est compris entre 5 et 8 et à température et force ionique totale du milieu constant.  

Chlorure (Cl-) [264] 
Les ions chlorures sont dosés en milieu neutre par une solution titrée de nitrate d’argent en présence de chromate de 

potassium. L’apparition de la teinte rouge, caractéristique du chromate d’argent indique la fin de la réaction. 

Sulfate (SO4
2-) [264] 

Les ions sulfates sont précipités en milieu chlorhydrique à l’état de sulfate de baryum. Le précipité ainsi obtenu est 

stabilisé à l’aide d’une solution de Tween 20. Le mesurage néphélométrique de la solution d’essai est effectué à une 

longueur d’onde de 650 nm. La concentration des ions sulfates est déterminée à l’aide d’une courbe d’étalonnage 

Phosphate (PO4
3-) [264] 

Les orthophosphates donnent un complexe phosphomolybdique en milieu acide et en présence de molybdate 

d’ammonium. Le complexe formé est réduit par l’acide ascorbique en un complexe coloré en bleu qui présente deux 

valeurs maximales d’adsorption, l’une vers 700 nm et l’autre, la plus importante à 880 nm.  

Nitrate (NO3
-) [264] 

Les ions nitrates sont dosés par spectrophotométrie après traitement à l’alcali. Le sel disodique de l’acide 

éthylènediamine-tétraacétique (Na2EDTA) est ajouté en même temps que l’alcali pour empêcher la précipitation 

des sels de calcium et de magnésium. Enfin, l’azoture de sodium est ajouté pour neutraliser l’interférence des nitrites. 

Titre alcalimétrique 

(TA) et titre 

alcalimétrique 

complet (TAC) 

[264]  

La détermination des volumes successifs d’acide fort en solution diluée est nécessaire pour neutraliser, au niveau de 

pH 8,3 et 4,3, le volume de l’échantillon à analyser. Le premier essai sert à calculer le titre alcalimétrique (TA), le 

second à déterminer le titre alcalimétrique complet (TAC). Aucun remplissage de la burette n’intervient entre les 
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deux lectures. Le TA sera inclus dans le TAC, et de ce fait, lui sera toujours inférieur. On peut utiliser soit un 

indicateur coloré, soit à l’aide d’un pH-mètre. 

Cations métalliques 

(Ca2+, Mg2+, K+, 

Na+, Fe2+) 

[264] 

L’échantillon à doser est nébulisée dans la flamme (air-acétylène) du spectrophotomètre d’absorption atomique. La 

concentration de chaque élément est déterminée directement à partir d’une courbe d’étalonnage. Les solutions 

d’étalonnage sont préparées par dilution d’une solution étalon multi-éléments à 1000 ppm. 
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VI-4. Etude de l’élimination des ions fluorures 

VI-4.1. Cinétique d’élimination des ions fluorures 

L’étude cinétique est réalisée pour déterminer le temps de contact nécessaire à 

l’établissement de l’équilibre chimique de fixation des ions fluorures sur les matériaux. 

Dans des erlenmeyers, sont introduits 100 mL de solution de fluorure de concentration 

initiale 16,8 mg/L et 1,6 g de PCCT ou 0,5 g de HAp. Les mélanges réactionnels sont agités à 

250 tr/min à 25 ± 2°C.  

Des prélèvements sont effectués à des intervalles de temps régulier et filtrés à travers 

une membrane de 0,45 μm de porosité. La concentration résiduelle en fluorure est déterminée 

à l’aide du pH/Ionomètre XL250. 

La quantité de fluorure fixée en mg/g au temps t et l’efficacité d’élimination des ions 

fluorures(Γ) ont été calculées respectivement à l’aide des équations (28) et (29). 

q𝑡(mg/g) =
(C0 −  C𝑡)V 

m
                                                                                                  (28) 

Γ(%)  =
(C0 − C𝑡) 

𝐶0
x 100                                                                                                 (29) 

Où C0 est la concentration initiale du fluorure (mg/L), Ct est la concentration de fluorure au 

temps t (mg/L), m est la masse de l’adsorbant et V (L), volume de de la solution. 

La détermination des constantes qe, qt, k1, k2 des modèles a été faite à l’aide des 

équations (10) et (12). Le choix du modèle à partir des coefficients de détermination est souvent 

difficile pour sélectionner le modèle cinétique le plus adapté au processus. Le pourcentage de 

la moyenne des erreurs (Ƹ) [265], et la somme de carrés des erreurs (SSE) [266] ont été utilisés 

pour apprécier la qualité d’ajustement des modèles de cinétique d’adsorption.  

 Ƹ (%) =
∑|

qe,exp − qe,cal
qe,exp 

|

N
x 100                                                                          (30) 

SSE = ∑(qe,exp − qe,cal)
2

n

i=1

                                                                                             (31) 

Où qe,exp (mg/g) est la capacité d’adsorption obtenue expérimentalement et qe,cal (mg/g) est la 

capacité d’adsorption obtenue à partir du modèle cinétique. 
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VI-4.2. Facteurs influençant l’élimination les ions fluorures 

Les expériences se sont déroulées dans un bain thermostaté réglé à 25 ± 2 °C déposé sur 

un agitateur magnétique multiposte. Pour chaque matériau (PCCT ou HAp), les effets des 

facteurs influençant le processus d’adsorption ont été évalués. Il s’agit des facteurs tels que le 

pH du milieu, la masse de l’adsorbant, la concentration initiale du fluorure, la température et 

les anions co-existants. 

VI-4.2.1. Effet de la masse d’adsorbant 

L’effet de la masse de l’adsorbant est évalué en faisant varier la dose d’adsorbant en 

présence d’une solution d’eau de forage contenant 2,20 mg/L de fluorure. Dans des flacons 

contenant 100 mL d’eau de forage, sont ajoutés différentes masses (0,1 à 2,4 g) de chaque 

matériau. Les mélanges réactionnels sont mis sous agitation à 250 tr/min pendant 8 heures pour 

le PCCT et 2 heures 55 minutes pour les HAp. Ces temps correspondent respectivement au 

temps d’équilibre d’adsorption du fluorure par PCCT et HAp. A la fin, les suspensions sont 

filtrées et la concentration résiduelle en fluorure dans les filtrats est déterminée à l’aide du 

pH/Ionomètre XL250. 

VI-4.2.2. Effets de la concentration initiale des ions fluorures 

L’influence de la concentration initiale des ions fluorures est réalisée en faisant varier 

la concentration du fluorure de 2,2 à 16,8 mg/L et en ajoutant une masse requise pour chaque 

type d’adsorbants (PCCT et HAp). A cet effet, la concentration initiale de cette eau en ions 

fluorures a été modifiée à l’aide d’une solution synthétique contenant 1000 mg/L de fluorure 

(0,221 g NaF dans 100 mL d’eau distillée). Les mélanges obtenus sont agités à 250 tr/min 

pendant 8 heures pour la PCCT et 2 heures 55 minutes pour HAp. Après agitation, les 

échantillons sont filtrés et le filtrat est analysé comme précédemment. 

VI-4.2.3. Effet du pH 

Le pH du milieu est l’un des paramètres importants contrôlant le processus 

d’élimination des ions fluorures en raison de son influence sur la structure de l’adsorbant et de 

la spéciation de l’adsorbat. Ainsi, une série de tests a été effectuée avec 1,6 g de PCCT ou 0,5 

g de HAp et 100 mL d’eau de forage ayant une concentration de 2,20 mg/L de fluorure. Les 

expériences ont été réalisées en faisant varier le pH de 2 à 10. Le pH initial de l’eau a été ajusté 

en utilisant une solution d’acide acétique à 0,1 M ou une solution de NaOH à 0,1 M. Les 

mélanges ont été agités pendant 8 h et 2 h 55 min à 25 °C correspondant respectivement aux 
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temps d’équilibre pour la PCCT et HAp. Les échantillons sont ensuite filtrés et la concentration 

résiduelle en fluorure est déterminée à l’aide du pH/Ionomètre XL250. 

VI-4.2.4. Effet de l’ajout des anions co-existants (chlorure, nitrate, sulfate) 

 L’effet des anions co-existants sur l’élimination des ions fluorures est étudié en faisant 

varier la concentration des anions (NO3
-, Cl-, SO4

2-) de 10 à 400 mg/L. Les solutions de NO3
-, 

Cl- et SO4
2- ont été préparées respectivement à partir des sels de nitrate de potassium (KNO3), 

de chlorure de sodium (NaCl) et de sulfate de sodium (Na2SO4). Les essais sont réalisés avec 

100 mL de solution contenant 10,5 mg/L de fluorure et une masse requise de chaque type 

d’adsorbant. Les mélanges obtenus sont agités à 250 tr/min pendant 8 heures pour PCCT et 2 

heures 55 minutes pour HAp. Après filtration, la concentration résiduelle en fluorure est 

déterminée à l’aide du pH/Ionomètre XL250. 

VI-4.2.5. Effets de la température 

 L’effet de la température sur l’élimination des ions fluorures est effectué en faisant 

varier la température de 25 à 55 ± 2 °C. Cette étude s’est déroulée dans un bain thermostaté. 

Dans différents flacons contenant 16 g/L de PCCT et 5 g/L de HAp, on ajoute 100 mL d’une 

solution de fluorure à 10,5 mg/L. Les mélanges obtenus sont agités à 250 tr/min pendant 8 

heures pour PCCT et 2 heures 55 minutes pour HAp. La suspension est filtrée puis la 

concentration résiduelle en fluorure est déterminée à l’aide du pH/Ionomètre XL250. 

VI-4.3. Isothermes d’adsorption 

L’étude des isothermes a été réalisée dans un réacteur discontinu et les tests ont été 

effectués à diverses températures (25, 35, 45 et 55°C). Ainsi, dans des flacons de 250 mL, sont 

introduits 100 mL de solution de fluorure à différentes concentrations (0 à 16,8 mg/L) et une 

masse connue de matériau (1,6 g de PCCT ou 0,5 g de HAp). Ces flacons sont ensuite disposés 

dans le dispositif d’adsorption (Figure 11). Une fois l’équilibre atteint, les suspensions sont 

filtrées et la concentration résiduelle en fluorure dans les filtrats est analysée à l’aide du 

pH/Ionomètre XL250. 

VI-5. Régénérations des adsorbants 

VI-5.1. Régénération de la poudre de coquille de Corbula trigona (PCCT) 

Pour la régénération de la PCCT, des tests de désorption des ions fluorures ont été 

effectués après contamination du matériau. Pour cela une quantité de 10 g de PCCT est mise en 
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contact avec 1 litre de NaOH à 0,5 mol/L. Après 1 heure d’agitation, la PCCT est séparée de la 

solution par filtration sur un filtre de 0,45 μm de porosité et les filtrats sont analysés pour 

déterminer la concentration de fluorure désorbée. La PCCT récupérée a été lavée 5 fois avec de 

l'eau distillée et séchée à 80 °C pendant 2 heures à l'étuve pour être réutilisée. Cinq cycles 

d’adsorption-désorption ont été réalisés selon le même protocole. La quantité des ions fluorures 

désorbés de la PCCT est donnée par la relation suivante : 

Désorption (%) =
Quantité d′ions fluorures désorbée 

Qunatité d′ions fluorures adsorbée
x 100          (32) 

 

VI-5.2. Régénération de l’hydroxyapatite 

La régénération des échantillons de HAp a été réalisée en utilisant une solution de NaOH 

comme régénérant. Ainsi, une masse de 10 g de HAp saturée en fluorure a été mise en contact 

avec 500 mL de solution de NaOH de concentration 0,3 mol/L afin de libérer les sites actifs. 

Après 2 heures d’agitation, HAp est séparée de la solution à l’aide d’un papier filtre de porosité 

0,45 µm et les filtrats sont analysés pour déterminer la concentration de fluorure désorbée. HAp 

récupérée a été lavé 5 fois avec de l'eau distillée et séché à 105 °C pendant 2 heures à l'étuve 

pour être réutilisée. Cinq cycles d’adsorption-désorption ont aussi été réalisés. 

Conclusion partielle 

La présente étude a permis de décrire le matériel et la méthodologie utilisés pour 

atteindre les résultats. Les méthodes de préparation et de caractérisation de la coquille de 

Corbula trigona et des hydroxyapatites ont été exposées. A cet effet, plusieurs techniques de 

caractérisation ont été décrites : composition chimique, pHpcn, la diffraction des rayons X, 

l’infra-rouge à transformée de Fourier, microscopie électronique à balayage couplée avec la 

spectrométrie à dispersion d'énergie. Le suivi de la variation des paramètres opératoires et la 

détermination des meilleures conditions des procédés étudiés ont permis de déterminer les 

conditions optimales. Ces derniers feront l’objet de commentaires et de discussion dans la suite 

de cette étude. 
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Chapitre VII : Caractéristiques des adsorbants préparés et de l’eau 

souterraine de Boguédia 

VII-1. Caractéristique de la poudre de coquille de Corbula trigona (PCCT) 

VII-1.1. Composition chimique de PCCT 

La composition élémentaire de PCCT est présentée dans le tableau 8. Il ressort que ce 

matériau est constitué de 97,8 % de CaCO3, de 0,46 % de chrome, de 0,3 % de mercure et de 

plomb ainsi que d’autres éléments traces métalliques (As, Cd, Ni, Sb, Se). Cette PCCT a une 

composition proche de celle déterminée par Jacob et al. [38] dans la poudre de coquille de 

bivalves. Le CaCO3 présent dans la coquille de bivalve est de la calcite, très stable et moins 

soluble dans l’eau à température et pression standard. La PCCT serait de bonne qualité et 

pourrait être utilisée comme un adsorbant pour éliminer les ions fluorures dans les eaux. 

Tableau 8 : Composition chimique de la coquille de Corbula trigona 

 

VII-1.2. pH de point de charge nulle (pHpcn) de PCCT 

Le pHpcn se défini comme étant le pH de la solution aqueuse dans laquelle le solide 

existe sous un potentiel électrique neutre. La PCCT a un pHpcn de 8,2 (Figure 20). Ce 

paramètre joue un rôle important dans le mécanisme d’adsorption. Ainsi, lorsque le pH de la 

solution est inférieur à 8,2, la surface de l’adsorbant se charge positivement. Par contre, pour 

un pH de la solution supérieur au pHpcn, la surface de l’adsorbant est chargée négativement.  

 

Composés chimiques Pourcentage (%) 

CaCO3 97,8 

Cr 0,46 

Hg 0,3 

Pb 0,3 

As 0,26 

Cd 0,25 

Ni 0,23 

H2O 0,23 

Sb ˂ 0,1 

Se ˂ 0,1 

Matière insoluble ˂ 0,1 
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Figure 20 : pHpcn de la poudre de coquille de Corbula trigona 

VII-1.3. Analyse des spectres DRX de PCCT 

La diffraction des rayons X a été utilisée pour identifier les phases cristallines dans le 

matériau PCCT. La figure 21 présente le diffractogramme de PCCT obtenu avec les différentes 

phases identifiées à partir des bases de données du Comité Mixte des Normes de diffraction des 

poudres (JCPDS).  

 

Figure 21 : DRX de PCCT brute 
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La composition des microsphères de cet adsorbant indique deux polymorphes cristallins, 

à savoir la calcite et l’aragonite. Les pics caractéristiques obtenus à 29,5°, 26,9, 39,5°, 42,9°, 

47,6, 48,5° et 62,3° correspondent respectivement aux réflexions (104), (101), (113), (202), 

(018), (116) et (124). Ceux-ci sont attribués à la calcite (CaCO3), tandis que les pics de 

l'aragonite (CaCO3) sont observés à 27,5° (021), 33,4° (012) et 37,9° (112).  

VII-1.4. Analyse du spectre IRTF de PCCT 

Pour cet échantillon, les principaux pics obtenus ont été localisés respectivement à 1385 

cm-1, 871 cm-1 et 710 cm-1 (Figure 22).  

 

 

Figure 22 : Spectre IRTF de la coquille de Corbula trigona brute 

Un pic de faible intensité situé à 1776 cm-1 a aussi été observé. Ce pic peu intense à 

1776 cm-1 correspond à la liaison C = O du carbonate tandis que les pics situés à 1385 cm-1, 

871 cm-1 et 710 cm-1 sont associés à la liaison C − O. Les groupements fonctionnels obtenus 

sont en accord avec la structure des coquilles de bivalves étudiées par Elwakeel et al. [41]. 

Ainsi, les bandes d’absorption à 1776 cm-1, 1385 cm-1, 871 cm-1 et 710 cm-1 correspondent 

également à la calcite et la bande à 710 cm-1 est un pic commun à la fois à la calcite et à 

l'aragonite [267–270]. 
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50 µm  

VII-1.5. Morphologie de surfaces de la PCCT 

La microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour illustrer les différentes 

morphologies de surface et les caractéristiques de la PCCT. La figure 23 présente le cliché de 

la microscopie électronique à balayage (MEB) de l’adsorbant étudié.  

     

 

Figure 23 : Photographie MEB de la PCCT 

Les photographies MEB de la PCCT ont été enregistrées avec des grossissements de 

300 x, 500 x et 1000 x afin de mettre en évidence les nuances perçues au niveau de la 

topographie de l’adsorbant. Ces photos indiquent clairement que la surface de la PCCT est 

floconneuse et grossière. En outre, l’on observe l'apparition de nombreuses lacunes qui 

pourraient faciliter les mécanismes d’adsorption. 



76 

VII-1.6. Analyse du spectre et cartographie EDS 

Le spectre et la cartographie EDS (Figure 24) ont été réalisés pour connaître la 

composition chimique élémentaire de PCCT. Il ressort que ce matériau est constitué 

principalement de calcium (51,23 %), d’oxygène (40,29 %) et de carbone (8,37 %). Cette 

composition est relativement proche de celle déterminée par Elwakeel et al. [41] dans les 

coquilles de bivalve (47,6 % Ca, 41,1 % O et 11,1 % C) issues des plages situées sur la côte de 

Port Saïd en Egypte.  

 

 

Figure 24 : Spectre EDS et images cartographiques des éléments chimiques de la PCCT 
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VII-2. Caractéristiques des hydroxyapatites (HAp) 

VII-2.1.  pHpcn des hydroxyapatites 

La nature des charges existantes au niveau de la surface des composés d’hydroxyapatite 

peut influencer leur performance sur l’efficacité d’élimination des ions fluorure en solution. La 

figure 25 présente le pHpcn des hydroxyapatites préparées à partir de la PCCT. Les pHpcn des 

échantillons HAp1, HAp2 et HAp3 sont respectivement 8,1, 8,5 et 9,0. Ces valeurs supérieures 

à 7 révèlent que le groupe hydroxyle est le principal groupe fonctionnel présent sur la surface 

des HAp. En effet, ce groupe hydroxyle est très sensible au changement du pH du milieu 

réactionnel aqueux. Les pHpcn des HAp sont relativement proches de la valeur 8,28 obtenue 

par Samant et al. [132] pour l’hydroxyapatite préparée à partir des coquilles de Limacine artica 

lors de l’élimination des ions fluorures. 

 

Figure 25 : Détermination des pHpcn des HAp synthétisés à partir de la coquille de Corbula 

trigona 

VII-2.2. Analyse des HAp par diffraction des rayons X (DRX) 

 Les spectres DRX des HAp (HAp1, HAp2 et HAp3) sont présentés sur la figure 26. Les 

pics avec des intensités significatives à 29,5°, 36,2° et 39° indiquent la présence de calcite 

[41,229] dans l’échantillon HAp1. Les pics caractéristiques observés à 32,2° et 40,9° et 49,3° 

confirment la formation de HAp [229]. Dans le cas des échantillons HAp2 et HAp3, des pics 
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situés à 29,5°, 36,2° et 43,5° témoignent aussi la présence de calcite polymorphe du carbonate 

de calcium [36]. Par conséquent, les pics majeurs à 25,8°, 32,2°, 34,4°et 53° suggèrent la 

formation de Ca5(PO4)3(OH) dans les échantillons HAp2 et HAp3 [34,229].  

 

Figure 26 : Diffractogramme des HAp1, HAp2 et HAp3 

VII-2.3. Analyse IR-TF des HAp1, HAp2 et HAp3 

L’examen du spectre de la figure 27 a permis d’associer les pics caractéristiques à des 

groupements fonctionnels présents sur la surface des hydroxyapatites (HAp1, HAp2 et HAp3). 

Les bandes observées à 840, 1382 et 1685 cm-1 peuvent être attribuées au groupe CO3
2- du 

carbonate de calcium [34,229]. Pour ce qui est de la bande observée à 1083 cm-1, elle serait 

probablement due à la formation d'hydroxyapatite [132]. De plus, la bande obtenue autour de 

3670 cm-1 peut être associée à la liaison O − H [278]. Il faut noter que ces groupements 

fonctionnels (O − H) actifs à la surface des HAp sont connus pour être généralement impliqués 
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dans des mécanismes d’échange de ligands lors de l’adsorption des ions fluorure en solution 

[160].  

 

Figure 27 : Spectres IR-TF des HAp synthétisées à partir de la PCCT 

VII-2.4. Morphologie des surfaces de HAp3 

La morphologie d’un adsorbant joue un rôle important dans les études d’adsorption des 

polluants. La figure 28 présente la photographie de la microscopie électronique à balayage 

(MEB) de HAp3. A première vue, ce matériau présente une morphologie visqueuse en formes 

sphériques avec une taille maximale de 3,2 µm. De plus, les images MEB montrent que HAp3 

possède une surface avec une morphologie de produits cristallins, ce qui est cohérent avec les 

résultats de la DRX. 
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Figure 28 : Photographie MEB de HAp3 

VII-2.5. Analyse des spectres EDS et cartographie des éléments chimiques de HAp3 

Les résultats de la microanalyse chimique par EDS ont permis d’identifier les éléments 

chimiques présents dans les échantillons ainsi que leur répartition (Figures 29). Il ressort que 

l’adsorbant HAp3 est constitué principalement de carbone (52,58%), d’oxygène (40,88%), de 

phosphore (2,98%), de calcium (2,48%), de cuivre (0,86%) et d’aluminium (0,22%) (Figure 

29 a). Les images de la cartographie des éléments chimiques confirment nettement la présence 

des atomes de carbone, d’oxygène, de phosphore, de calcium et de cuivre sur toute la surface 

de l’adsorbant (Figure 29 b).  
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Figure 29 : Spectre EDS de HAp3 (a) et cartographie des éléments chimiques de HAp3 (b) 

VII-3. Caractéristiques physiques et chimiques de l’eau souterraine 

Le tableau 9 présente les caractéristiques physiques et chimiques de l’eau brute de 

forage de Boguédia. La concentration des ions fluorures déterminée au cours de la saison des 

pluies (20 juin 2018, 12 avril 2019 et 20 septembre 2020) et celle de la saison sèche (25 

(b) 



82 

novembre 2018, 10 février 2019 et 22 janvier 2020) n’a pas connu de variation, elle était de 

2,20 mg/L de fluorure pour ces différentes saisons.  

L’analyse de ce tableau montre que cette eau respecte les normes de potabilité des eaux 

destinées à la consommation humaine à l’exception du fluorure qui est au-delà de la limite 

maximale prescrite par la norme ivoirienne (> 1,5 mg/L). Cette forte teneur en fluorure semble 

être due au lessivage de roches phosphatées par dissolution des apatites fluorées dont la 

solubilité augmente avec la température des nappes considérées [59]. En outre, le traitement de 

cette eau doit être envisagé avant sa mise à disposition aux consommateurs. 

Tableau 9 : Caractéristiques physiques et chimiques de l’eau de forage de Boguédia (Centre 

ouest de la Côte d’Ivoire) comparées aux recommandations de l’OMS et aux 

normes ivoiriennes  

*Arrêté N° 0168 du 03 Août 2020 

**PVG : Pas de Valeur Guide 

Conclusion partielle 

Les résultats obtenus à l’issue de ce Chapitre ont montré que PCCT est majoritairement 

constituée de CaCO3 (97,8 %) sous forme de calcite très stable et moins soluble dans l’eau à 

température et pression standard et le pHpcn est de 8,2. L’analyse DRX sur la PCCT a montré 

Paramètres Unités Valeurs de l’eau brute 
OMS 

(2017) 

Norme ivoirienne* 

(2020) 

pH - 7,5 ± 0.2 6,5 – 8,5 6,5 – 9,0 

Température °C 25,05 < 30 < 30 

Conductivité à 25 °C µS/cm 195,00 ± 0,23 < 1200 200 – 1100 

HCO3
− mg/L 148,84 ± 0,18 ≤500 - 

Ca2+  mg/L 22.04 ± 0,72 PVG** PVG 

Mg2+ mg/L 5,83 ± 0,28 PVG PVG 

K+ mg/L 2,84 ± 0,23 PVG - 

Na+ mg/L 23,8 ± 0,30 < 200 - 

Fe2+ mg/L 0,053 ± 0.18 < 0,2 0,2 

Cl- mg/L 62,13± 0,33 < 250 250 

NO3
- mg/L 1,14 ± 0,23 < 50 50 

PO4
3- mg/L 0,09 ± 0,28 < 0,4 - 

SO4
2− mg/L 0,69 ± 0,23 < 250 - 

F- mg/L 2,20 ± 0,15 < 1,5 < 1,5 
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qu’elle est principalement constituée de CaCO3 sous forme de calcite. En outre, IR-TF a permis 

de mettre en évidence la présence de groupes fonctionnels tels que C − O et C = O qui 

pourraient jouer un rôle essentiel dans le mécanisme d’élimination des ions fluorures. Quant à 

l’analyse EDS, elle a révélé que les pourcentages atomiques de Ca, C, O sont respectivement 

de 47,6%, 41,1%, 11,1 %. Les résultats obtenus ont montré également que le pH pourrait jouer 

un rôle essentiel dans le mécanisme d’adsorption étant donné que le pH de l’eau (7,5) est 

inférieur à celui du point de charge nulle, c’est-à-dire à pH < pHpcn (8,1, 8,5 ou 9,0). Par 

ailleurs, l’analyse EDS a montré que les HAP préparées sont constituées principalement de 

carbone, d’oxygène, de phosphore, le calcium, le cuivre et l’aluminium. Les résultats DRX ont 

révélé la formation des HAp et de CaCO3 lors de la synthèse. Quant à l’analyse par IR-TF, elle 

a permis de mettre en évidence la présence de groupements fonctionnels tels que O-H et du 

groupe CO3
2- du carbonate qui pourraient jouer un rôle dans le mécanisme d’élimination des 

ions fluorures. Enfin, les caractéristiques de ces adsorbants pourraient être un avantage pour 

une élimination efficace des ions fluorures par adsorption-précipitation dans un réacteur 

discontinu en tenant compte des effets des facteurs pour mieux comprendre le mécanisme. 
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Chapitre VIII : Application de PCCT sur l’élimination des ions fluorures par adsorption 

VIII-1. Effet des facteurs influençant l’élimination des ions fluorures 

VIII-1.1. Effet du temps de contact 

La figure 30 présente l’influence du temps de contact sur l’efficacité d’élimination des 

ions fluorures présents dans l’eau souterraine. Après 8 heures de traitement, le taux maximal 

d’élimination est de 27,3% à pH 7,5 (pH initial de l’eau de forage) contre 68,2% à pH 3. Ces 

taux d’abattement sont restés pratiquement constants jusqu’à 10 heures traduisant ainsi la limite 

de la capacité d’adsorption par rapport aux conditions initiales. Le pH initial (7,5) de l’eau brute 

limite l’apparition des charges positives à la surface de l’adsorbant car ce pH est relativement 

proche du pHpcn (8,2). Par conséquent, l’attraction électrostatique des ions fluorure à la surface 

de l’adsorbant est faible dans cette condition. Des résultats similaires ont été trouvés par Nath 

et Dutta [271] lors de la défluoruration des eaux souterraines à l’aide de la calcite. Les résultats 

obtenus dans cette étude stipulent que l’élimination des ions fluorure par la calcite est une 

opération très lente avec un temps de contact de 6 à 12 h. Le temps de contact, relativement 

long est probablement dû à la faible porosité des particules de calcite.  

 

Figure 30 : Effet du temps de contact sur l’élimination des fluorures ([F-] = 2,2 mg/L ; dose de 

l’adsorbant = 16 g/L) 
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VIII-1.2. Effet du pH de la solution 

Le pH de la solution joue un rôle essentiel dans le processus d’élimination des ions 

fluorure présents dans l’eau souterraine. Il influence non seulement la forme prédominante des 

ions fluorure mais aussi la charge de surface de l'adsorbant [253]. Ainsi, l'effet du pH sur 

l'efficacité d'élimination du fluorure a été étudié à différents pH allant de 2,5 à 10,0 (Figure 

31). 

 

Figure 31 : Influence du pH initial sur la défluoruration (dose de l’adsorbant 16 g/L, [F-] = 2,2 

mg/L et temps de contact 8 heures) 

Il a été observé que le taux d’élimination maximal du fluorure était de 79,5 % à pH 2,5, 

puis a diminué jusqu’à atteindre 6,8% à pH 10. En effet, selon Lee et al. [272], lorsque les 

valeurs de pH < pHpcn (8,2), les groupes fonctionnels à la surface de la PCCT auront une charge 

positive nette qui améliore l'attraction électrostatique selon la réaction suivante :  

≡ SOH +  H+     → ≡ SOH2
+                                                                                                  (33) 

Ainsi, les groupes fonctionnels protonés (≡ SOH2
+) sont dominants sur la surface de 

PCCT pour adsorber les ions fluorure. Le mécanisme de la réaction est illustré comme suit : 

≡ SOH2
+ +  F−     → ≡ SOH2 − F                                                                                           (34) 
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En revanche, à pH supérieur au pHpcn, l’efficacité d’élimination du fluorure est inhibée. 

Cela pourrait être attribué à l'augmentation des ions hydroxyles conduisant à la formation de 

Ca(OH)2 plutôt que de CaF2 [195]. Un résultat similaire a été rapporté par Gogoi et Dutta [229] 

lors de l’élimination du fluorure à l’aide de la poudre de calcaire modifiée par l’acide 

phosphorique. Dans ce cas, l’efficacité d’élimination du fluorure la plus élevée (96%) a été 

enregistrée à pH = 3. 

De plus, comme la PCCT est composée principalement de CaCO3, on peut supposer que 

le milieu acide pourrait provoquer une dissolution partielle de CaCO3 en Ca2+ et CO2
3-. La 

libération des ions Ca2+ favoriserait simultanément la réaction de précipitation du fluorure en 

CaF2 et la protonation du CO2
3- selon la réaction suivante :  

≡ CaCO3(total)  → ≡ CaCO3(résiduel) + Ca2+ + CO3
2−                                                    (35) 

≡ CaCO3(résiduel) + Ca2+ + 2F−  → ≡ CaCO3. CaF2                                                   (36) 

Cette demi-neutralisation du CO2
3- explique l'alcalinisation progressive du milieu 

(Figure 31, courbe en rouge) pour atteindre le pH final à la fin de la réaction. Alors que la 

solution de pH initial 2,5 atteignait une valeur de 7,0 après traitement, une valeur de 8,3 a été 

mesurée pour la solution de pH initial 7. Par ailleurs, la DRX du précipité obtenu après le 

traitement a confirmé la formation de CaF2 (Figure 32) par les réflexions (111), (220), (311) et 

(400) [273,274]. Ainsi, les précipités de CaF2 s'agglomèrent à la surface de l'adsorbant par les 

effets de pontage [275]. La formation de CaF2 a été confirmée sur le diffractogramme des 

rayons X (Figure 32) par les réflexions (111), (220), (311) et (400) dans le précipité obtenu 

après traitement au fluorure [273,274]. 
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Figure 32 : Structure de la coquille de Corbula trigona avant et après adsorption et précipitation 

selon le spectre DRX 

VIII-1.3. Effet de la masse de PCCT 

La figure 33 présente l’évolution de l’efficacité d’élimination du fluorure en fonction 

de la quantité de PCCT. Lorsque la quantité d’adsorbant varie de 2 à 16 g/L, l’efficacité de 

l'élimination du fluorure augmente de 9,1 à 68,2 %. Ceci est probablement dû à l'augmentation 

du nombre de sites actifs disponibles pour l'adsorption des ions fluorure et de la forte libération 

des ions Ca2+ en solution suite à la dissolution d'une fraction de CaCO3 à pH 3. Pour des doses 

supérieures à 16 g/L, le taux de rétention reste pratiquement constant. Ceci pourrait être 

expliqué par un effet de saturation du milieu dans les particules adsorbantes, car certaines 

particules restent en solution sans être en contact avec les ions fluorure. L'excès de particules 

adsorbantes peut conduire à leur agglomération par une accumulation de masse. Cette tendance 

a été observée par Ben Nasr et al. [32] lors de l’élimination du fluorure sur la poudre d'os de 

seiche. En effet, les résultats obtenus par ces auteurs ont montré que le taux d’élimination des 

ions fluorure est passé de 40 à 85 %, soit une augmentation de 45 % lorsque la dose varie de 5 

à 15 g/L pour une concentration initiale de 5 mg/L de fluorure.  
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Figure 33 : Effet de la dose de l’adsorbant sur l’élimination des fluorures  

                    ([F-] = 2,2 mg.L-1, pH 3  0,1 et temps de contact = 8 heures) 

VIII-1.4. Effet de la concentration initiale des ions fluorures 

L’influence de la concentration initiale des ions fluorure lors de la défluoruration des 

eaux sur la PCCT est illustrée sur la figure 34. Cette étude a été faite à différentes 

concentrations allant de 2,2 à 16,8 mg/L. Il ressort que le taux de réduction maximal était de 

73,8 % pour une teneur initiale de fluorure de 4 mg/L (soit une concentration résiduelle de 1,04 

mg/L de fluorure) avant de diminuer progressivement jusqu’à 41 % pour 16,8 mg/L de fluorure. 

Un taux d’abattement de 68 % a été obtenu pour les concentrations initiales égales à 2,2 mg/L 

et 6,5 mg/L. De manière générale, pour les faibles concentrations en fluorure, le nombre de 

sites d’adsorption disponibles est élevé par rapport au nombre d’ions fluorures présents en 

solution. Lorsque la concentration des ions fluorure augmente, les sites d’adsorption 

disponibles se saturent tandis que le nombre des ions fluorure en solution reste élevé, ce qui 

entraîne une diminution de l’efficacité d’élimination. La légère augmentation du taux 

d’élimination jusqu’à 4 mg/L est probablement due au nombre de sites d’adsorption disponibles 

élevé par rapport au nombre d’ions fluorure en solution. En effet, au-delà de 4 mg/L, les sites 

d’adsorptions se saturent entraînant une diminution de l’efficacité d'élimination. Samant et 

al.[132] ont obtenu des résultats similaires en étudiant l'élimination des ions fluorure à l’aide 
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de l’hydroxyapatite. Ils ont constaté une augmentation de l’efficacité d’élimination jusqu’à 10 

mg/L et ensuite une diminution de celle-ci pour des concentrations supérieures à 10 mg/L.  

 Bien que le taux de réduction soit moins élevé pour les concentrations initiales 

relativement faibles (jusqu’à 5,2 mg/L), la concentration résiduelle en fluorure reste cependant 

conforme à la recommandation de l’OMS (≤ 1,5 mg/L). Par conséquent, les coquilles de 

Corbula trigona riches en calcite sont prometteuses pour faire face à toute augmentation de la 

concentration des ions fluorures dans les eaux souterraines. 

 

Figure 34 : Réduction de fluorure en fonction de la concentration initiale en fluorure  

                    (Dose de l’adsorbant 16 g/L, pH 3,0  0,1 et temps de contact = 8 heures) 

VIII-1.5. Effet de la présence de différents anions (chlorure, nitrate, sulfate) sur 

l’élimination des ions fluorures 

Les eaux souterraines contiennent naturellement en plus des ions fluorures, d'autres 

anions tels que le sulfate, le nitrate, le chlorure. Pour confirmer cette hypothèse, quelques essais 

d’adsorption ont été menés en présence de différents sels (KNO3, NaCl, et Na2SO4) pour une 

solution contenant 10,5 mg/L de F- traitée dans les conditions optimales. La concentration 

initiale en différents ions (NO3
-, Cl- et SO4

2-) varie entre 10 et 400 mg/L. La figure 35 présente 

l’effet de chaque ion et du mélange des différents ions sur l’efficacité d’élimination des ions 

fluorures. Les résultats montrent que les ions SO4
2- inhibent l'efficacité de l'élimination des 
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fluorures (de 56,8 % à 27,3 %). En effet, la diminution du taux de rétention des ions fluorures 

est probablement due au blocage des sites d’adsorption disponibles pour la fixation des ions 

fluorures par les ions SO4
2-. Ben Nasr et al. [32] ont obtenu des résultats similaires lors de 

l’élimination des ions fluorures sur l’os de seiche en présence des ions sulfate. De plus, lorsque 

tous ces anions coexistent en solution, l'efficacité d'élimination du F- diminue plus 

drastiquement (de 56,8 % à 24.4 %), ce qui pourrait s'expliquer également par le blocage des 

sites par les co-anions. 

 

Figure 35 : Effet des anions sur l’efficacité d’élimination des ions fluorures par PCCT  

                   ([F-] : 10,5 mg/L, dose de PCCT : 16 g/L, pH 3,0 ± 0,1 et température 25 ± 2 °C) 

VIII-2. Modèles cinétiques et isothermes d’adsorption des ions fluorures 

VIII-2.1. Cinétiques d’adsorption 

Les régressions linéaires pour les différents modèles cinétiques d’adsorption des ions 

fluorures sont présentées dans l’annexe 2. Les valeurs des constantes pour les deux modèles 

étudiés sont consignées dans le tableau 10. L'ajustement des données expérimentales par les 

modèles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre a conduit 

respectivement à des valeurs de coefficients de détermination (R2) égales à 0,983 et 0,999. Ces 

valeurs étant relativement proches, le R2 seul ne peut pas être considéré comme le seul critère 

pour choisir le modèle cinétique qui s'adapte le mieux aux données expérimentales. Le critère 

statistique SSE (somme des carrés des erreurs) du modèle cinétique pseudo-second ordre est 
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environ 70 fois plus petit que celui du pseudo-premier ordre (Tableau 10). On peut donc en 

déduire que le modèle de pseudo-premier ordre ne décrit pas de manière satisfaisante la 

cinétique d’élimination des ions fluorures bien que le coefficient de détermination (R2) soit 

élevé. En revanche, compte tenu de la faible valeur de SSE et de la valeur du coefficient de 

détermination (R2) qui est plus proche de 1, nous pouvons affirmer que l’élimination des ions 

fluorure par la PCCT lors du procédé d’adsorption suit une loi cinétique de pseudo-second 

ordre. Il faut noter que la cinétique d’élimination par adsorption de plusieurs polluants obéit à 

cette loi [27,153,157,164]  

Tableau 10 : Paramètres des modèles cinétiques de pseudo-premier et pseudo-second ordre 

pour l’élimination des ions fluorures 

      Pseudo -1er Ordre   Pseudo -2nd Ordre 

C0 qe,exp   k1 qe,cal R2 SSE   k2 qe,cal R2 SSE 

mg/L mg/g    min-1 mg/g % ̶    g/(mg.min) mg/g % ̶ 

10,5 0,369   0,0087 0,433 98,3 39x 10-3   0,0156 0,475 99,9 5,6 x 10-4 

 

La figure 36 présente les données expérimentales et les représentations des modèles cinétiques 

de pseudo-premier et pseudo-second ordre. 

 

Figure 36 : Conformité entre les données théoriques issues des paramètres cinétiques des 

modèles de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre et les données 

expérimentales ([F-]: 10,5 mg/L, Dose de PCCT: 16 g/L, pH 3 ± 0,1) 
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VIII-2.2. Isothermes d’adsorption 

Dans cette étude, les régressions linéaires pour les différents isothermes d’adsorption 

des ions fluorures sont présentées dans l’annexe 1. La figure 37 présente les données 

expérimentales et les représentations des formes non linéarisées des isothermes de Langmuir et 

de Freundlich.  

 

Figure 37 : Ajustement non linéaire avec des isothermes d'adsorption des ions fluorures sur la 

PCCT à 25°C 

Les constantes Qm, KL, KF et 1/n déterminées à partir des pentes et des ordonnées à 

l’origine des droites sont rassemblées dans le tableau 11.  

Tableau 11 : Constantes des isothermes de Langmuir et Freundlich relatifs à l’adsorption des 

ions fluorures sur la PCCT 
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Le coefficient de détermination de l’isotherme de Langmuir (R2 = 0,972) est supérieur 

à celui du modèle de Freundlich (R2 = 0,864). De plus, le pourcentage de la moyenne des erreurs 

pour l'isotherme de Langmuir (Ƹ= 10,25 %) est inférieur à celui de l'isotherme de Freundlich 

(Ƹ= 16,36 %). Ainsi, sur la base des hypothèses formulées par Langmuir, nous pouvons suggérer 

que l’adsorption des ions fluorure s’effectue en monocouche sur les sites actifs de la PCCT avec 

notamment une faible interaction entre les ions fluorure adsorbés. 

Les résultats obtenus montrent que la capacité maximale de la PCCT peut être estimée 

théoriquement à 0,56 mg/g. On pourrait donc rapporter que ce matériau est un bon adsorbant 

car sa capacité d'adsorption est plus élevée que celle obtenue par Nasr et al. [204] qui était de 

0,10 mg/g lors de la défluoruration des eaux souterraines sur des particules de calcite. Enfin, la 

constante de séparation RL (0,13 – 0,52) est comprise entre 0 et 1, ce qui voudrait dire que 

l’adsorption est favorable.  

VIII-3. Paramètres thermodynamiques 

En supposant que ΔH° et ΔS° ne varient pas dans l’intervalle de température considéré, 

alors les valeurs des grandeurs thermodynamiques sont données respectivement par la pente et 

l’ordonnée à l’origine de la droite lnKeq = f(1/T) (Annexe 1). Les résultats des paramètres 

thermodynamiques correspondant à ΔG°, ΔH° et ΔS° sont consignées dans le tableau 12. Les 

valeurs de ΔG° calculées étant toutes négatives, ceci confirme que le processus d’adsorption 

des ions fluorure sur la PCCT a lieu spontanément. De plus, l'augmentation de ΔG° avec 

l'augmentation de la température suggère qu'une température plus élevée n'est pas favorable à 

l'adsorption des ions fluorure. En revanche, la valeur négative de ΔH° reflète la nature 

exothermique de ce processus d'adsorption. Enfin, la valeur négative de ΔS° indique une 

diminution du degré de liberté de l'espèce adsorbée sur la surface solide pendant l'adsorption 

[258].  

Tableau 12 : Paramètres thermodynamiques pour l’adsorption des ions fluorures sur la PCCT 

Temperature 

(K) 
Keq lnKeq 

ΔG°  

(kJ mol-1) 

ΔS° 

(J mol-1 K-1) 

ΔH° 

(kJ mol-1) 

298 

308 

318 

328 

8083,08 

6177,47 

3940,68 

2829,99 

8,998 

8,729 

8,379 

7,948 

- 22,29 

- 22,35 

- 21,89 

- 21,67 

- 22,80 - 29,19 
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VIII-4. Désorption des ions fluorures et cycles d’adsorption 

Les ions fluorures fixés sur la PCCT ont été désorbés dans la solution de NaOH. Le 

tableau 13 montre les efficacités d’élimination et de désorption au cours des différents cycles 

de régénération.  

Tableau 13 : Efficacité d’élimination et de désorption des ions fluorure (Concentration initiale 

: 2,2 mg/L, dose de PCCT : 10 g/L, température : 25°C et temps de contact : 8 heures) 

Nombre de cycles Efficacité d’élimination (%) Efficacité de désorption (%) 

Cycle 1 68,18 - 

Cycle 2 66,67 98,48 

Cycle 3 65,15 96,97 

Cycle 4 63,64 87,88 

Cycle 5 60,61  84,85  

Les résultats de cette étude montrent une diminution de la capacité d’adsorption de la 

PCCT au cours des 5 cycles. En effet, la PCCT enregistre une perte de sa capacité maximale 

d’adsorption de 7,57 %. Concernant la désorption successive des ions fluorures, on enregistre 

une diminution de l’efficacité de désorption de 13,63 %. Les résultats montrent que la PCCT 

pourrait être utilisée plusieurs fois au cours de l’élimination des ions fluorures sans perte 

significative de leur capacité maximale d’adsorption. À chaque réutilisation de la PCCT, la 

quantité de fluorure nouvellement adsorbée diminue du fait de l’occupation des sites actifs par 

des ions fluorures non désorbés pendant la régénération de l’adsorbant. Tan et al. [276] ont 

utilisé des armatures organométalliques à base de zirconium dans quatre cycles de régénération 

d’adsorption/désorption du fluorure sans perte significative de la capacité d’adsorption de 

l’adsorbant. En effet, les résultats obtenus dans cette étude confirment que cet adsorbant pouvait 

éliminer jusqu’à 79 % des ions fluorures après le quatrième cycle. 

VIII-5. Comparaison des caractéristiques de PCCT et PCCT régénérée (PCCTR) 

La figure 38 présente les spectres IR-TF de PCCT et PCCTR. En comparant ces spectres 

, il est constaté une nouvelle bande située à 3175 cm-1 correspondant à une vibration d’étirement 

de la liaison OH après la régénération (PCCTR). Ce groupement OH est certainement lié à la 

molécule d’eau (H2O) qui a hydraté PCCT pendant la réaction d’adsorption. De plus, on note 

un léger décalage des bandes d’absorption de PCCTR par rapport à celles de PCCT. Cela 
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montre que la surface de la PCCT après les 5 cycles de régénération a subi une légère 

modification. 

 

Figure 38 : Spectres infrarouges de PCCT avant traitement au fluorure (PCCT) et après 

régénération (PCCTR) 

Les images MEB et les cartographies EDS de PCCT et de PCCTR (Figure 39) 

confirment la modification de la surface de l'adsorbant après les cycles de recyclage. En effet, 

les atomes d'oxygène sont nettement plus présents que ceux du calcium au niveau des recyclés. 

Ceci reflète la dissolution du CaCO3 et la dégradation progressive de la surface de l'adsorbant. 

 

Figure 39 : Photographie MEB et cartographie des éléments chimiques de la PCCT avant (a) 

et après régénération (b) (C : carbone, Ca : calcium)  
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Conclusion partielle 

L’étude portant sur l’élimination des ions fluorures par les procédés d’adsorption-

précipitation sur l’adsorbant PCCT a révélé que son efficacité dépend de plusieurs paramètres. 

Ainsi, on retiendra qu’il est avantageux de fixer le pH de la solution à 3 et la dose optimale de 

PCCT à 16 g/L. L’étude des cinétiques indique que le temps optimal nécessaire pour atteindre 

l’équilibre est de 8 heures. En outre, l’élimination des ions fluorure sur la PCCT est tributaire 

de la concentration initiale et donc de l’état d’équilibre du système (adsorbat-adsorbant). Des 

interactions électrostatiques (attraction/répulsion), chimiques et/ou la formation de CaF2 se 

produiraient lors de l’élimination des ions fluorures sur la PCCT.  

Le modèle de pseudo-second ordre et l’isotherme de Langmuir décrivent mieux le 

processus d’adsorption. La spontanéité de l'adsorption des ions fluorure a été révélée par les 

valeurs négatives de ΔG°. Ces valeurs ΔG° ont augmenté de -22,29 à -21,67 kJ/mol avec 

l'augmentation de la température (298 à 328 K), reflétant l'efficacité du processus à basse 

température. Cette efficacité était aussi liée à la durée du processus d’adsorption qui était trop 

longue. C’est pourquoi la modification de la surface de PCCT pour obtenir des HAp serait une 

solution pour atteindre rapidement en un temps record un traitement efficient. 
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Chapitre IX : Application des surfaces modifiées de PCCT par l’acide 

phosphorique à la défluoruration des eaux 

IX-1 . Efficacité des HAp sur la défluoruration des eaux 

IX-1.1. Effet du temps de contact  

L’influence du temps de contact sur l’efficacité d’élimination des ions fluorures de l’eau 

souterraine (pH 7,5 ± 0,2) a été évaluée en faisant varier le temps de 0 à 250 min. L'élimination 

du fluorure augmente en passant de HAp1 à HAp3 comme illustré sur la figure 40. Cette 

efficacité d’élimination dans cet ordre est probablement due à une augmentation progressive   

de HAp dans le matériau préparé. Cette tendance a été également observée par Gogoi et Dutta 

[229] lors de l’élimination du fluorure par HAp synthétisé à partir du calcaire. Le taux 

d’adsorption du fluorure sur HAp3 augmente rapidement, puis se rapproche plus ou moins 

d’une valeur constante (89,4 %) indiquant le niveau d’équilibre au bout de 2 heures 55 minutes.  

 

 

Figure 40 : Performance des HAp synthétisées à partir de PCCT (HAp1, HAp2 et HAp3) sur 

l'élimination des ions fluorures en fonction du temps à 25 °C (dose d'adsorbant = 5 g/L, [F-] = 

2,2 mg/L and pH = 7,5 ± 0,2) 

Le niveau d’équilibre peut être attribué soit à la formation d’une monocouche de fluorure à 

l’interface eau-HAp ou soit par des interactions électrostatiques, d'échange ou de liaison H. 
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L’adsorbant HAp3 a été retenu pour les tests de défluoruration car il présente une meilleure 

efficacité d’élimination des ions fluorures par rapport aux deux autres adsorbants (HAp1 et 

HAp2). 

IX-1.2. Influence de la dose de l’adsorbant 

La figure 41 présente l’effet de HAp3 sur l’élimination du fluorure dans l’eau souterraine. 

Ainsi, l’efficacité d’élimination du fluorure augmente progressivement de 33 % à 89 % lorsque 

la quantité d’adsorbant varie de 1 à 5 g/L. L’élimination du fluorure avec l’augmentation de la 

dose d’adsorbant est probablement due à l’augmentation du nombre de sites actifs disponibles 

pour l’adsorption du fluorure.  

 

Figure 41 : Efficacité d’élimination et capacité d’adsorption des ions fluorures en fonction de 

la dose d’adsorbant à 25°C avec [F-] = 2,2 mg/L, temps de contact = 2 h 55 min et pH = 7,5 ± 

0,2 

Un résultat similaire a été obtenu par Workeneh et al. [166] avec une nanohydroxyapatite 

synthétisée à partir de coquille d'œuf pour la défluoruration de l'eau potable. Cependant, lorsque 

la dose d'adsorbant augmente, la capacité d'adsorption diminue en raison de la disponibilité d'un 

plus grand nombre de sites actifs d'adsorption insaturés pendant le processus d'adsorption. 

Comme identifier, au-delà de la dose de 5 g/L, le taux d'élimination des ions fluorure reste 

constant malgré l'augmentation de la dose de HAp3, indiquant ainsi le niveau d’équilibre. 
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IX-1.3. Influence du pH et mécanisme d’adsorption des ions fluorures sur HAp 

Le groupe hydroxyle est le principal groupe fonctionnel présent à la surface de HAp. Il est très 

sensible aux changements de pH de la solution. L’efficacité d’élimination des ions fluorures 

sur l’adsorbant HAp3 a été évaluée en ajustant le pH avec une solution de concentration 0,1 M 

de NaOH ou HCl dans la plage de 2,5 à 10. Comme illustré sur la figure 42, pour une 

concentration initiale de 2,2 mg/L de fluorure, la défluoruration maximale a été obtenue à pH 

2,5 avec un taux d’élimination de 100 %, puis a diminué progressivement jusqu’à pH 7.  

 

Figure 42 : Effet du pH sur l’efficacité d’élimination des ions fluorures sur HAp3 à 25°C (Dose 

d’adsorbant = 5 g/L, [F-] = 2,2 mg/L, temps de contact = 2 h 55 min) 

La défluoruration maximale à de faibles valeurs de pH pourrait s’expliquer par la 

présence d'un grand nombre d’ions H+. La présence de ces ions peut conduire à la neutralisation 

des ions OH- sur la surface du matériau, entrainant ainsi la réduction de la gêne de la diffusion 

des ions fluorures. Cependant, la diminution rapide de l’élimination du fluorure au-dessus du 

pH 8 peut être attribuée à une compétition entre le nombre élevé des ions OH- et les ions 

fluorures présents dans la solution [277]. Cela pourrait aussi s’expliquer par la répulsion 

électrostatique entre les ions fluorures (F-) chargés négativement et la surface négative de 

HAp3. En revanche, à pH < pHpcn, la surface de HAp3 devient positive rendant possible les 

attractions électrostatiques des ions fluorure vers la surface. Les conséquences de cette 

attraction sont manifestées par de meilleur rendement d’élimination du fluorure. L’importance 
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du pHpcn a été soulignée par Samant et al. [132] lors de l’adsorption du fluorure par 

l’hydroxyapatite dont le pHpcn vaut 8,25. Dans ce cas, les taux d’élimination les plus élevés 

ont été enregistrés pour des valeurs de pH inférieures à 6,3. En effet, les résultats expérimentaux 

ont montré qu’en fixant le pH à 2,1 (pH < pHpcn le taux d’élimination des ions fluorure s’élevait 

à 92,51%. 

De plus, lorsque la concentration en ions H+ est élevée (pH très acide), le HF faiblement 

ionisé (Equation 37), favoriserait la formation de HF2
- et de H2F

+ par le mécanisme 

d'homoassociation (Equation 38). Ces réactions diminueraient la concentration effective des 

ions fluorures dans la solution.  

NaF + H2O   →  Na+ +  OH− + HF                                                                         (37) 

 

3HF   →  H2F+ + HF2
−                                                                                               (38) 

Par ailleurs, selon plusieurs auteurs, le mécanisme d'élimination des ions fluorures par 

adsorption peut impliquer les trois étapes suivantes [202,278] :  

(i) la diffusion du fluorure de la solution vers la surface de HAp ;  

(ii) l’adsorption du fluorure sur un site actif à la surface de HAp,  

(iii) l’échange d'ions entre F- et OH- de HAp peut-être traduite par l’équation 39 : 

 

Ca10(PO4)6(OH)2 + 2F−       ↔   Ca10(PO4)(F)2 + 2OH−                                   (39)  

IX-1.4. Influence de la concentration initiale des ions fluorures 

La figure 43 présente l’effet de la concentration du fluorure en fonction du temps. L'élimination 

du fluorure augmente avec le temps de contact pour atteindre l’équilibre au bout de 2 h 55 min. 

L’efficacité d’élimination du fluorure diminue avec l'augmentation de sa concentration. Des 

taux d’élimination de 89 %, 85 %, 84 % et 74 % ont été obtenus respectivement pour des 

concentrations de 2,2 ; 5,2 ; 10,5 et 16,8 mg/L de fluorure. Aux faibles concentrations, on 

observe une élimination rapide des ions fluorures due à un grand nombre de sites actifs 

disponibles à la surface de HAP pour un nombre restreint de fluorure. L’efficacité d’élimination 

des ions fluorures augmente progressivement jusqu’à ce que tous les sites vacants soient 

occupés. Par contre, pour des concentrations des ions fluorures élevées, la phase superficielle 

de HAP est dissoute pour former du fluorure de calcium (CaF2) [132]. 

Ca10(PO4)6(OH)2 + 20F−       →   10CaF2 + 6P𝑂4
3− + 2OH−                             (40) 
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Figure 43 : Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur l’efficacité d’élimination 

par HAp3 à 25°C (Dose de HAP3 = 5 g/L, pH = 7,5 ± 0,2) 

IX-1.5. Influence de la température sur l’élimination des fluorures 

Pour étudier l'influence de la température sur l’efficacité d’élimination des ions 

fluorures, des tests ont été effectués à différentes températures entre 30 et 55°C. Les résultats 

sont présentés sur la figure 44. Les résultats montrent que pour les différentes concentrations, 

l’efficacité d’élimination augmente avec la température. Elle varie de 89,39 % à 99,78 % pour 

2,2 mg/L, de 85,26 % à 96,21 % pour 5,2 mg/L, de 84,44 % à 93,46 % pour 10,5 mg/L et de 

77,59 % à 89,38 % pour 16,8 mg/L de fluorure. Cela pourrait s’expliquer par une activation de 

la surface de l’adsorbant ou à l’ouverture de nouveaux pores pour la fixation des ions fluorures. 

L’augmentation de l’efficacité d’élimination des ions fluorures avec la température montre que 

le processus d’adsorption des ions fluorures sur HAp3 est endothermique. Ce qui indique que 

l'élimination des ions fluorures est défavorisée à basse température.  
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Figure 44 : Effet de la température sur l’efficacité d’élimination du fluorure par HAp3  

                    (Dose d’adsorbent dose = 5 g/L,  pH = 7,5 ± 0,2 et temps de contact 2 h 55 min) 

IX-1.6. Influence des co-anions (chlorure, nitrate, sulfate) sur l’élimination des ions 

fluorures 

La concentration des anions Cl-, NO3
-, SO4

2- a été maintenue dans la gamme de 10 à 400 

mg/L en ajoutant des quantités appropriées de NaCl, NaNO3 et Na2SO4. Il ressort de cette étude 

(Figure 45) que les ions Cl- et NO3
- n’ont pas d’effet significatif sur l’efficacité d’élimination 

du fluorure dans la gamme de concentrations étudiée. Ceci est probablement dû au fait que ces 

ions sont des ligands de faible affinité, interagissant avec les sites d’adsorption actifs par des 

faibles liaisons au niveau de la complexation de la sphère externe [140]. Par contre, les sulfates 

ont un effet néfaste sur l’efficacité d’élimination du fluorure. Cela pourrait s’expliquer par la 

compétition entre SO4
2- et F- pour les sites actifs disponibles sur la surface de HAp3. De plus, 

SO4
2- étant  divalent peut également augmenter les forces de répulsion coulombiennes réduisant 

ainsi les chances d'interaction du fluorure avec les sites actifs [35].  
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Figure 45 : Effet des anions sur l’efficacité d’élimination du fluorure par HAp3 à 25 °C (Dose 

de HAp3 = 5 g/L,  pH = 7,5 ± 0,2 et temps de contact 2 h 55 min) 

IX-2. Modèles cinétiques et isothermes d’adsorption des ions fluorures 

IX-2.1. Cinétique d’élimination des ions fluorures 

Les modèles cinétiques de pseudo- premier ordre, pseudo-second ordre, d’Elovich et de 

diffusion intraparticulaire ont été utilisés pour décrire les résultats obtenus (Annexe 2). En 

considérant le tableau 14, la cinétique de pseudo-second ordre est le modèle qui ajuste le mieux 

les données expérimentales car en plus des coefficients de corrélation proches de l’unité, la 

somme de carrés des erreurs (SSE) est la plus faible de tous les autres modèles quelle que soient 

les concentrations initiales. Cela est fondamentalement traduit par les valeurs de qe,cal très 

proches de celles de qe,exp.  

Fort de ce constat, nous pouvons affirmer que l’élimination des ions fluorures sur HAp3 

suit une loi cinétique de pseudo-second ordre. Cette élimination est certainement caractérisée 

par une chimisorption car  qe augmente avec l’augmentation de la concentration initiale des 

ions fluorures [35]. Quant au modèle de Elovich, les valeurs de R2 dépassent 85 %, ce qui est 

une preuve supplémentaire que la chimisorption  contrôle le processus d'adsorption des ions 

fluorures sur l’adsorbant HAp3 [279,280].  
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Cependant, d’après le graphique, les courbes ne passaient pas par l'origine, ce qui 

indique que la diffusion intra-particulaire n'est pas le facteur déterminant de la cinétique 

d’adsorption des ions fluorures sur HAp3. En effet, la diffusion intraparticulaire peut être 

considérée comme une diffusion dépendante de la concentration, car les valeurs de ki  

consignées dans le tableau 14 se sont avérées augmenter avec l'augmentation de la 

concentration initiale du fluorure [229,281].  

Tableau 14 : Paramètres des modèles cinétiques pour l’élimination des ions fluorures à 

différentes concentrations 

 

IX-2.2. Isothermes d’adsorption 

Dans la présente étude, les formes non linéaires des isothermes de Langmuir et 

Freundlich [280], ont été utilisées non seulement pour évaluer la capacité d’adsorption des ions 

fluorure sur les matériaux modifiées (HAp1, HAp2 et HAp3) mais aussi pour comprendre le 

Paramètres 
[ 𝐅𝟎

−] mg/L 

2,20 5,20 10,50 16,80 

Modèle pseudo-premier ordre 

𝑘1 (min-1) 0,009 0,008 0,011 0,011 

𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙qe, (cal) (mg g-1) 0,130 0,242 0,666 0,981 

𝑞𝑒,𝑒𝑥𝑝qe, (exp) (mg g-1) 0,393 0,887 1,773 2,607 

R2 0,977 0,939 0,970 0,786 

SSE 0,494 3,0 8,811 18,646 

Modèle pseudo-second ordre 

𝑘2 (g mg-1 min-1) 0,161 0,085 0,031 0,019 

𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙qe, (cal) (mg g-1) 0,407 0,908 1,873 2,773 

𝑞𝑒,𝑒𝑥𝑝qe, (exp) (mg g-1) 0,393 0,887 1,773 2,607 

R2 0,988 0,991 0,992 0,992 

SSE 0,002 0,011 0,043 1,737 

Modèle de diffusion intra particulaire 

ki (mg g-1 min-1/2) 0,011 0,022 0,057 0,105 

Ci 0,228 0,569 0,979 1,216 

R2 0,937 0,909 0,967 0,834 

SSE 0,053 0,326 0,964 2,592 

Modèle d’Elovich 

α (mg g-1 min-1) 1,17 1,39 1,54 1,15 

1/β (mg g-1) 0,039 0,091 0,240 0,467 

R2 0,98 0,874 0,931 0,904 

SSE 0,008 2,573 0,150 6,640 



105 

mécanisme d’adsorption du fluorure. La figure 46 présente les tracés des formes non-linéaires 

des isothermes de Langmuir et Freundlich pour les différents adsorbants. Les constantes Qmax, 

KL, KF et n déterminées à partir des pentes et des ordonnées à l’origine des droites sont 

rassemblées dans le tableau 15.  

Tableau 15 : Constantes des isothermes de Langmuir et Freundlich relatifs à l’élimination des 

ions fluorures sur les HAp 

 

Le R2 de l’isotherme de Freundlich pour les différents adsorbants est supérieur à celui 

du modèle de Langmuir (Tableau 15). De plus, le pourcentage de la moyenne des erreurs, Ƹ 

(%) pour l'isotherme de Freundlich est inférieure à celui de l'isotherme de Langmuir (Tableau 

15). Par conséquent, l’isotherme de Freundlich est plus appropriée pour décrire l’adsorption des 

ions fluorure par les hydroxyapatites. Cela suggère que cette adsorption s’effectue sur des sites 

actifs hétérogènes avec des énergies de fixation différentes. De ce fait, la capacité maximale 

d’adsorption (qmax) est de 1,052 mg/g pour HAp1, 1,339 mg/g pour HAp2 et 4,517 mg/g pour 

HAp3. La capacité d’adsorption à l’équilibre augmente dans l’ordre HAp1 < HAp2 < HAp3. 

Cela suggère une augmentation de la formation des particules de HAp dans le même ordre 

pendant la modification hydrothermale de la PCCT. [132]. Les valeurs de la constante de 

Freundlich (KF), relative à la capacité d’adsorption, sont plus élevées dans le cas de HAp3, 

confirmant la plus forte adsorption des ions fluorures par HAp3. En outre, l’adsorption des 

fluorures par HAp1, HAp2 et HAp3, est favorable car 1/n varie de 0,3983 à 0,694. 

Paramètres d’adsorption HAp1 HAp2 HAp3 

Langmuir 

qmax (mg/g) 1,052 1,339 4,517 

KL (L/g) 0,373 0,340 0,349 

RL 0,549 – 0,137 0,572 - 0.175 0,565 – 0,146 

R2 0,988 0,986 0,953 

Ƹ (%) 6,172 7,293 6,296 

Freundlich 

KF (mg/g) 0,333 0,382 1,089 

1/n 0,3983 0,443 0,694 

R2 0,990 0991 0,991 

Ƹ (%) 2,818 3,617 4,062 
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Figure 46 : Ajustement non linéaire avec des isothermes d'adsorption du fluorure les adsorbants 

(HAp1, HAp2 et HAp3) à 25 °C 
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IX-3. Paramètres thermodynamiques 

En supposant que ΔH° et ΔS° ne varient pas dans l’intervalle de température considéré, 

alors les valeurs des grandeurs thermodynamiques, ΔH° et ΔS° sont données respectivement 

par la pente et l’ordonnée à l’origine de la droite lnKeq =f(1/T) (Annexe 2). Les valeurs 

correspondant à ΔG°(T), ΔH°(T) et ΔS°(T) sont consignées dans le tableau 16.  

Tableau 16 : Valeurs des grandeurs thermodynamiques du processus d’adsorption des ions 

fluorures sur les HAp 

Adsorbant ΔS° (kJ/K/mol) ΔH° (kJ/mol) 
ΔG° (kJ/mol) 

298 K 308K 318K 328K 

HAp1 0,144 21,34 -21,69 -23,19 -24,78 -25,96 

HAp2 0,154 23,67 -22,03 -23,91 -25,28 -26,67 

HAp3 0,152 20,50 -24,62 -26,26 -27,78 -29,16 

 

Les valeurs de ΔG° calculées étant toutes négatives, confirment que le processus 

d’adsorption des ions fluorures sur les adsorbants (HAp1, HAp2 et HAp3) est spontané. En 

outre, l’augmentation de la température favorise la réaction. L’amélioration du processus avec 

l’augmentation de la température pourrait être attribuée à l'élargissement de la taille des pores 

des HAp et/ou l'activation de leur surface. Par ailleurs, la valeur positive de l’enthalpie ΔH° 

indique la nature endothermique de la réaction qui a lieu. Quant à l’entropie ΔS°, sa valeur 

positive traduit l'augmentation du caractère aléatoire accru à l’interface adsorbant/solution 

pendant l’adsorption des ions fluorures  [132]. 

IX-4. Désorption des ions fluorures et cycles d’adsorption 

Du point de vue de la rentabilité, la récupération de HAp après chaque phénomène 

d'adsorption est nécessaire (Annexe 2). Afin de rendre compte de la faisabilité de la réutilisation 

de l'adsorbant, les cycles d'adsorption-désorption ont été effectués cinq fois. Les figures 46 et 

47 montrent respectivement les photographies MEB, le spectre des EDS et la cartographie des 

éléments chimiques de HAp3 régénérée (HAp-R). 
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Figure 47 : Photographie MEB à différents agrandissements de HAp3-R 

Les images MEB de HAp3 après régénération indiquent des changements structurels 

dans l’adsorbant (Figure 47). Ces résultats sont soutenus par l'analyse EDS, montrant une 

diminution de la fraction pondérale du carbone, du phosphore, du calcium et une augmentation 

de l’oxygène. En revanche, le cuivre et l’aluminium, initialement présents dans HAp3 ont 

disparu (Figure 48 a). La non-présence de ces derniers dans l’adsorbant pourrait s’expliquer 

par la formation de précipités sous forme de Al(OH)3 et Cu(OH)2 au cours des différents cycles 

de recyclage [144]. La cartographie des éléments chimiques observés présente un regroupement 

de ces éléments par endroit après les différents cycles de régénération (Figure 48 b). Ceci est 

probablement dû à la dégradation progressive de notre adsorbant suite aux cycles d’adsorption-

désorption. 
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(b)  

 

 

   

 

 

Figure 48 : Spectre à rayons X à dispersion d'énergie de HAp3-R (a) et cartographie des 

éléments chimiques de HAp3-R (b) 

Le tableau 17 présente l’efficacité d’élimination et de désorption des ions fluorures. 

Les résultats de cette étude montrent une diminution progressive de l’efficacité d’élimination 

des ions fluorures sur HAp au cours des différents cycles de régénération. En effet, la capacité 

maximale d’adsorption était de 89,3 % au cours du premier cycle et a diminué progressivement 

avec l’augmentation du nombre de cycles. Ainsi, HAp3 pourrait être utilisée jusqu’à 5 fois lors 

de l’élimination des ions fluorures avec une perte de près de 56 % de son efficacité d’adsorption. 

La diminution de l’efficacité de désorption pourrait s’expliquer par la non-désorption des ions 

(b) 
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fluorures sur des sites actifs au cours de la régénération de l’adsorbant. Par ailleurs, des résultats 

similaires ont été obtenus par Nagaraj et al. [182] lors de la défluoruration des eaux à l’aide de 

HAP dans cinq cycles de régénération d’adsorption/désorption des ions fluorures avec une perte 

de la capacité d’adsorption de l’adsorbant. En effet, les résultats obtenus dans cette étude 

confirment que HAp pouvait éliminer jusqu’à 33,33 % des ions fluorures après le cinquième 

cycle.  

Tableau 17 : Efficacité d’élimination et de désorption des ions fluorures (Concentration initiale 

: 2,2 mg/L, dose de HAp3 : 10 g/L, température : 25°C et temps de contact : 2 heures 55 minutes) 

Nombre de cycles Efficacité d’élimination (%) Efficacité de désorption (%) 

Cycle 1 89,30 - 

Cycle 2 65,15 98,37 

Cycle 3 57,58 97,11 

Cycle 4 43,94 88,97 

Cycle 5 33,33 77,73 

 

IX-5. Caractéristiques physico-chimiques de l’eau souterraine après traitement 

Les caractéristiques   de l’eau souterraine traitée à l’aide de la PCCT et de HAp3 sont résumées 

dans le tableau 18. D’une manière générale, la quantité de calcium est libérée majoritairement 

dans la solution alors la concentration des cations (Na+, Mg2+, K+, Fe2+) diminue dans l’eau 

traitée. L’augmentation de la quantité de calcium dans la solution traitée est probablement due 

à la libération des ions Ca2+ suite à la dissolution du CaCO3 présent dans la PCCT et HAp3. 

Toutefois, bien que la teneur des anions (NO3
2-, Cl-, SO4

2-, PO3
-, F-) diminue dans l’eau traitée, 

la capacité d’adsorption par la PCCT de ceux-ci est plus faible que HAp3. Ce qui souligne que 

l’adsorption de ces anions par les adsorbants n’est due qu’en partie la fixation sur les sites actifs. 

D’autres mécanismes tels que l’échange ionique pourraient être impliqués dans l’élimination 

des ions fluorures aussi bien que les autres co-anions présents dans l’eau souterraine. Les 

résultats des différents paramètres physiques et chimiques analysés après traitement respectent 

les recommandations fixées par l’OMS.  
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Tableau 18: Caractéristiques physiques et chimiques de l’eau souterraine après traitement à 

l’aide de la PCCT et HAp 

*Arrêté N° 0168 du 03 Août 2020 

PVG : **Pas de Valeur Guide  

  

Paramètres Unité 
Valeur de l’eau 

brute 

Traitement à 

la PCCT 

Traitement à 

HAp3 

Norme ivoirienne* 

(2020) 

pH - 7,5 ± 0,1 7,6 ± 0,2 8,1 ± 0,1 6,5 – 8,5 

Température °C 25,05 ± 0,17 26,12 ± 0,10 27,05 ± 0,18 < 30 

Conductivité  µS/cm 195,00 ± 0,23 218,05 ± 0,18 205,25 ± 0,10 < 1200 

Turbidité NTU  0,14 ± 0,10 0,68 ± 0,17 0,72 ± 0,18 < 1  

𝐇𝐂𝐎𝟑
− mg/L 148,84 ± 0,18 182,16 ± 0,18 205,17 ± 0,15 ≤500 

Ca2+ mg/L 22,04 ± 0,72 218,36 ± 0,23 47,2 ± 0,23 PVG** 

Mg2+ mg/L 5,83 ± 0,28 4,18 ± 0,23 3,52 ± 0,18 PVG 

K+ mg/L 2,84 ± 0,23 1,17 ± 0,28 3,46 ± 0,17 PVG 

Na+ mg/L 23,8 ± 0,30 22,9 ± 0,30 18,08 ± 0,23 < 200 

Fe2+ mg/L  0,053 ± 0,18 0,024 ± 0,33 0,018 ± 0,10 < 0,2 

Cl-  mg/L 62,13 ± 0,33 47,09 ± 0,23 32,17 ± 0,23 < 250 

NO3
- mg/L 1,14 ± 0,23 1,04 ±0,72 0,83 ± 0,23 < 50 

PO3
- mg/L 0,09 ± 0,28 0,03 ± 0,18 0,12 ± 0,28 < 0,4 

𝐒𝐎𝟒
𝟐− mg/L 0,69 ± 0,23 0,51 ± 0,23 0,33 ± 0,18 < 250 

F- mg/L 2,20 ± 0,15 0,70 ± 0,18 0,23 ± 0,10 < 1,5 
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Conclusion partielle 

Les travaux ont été menés dans le but d’investiguer l’influence du traitement chimique de la 

PCCT sur l’élimination des ions fluorures présents dans les eaux souterraines. Dans la présente 

étude, les hydroxyapatites ont été synthétisées avec succès en utilisant les coquilles de Corbula 

trigona comme déchets biologiques par la méthode hydrothermale. L’élimination des ions 

fluorures s’est améliorée avec l’augmentation de la concentration d’acide phosphorique utilisée 

en maintenant le rapport Ca/P constant à 1,67. En outre, l’obtention de 89,30 % d’élimination 

des ions fluorures à pH 7,5 en 2 h 55 min pour une dose optimale de 5 g/L de HAp3 est 

certainement remarquable. Les observations expérimentales suggèrent que l'élimination 

sélective des ions fluorures par la PCCT modifiée par la méthode hydrothermale est 

principalement régie par l'adsorption physique et l'échange d'ions OH- avec les ions fluorures. 

L’adsorption du fluorure suivait bien la cinétique de réaction du pseudo second ordre et 

l’adsorption était bien décrite par l’isotherme de Freundlich. Les données thermodynamiques 

ont montré que l'adsorption des ions fluorures sur le matériau modifié était de nature spontanée, 

endothermique et réalisable pour les différents adsorbants testés. La capacité maximale 

d’adsorption du fluorure pour le matériau HAp3 a été estimée à 4,52 mg/g. Par conséquent, les 

déchets de coquilles de Corbula trigona modifiés pourraient être un adsorbant alternatif 

promoteur pour la défluoruration des eaux souterraines à des niveaux inférieurs à la valeur 

admissible par l’OMS. 
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CONCLUSION GENERALE 

L’objectif général de cette étude était de développer un procédé d’élimination des ions 

fluorures présents dans les eaux souterraines destinées à la consommation humaine à l’aide de 

la poudre de coquille de Corbula trigona et des hydroxyapatites.  

En ce qui concerne la caractérisation physico-chimique de l’adsorbant préparé, l’analyse 

ICP-OES a montré que la PCCT était majoritairement constituée de CaCO3 (97,8%). Le pH de 

la solution joue un rôle essentiel dans le processus d’élimination des ions fluorures étant donné 

qu’il a influencé non seulement la forme prédominante des ions fluorures mais aussi la charge 

de surface de l'adsorbant. L’analyse par DRX a montré qu’elle était constituée de deux 

polymorphes cristallins, la calcite et l’aragonite reconnus par leur capacité d’élimination des 

ions fluorures en solution. En outre, la caractérisation de la surface a permis de mettre en 

évidence la présence de groupes fonctionnels tels que C − O et C = O. Une fois la PCCT 

caractérisée, il s’est agi de déterminer les meilleures conditions d’élimination des ions 

fluorures. Ainsi, les paramètres de traitement, tels que le pH de la solution, la dose de 

l’adsorbant, la concentration initiale en fluorure et la température exercent une influence avérée 

sur l’efficacité d’élimination de l’adsorbat. 

La performance de la PCCT a été évaluée à travers des études cinétiques et d’isothermes 

d’adsorption des ions fluorures. Les résultats ont montré que les coquilles de Corbula trigona 

sont un adsorbant prometteur pour la défluoruration des eaux souterraines. L’étude de la 

cinétique de l’élimination des ions fluorures a montré que le processus est relativement lent 

avec un temps d’équilibre de 8 heures pour une dose de 16 g/L de PCCT à pH 3. Elle indique 

également une bonne concordance des données expérimentales avec l’équation cinétique de 

pseudo-second ordre pour les différentes concentrations initiales en ions fluorures.  

Les données expérimentales à l’équilibre ont été analysées en utilisant les modèles de 

Langmuir et de Freundlich. Le modèle de Langmuir a permis de décrire avec une bonne 

précision l’augmentation de la concentration d’adsorbat sur la surface de l’adsorbant. La 

capacité maximale d’adsorption obtenue à 25 °C était de 0,56 mg/g. Les données obtenues à 

partir des isothermes linéaires de Langmuir aux différentes températures ont été utilisées pour 

la détermination des paramètres thermodynamiques tels que l’enthalpie libre standard ΔG°, 

l’enthalpie standard ΔH° et l’entropie standard ΔS°. Les valeurs négatives de ΔG° et ΔH° 

confirment la spontanéité et le caractère exothermique du processus d’adsorption des ions 

fluorures sur la PCCT. Par ailleurs, la PCCT a été réutilisée sur 5 cycles sans perte significative 
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de sa capacité d’adsorption. Ainsi, les résultats obtenus dans cette étude ont montré que cet 

adsorbant a éliminé jusqu’à 60,61 % des ions fluorures après le cinquième cycle. 

Dans le but d’améliorer l’efficacité du traitement, la PCCT a été modifiée avec 

différentes concentrations d’acide phosphorique pour la préparation de trois nouvels adsorbants 

(HAp1, HAp2 et HAp3). L’analyse EDS a montré que HAp3 formée renferme, particulièrement 

du carbone (52,58 %), d’oxygène (40,88 %), le phosphore (2,98 %), le calcium (2,48%), le 

cuivre (0,86%) et l’aluminium (0,22%). Après modification, les résultats obtenus ont montré 

que l’efficacité d’élimination des ions fluorures s’est améliorée avec l’augmentation de la 

concentration d’acide phosphorique utilisée en maintenant le rapport Ca/P constant à 1,67. En 

outre, la capacité maximale d’adsorption était de 65,2 % pour HAp1, 69,7 % pour HAp2 et 89,4 

% pour HAp3 avec une dose optimale de 5 g/L de HAp à pH 7,5. 

Par ailleurs, l’étude des cinétiques indique que le temps nécessaire pour atteindre 

l’équilibre est de 2 h 55 min d’agitation. En outre, le processus d’adsorption des ions fluorures 

sur les HAp est fortement tributaire de la concentration initiale en ions fluorures et donc de 

l’état d’équilibre du système (adsorbat- adsorbant). Une variation de la température de 25 °C à 

55 °C influence l’adsorption des ions fluorures sur les HAp. Concernant le processus de 

rétention, il est spontané et endothermique. Par ailleurs, la physisorption semble être le 

processus dominant lors de l’adsorption des ions fluorures par les HAp. La modélisation du 

processus d’élimination de l’adsorbat a été examinée à partir de différents modèles issus de la 

littérature. De tous les modèles cinétiques testés sur les données expérimentales, seul le modèle 

pseudo-second ordre décrit la totalité des résultats obtenus. La diffusion vers les sites dans les 

pores des matériaux n'est pas le facteur déterminant de la cinétique de la réaction. Cependant, 

la diffusion intraparticulaire peut être considérée comme une diffusion dépendante de la 

concentration. 

Les isothermes d’adsorption sont décrites par les formes non linéaires de Langmuir et 

Freundlich. Par conséquent, l’isotherme de Freundlich est plus appropriée pour modéliser 

l’adsorption des ions fluorures par les hydroxyapatites. Ainsi, sur la base des hypothèses 

formulées par Freundlich, nous pouvons suggérer que l’adsorption des ions fluorures s’effectue 

sur des sites actifs hétérogènes avec des énergies de fixation différentes. Les valeurs de la 

capacité maximale l’adsorption des ions fluorures étaient de 1,05 mg/g pour HAp1, de 1,34 

mg/g pour HAp2 et de 4,52 mg/g pour HAp3. Par ailleurs, les résultats obtenus ont indiqué une 

diminution progressive de l’efficacité d’élimination des ions fluorures sur HAp au cours des 

différents cycles de régénération avec un taux de rétention de 33,33 % après le cinquième cycle. 
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Dans l’ensemble, les HAp préparées à partir des déchets de coquilles de Corbula trigona 

ont donné les meilleurs résultats par rapport à la PCCT. A l’issue de cette étude, les résultats 

démontrent le fort potentiel de ces adsorbants traités chimiquement, pour la défluoruration des 

eaux souterraines destinées à la consommation humaine. 

PERSPECTIVES 

À partir des résultats obtenus sur l'étude de la défluoruration des eaux souterraines destinées 

à la consommation humaine par adsorption-précipitation sur la PCCT et sur HAp, ce travail 

pourra être complété dans différentes directions : 

1) Les résultats de la caractérisation physico-chimique (ICP-OES, DRX) de la PCTT et 

des HAp ont montré que ce sont des matériaux relativement riches en CaCO3. Ainsi, le 

CaCO3 contenu dans ces matériaux pourrait servir à l’amendement des sols acides. Cette 

voie de valorisation de ces matériaux après les différents cycles de régénération apparaît 

originale, étant donné qu’elle a été peu explorée dans la littérature. 

2) Une des applications de ce travail va consister en l’étude de l’adsorption des ions 

fluorures présents dans les effluents industriels par la PCCT ou HAp. Pour cela, il faudra 

envisager des essais à l’échelle de laboratoire en régime continus permettant à la 

défluoruration des effluents chargés en ions fluorures.  

3) La conception d’un prototype préindustriel mobile, simple et efficace, pour la 

défluoruration des eaux dans les zones rurales n’ayant pas accès à l’eau potable serait 

facilitée. 
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• Variation de lnKeq en fonction de 1/T 
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 ANNEXE 2 : Modèles cinétiques d’adsorption 
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• Variation de lnKeq en fonction de 1/T pour les différents adsorbants 
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•  Adsorption des ions fluorures sur HAp3 
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ABSTRACT
Defluoridation of groundwater was performed in a batch reactor using bivalve shell powder (BSP)
as adsorbent. The physicochemical characteristics of BSP, studied by Fourier Transform Infrared, X-
ray Diffraction and Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry after dissolution,
have shown that BSP was mainly composed of crystalline CaCO3 (�97.8%). The effects of pH, ini-
tial fluoride concentration, adsorbent dose and contact time on the adsorption capacity of BSP
were investigated. For an initial fluoride concentration of 2.2mg/L and with 16g/L of BSP, after
8 hours of treatment, 27.3% were eliminated at pH 7.5 versus 68% at pH 3, highlighting the effi-
ciency of the adsorption process. The difference in adsorption capacity as a function of pH was
correlated to the pHpzc of the BSP, which was equal to 8.2. Thus, at pH below pHpzc, electrostatic
attraction between the fluoride anions and the positively charged adsorbent could justify the
adsorption mechanism. Fittings of experimental data have evidenced that the adsorption kinetics
were of pseudo-second order whereas the adsorption isotherms were of Langmuir type. The
chemical precipitation of calcium fluoride was also revealed to occur upon release of Ca2þ from
partial dissolution of CaCO3 in acidic conditions.
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Introduction

Fluorine is the thirteenth most abundant element in the
earth’s crust.[1] Its leaching by rainwater leads to fluoride
contamination of both surface and groundwater.[2] In add-
ition to this natural source, the industrial sector constitutes
a significant anthropogenic source.[3] In Africa, mainly in
countries of the East African Rift Valley such as Ethiopia,
Uganda, Kenya and Tanzania, surface and groundwater have
high fluoride concentrations.[4] The presence of fluorides in
drinking water can have both beneficial and adverse effects
on human health depending on the concentration. Low lev-
els (0.4–1.0mg/L) promote normal bone mineralization and
calcification of tooth enamel,[5,6] while excessive doses result
in dental and skeletal fluorosis when exposure is pro-
longed.[7] Other adverse effects, including cancer, digestive
and nervous disorders (due to hydrofluoric acid formation
in the stomach), decreased hemoglobin levels, reduced
immunity, urinary and respiratory problems, female infertil-
ity and Alzheimer’s syndrome have also been reported.[8–11]

The work of Xia et al.,[11] has revealed that more than 200
million people are victim of illnesses related to the con-
sumption of water loaded with fluorides. This has led the
World Health Organization (WHO) to recommend less than

1.5mg/L of fluoride in water intended for human
consumption.[12]

To reach the recommended values, many defluoridation
techniques such as nanofiltration,[13] reverse osmosis,[14]

electrodialysis[15] and electrocoagulation[16] have been devel-
oped. These processes are very effective in achieving the
limit values prescribed by the WHO but they are expensive
and require regular regeneration by cleaning the filter mem-
branes and electrodes.[17]

In recent years, several studies have explored various
alternative and cheaper solutions involving different materi-
als such as zeolite,[18] calcium aluminate,[19] cuttlefish bone
char,[20] activated colliery shale,[21] aluminum coated baux-
ite,[22] red mud,[23] kaolonite,[24] rice husk,[25] silica,[26]

magnetic agro-based,[27] calcinated sludge,[28] Mytilus corus-
cus shells,[29] montmorillonite clay,[30] waste peanut hull,[31]

orange-waste gel,[32] and calcite[33] to remove fluoride ions
from drinking water. Bivalve shells have also proven their
effectiveness in removing pollutants dispersed in aqueous
solutions. They are nontoxic compounds[34] and available in
abundance on marine beaches as unrecovered waste. In
adsorption of pollutants in aqueous solution, bivalve shells
would be profitable and recyclable because of its richness in
calcium carbonate[35] which promotes precipitation and
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adsorption reactions.[36] Recently, bivalve shells have been
the subject of several research works for the removal of
thorium,[37] Congo red dye and copper(II) ions,[28] malach-
ite green,[38] phosphorus,[39] and methylene blue[35] from
aqueous solutions. To the best of our knowledge, no studies
have been reported in the literature on the use of bivalve
shells for the defluoridation of groundwater intended for
human consumption.

The objective of this work is to study the removal of fluoride
from groundwater using bivalve shell powder (BSP), in order to
further propose a new green solution, using nontoxic adsorbent
materials, for water purification. In order to understand the
mechanisms of fluoride removal by this adsorbent, it has been
fully characterized by Fourier Transform Infrared (FTIR), X-ray
Diffraction (XRD) and Inductively Coupled Plasma-Optical
Emission Spectrometry (ICP-OES) after dissolution. Its pH of
point of zero charge (pHpzc) was also determined. Using the
batch method, the pH, adsorbent dose, and initial fluoride con-
centration effects were studied, as well as the defluoridation kin-
etics and isotherms. The pseudo-first order/pseudo-second
order kinetic models and the Langmuir/Freundlich models
were used for kinetics and isotherms fittings, respectively. The
thermodynamic parameters of the adsorption reaction at differ-
ent temperatures were then examined. Finally, the reuse of BSP
was also the subject of this study.

Materials and methods

Preparation of BSP

About 100 g of bivalve shells (Corbula trigona, Fig. 1), col-
lected from the edge of the Aby lagoon (Ivory Coast) were
immersed in 200mL of hydrogen peroxide (15wt. %) for
24 hours to oxidize impurities. After filtration, the shells
were washed several times with distilled water before being
dried overnight in an oven at 105 �C and further cooled in a
desiccator. These shells were then crushed and ground in a
porcelain mortar. The powder was sieved to collect the par-
ticles of sizes ranging between 100 and 250 mm.

Characterization of BSP

The mass content of CaCO3 in the dry product was
obtained by complexometric titration with EDTA.[40] The

free water content was obtained by drying BSP at 105 �C fol-
lowed by weighing after cooling in a desiccator. To find out
the insoluble fraction, calcined BSP (at 1000 �C) was con-
tacted with a hydrochloric acid solution (37% purity) for
24 hours. The toxic substances (arsenic, cadmium, chro-
mium, mercury, nickel, lead, antimony, selenium) were
determined by ICP-OES after dissolution of BSP in acidic
medium (HCl).

The nature of the crystalline phases composing BSP was
determined by XRD using a Rigaku D/max 2500 diffractom-
eter (40 kV, 200mA, CuKa1: k¼ 1.5406Å, scan rate of
4min�1) for 2h ranging from 20 to 80�. A Tensor-type
(Bruker) FTIR spectrometer was used in ATR mode to iden-
tify BSP functional groups in the 4000 to 400 cm�1 range.
The pHpzc (i.e., the pH at which the overall electrical charge
on the surface of the material equals zero) was determined
according to the method described by Lopez-Ramon
et al.[41] Six 0.01mol/L NaCl solutions of initial pH (pHi)
between 2 and 10 (adjusted either by adding 0.1mol/L
NaOH or HCl and measured with an XL250 pH/Ionometer)
were first prepared. Then 0.1 g of BSP was dispersed into
20mL of each solution and kept under magnetic stirring for
48 hours. The solutions were then filtered using a 0.45 mm
Whatman filter. The final pH (pHf) was measured and
pHpzc value was determined as the point at which the curve
DpH ¼ (pHf � pHi) versus pHi crossed the x-axis. The
morphology and elemental mapping of the adsorbent surface
before and after recycling, were studied using a SH 4000M
HIROX SEM/EDX apparatus.

Groundwater

Groundwater from a drilling in Daloa (Ivory Coast) was
sampled in one-liter polyethylene bottles. The samples were
kept at 4 �C in a well-closed cooler to avoid any variation in
chemical composition. The fluoride concentration was deter-
mined potentiometrically using an XL250 pH/Ionometer. A
Total Ionic Strength Adjustment Buffer (TISAB) was added
to the samples and standards to avoid complexation of
fluoride ions with polyvalent cations.[42] TISAB was
obtained by successively dissolving 58 g of sodium chloride,
4 g of cyclohexanediaminetetraacetic acid (�98%, Sigma
Aldrich) in 57mL of glacial acetic acid and 500mL of dis-
tilled water before making up to 1000mL with distilled
water. The pH of the samples and standards were adjusted
to 5.5. Calibration was performed with 10, 1.0 and 0.1mg/L
standard fluoride solutions. The other parameters such as
alkalinity (HCO�

3 ), Ca2þ, Mg2þ, Cl� and NO�
3 contents

were determined according to the French standard.[40] The
determined characteristics of the studied groundwater
(Table 1) confirm fluoride levels above WHO recommended
threshold for drinking water.

Fluoride removal by batch reaction

Defluoridation tests of the drilling water were carried out in
200mL Erlenmeyer flasks in a thermostatically controlled
magnetic stirring bath (IKA MAG EOA 9, Janke & Kunkel).

Figure 1. Bivalve shells (Corbula trigona).
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In each flask, 100mL of groundwater (2.2 g/L F�) were
brought into contact with a required amount of BSP. The
reaction mixtures were stirred at 250 rpm and 2mL of the
aliquot was withdrawn therein at one hour intervals. This
aliquot was filtered through 0.45mm Whatman filter. The
filtrates were analyzed to determine the residual fluoride
concentration and pH. The equilibrium adsorption capacity
(qe) and fluoride removal efficiency (C) were expressed
according to Eqs. (1) and (2), respectively.

qe mg=g
� � ¼ ðC0 � CeÞV

m
(1)

C %ð Þ ¼ ðC0 � CeÞ
C0

� 100 (2)

where C0 (mg/L) is the initial fluoride concentration, Ce

(mg/L) is the fluoride concentration at equilibrium, m (g) is
the mass of BSP and V (L) is the volume of ground-
water sample.

The defluoridation tests were carried out at 25 ± 2 �C dur-
ing 8 hours. The effect of pH was studied in the 2.5–10.0
range. Initial pH was adjusted using 0.1mol/L acetic acid or
sodium hydroxide solutions. The effect of adsorbent dose
was studied at pH 3 for doses ranging between 2 and 24 g/L.
The influence of initial fluoride concentration (in the
2.2–16.8mg/L range) was also studied at pH 3 in the pres-
ence of 16 g/L of adsorbent. For this purpose, initial fluoride
concentration was modified using a 1000mg/L synthetic
fluoride solution, prepared by dissolving 0.221 g of sodium
fluoride in 100mL of distilled water.

Adsorption kinetic models

Data obtained were modeled by the pseudo-first order
(Eq.(3)) and pseudo-second order (Eq. (4)) kinetic
equations.[43,44]

qt ¼ qeð1� e�k1tÞ (3)

qt ¼ q2ek2t
1þ qek2

(4)

where qt (mg g�1) and qe (mg g�1) are the amounts of
fluoride adsorbed at time t and equilibrium, respectively, k1
(min�1) and k2 (mg g�1min�1) are the pseudo-first order
and pseudo-second order rate constants, respectively.

Adsorption isotherms

The adsorption isotherm was studied by varying the fluoride
concentrations from 2.2 to 16.8mg/L in the presence of
16 g/L of BSP for 8 hours. The data obtained were fitted by
the non-linear regressions of the Langmuir and Freundlich
models according to the respective Eqs. (5) and (6).[38] While
the Langmuir model assumes a single-layer adsorption on the
surface of the adsorbent, the Freundlich one describes hetero-
geneous surfaces with sites of different energies.[43]

qe ¼
qmKLCe

1þ KLCe
(5)

qe ¼ KF C1=n
e (6)

where qm (mg g�1) is the maximum adsorption capacity, KL

(L mg�1) is the Langmuir constant, KF (mg g�1 (L mg�1)1/n)
and 1/n are Freundlich constants related to adsorption cap-
acity and adsorption intensity respectively.

Error functions

Percentage of mean error ᴨ (Eq. (7)),[45] and sum of squares
of errors (SSE) (Eq. (8))[46] were used to assess the goodness
of fit of adsorption isotherm and kinetic models.

ᴨ ¼
Pn

i¼1

qe, exp� qe, cal
qe, exp

���
���

n
� 100 (7)

SSE ¼
Xn

i¼1

ðqe, exp � qe, calÞ2 (8)

where qe, exp (mg g�1) is the experimentally obtained
adsorption capacity and qe,cal (mg g�1) is the adsorption
capacity obtained from the kinetic model.

Results and discussion

Characterization of the adsorbent

The collected bivalve shells are mainly composed of CaCO3

(97.8 wt.%) associated with a small amount of insoluble mat-
ter (Table 2). They also contain metallic elements, i.e., 0.46%
of chromium, 0.30% of lead and other trace metals (As, Cd,
Hg, Ni, Sb, Se). According to Elwakeel et al.,[35] this CaCO3

present in the bivalve shells corresponds to calcite, which is
very stable and little soluble in water at standard tempera-
ture and pressure. This chemical composition confirms the

Table 2. Chemical composition of bivalve shells.

Chemical compounds Unit Content

CaCO3 % 97.8
As % 0.26
Cd % 0.25
Cr % 0.46
Hg % 0.3
Ni % 0.23
Pb % 0.3
Sb % ˂0.1
Se % ˂0.1
Insoluble matter % ˂0.1
H2O % 0.23

Table 1. Physico-chemical characteristics of water from a Daloa borehole.

Parameter Unit Value

pH – 7.5 ± 0.1
Conductivity mS/cm 195± 1
HCO3

� mg/L 148.84 ± 0.02
Ca2þ mg/L 22.04 ± 0.05
Mg2þ mg/L 5.83 ± 0.03
Cl� mg/L 62.13 ± 0.02
NO3

� mg/L 1.14 ± 0.04
F� mg/L 2.20 ± 0.01
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nontoxicity of this adsorbent already reported by Bouye
et al.[34] Therefore, BSP can be used in the potabilization of
groundwater.

Figure 2 shows the XRD pattern of the BSP. The peaks
were identified using the Joint Committee on Powder
Diffraction Standards database (JCPDS#47-1743).[47] The
main peaks at 2h equal to 29.5�, 39.5�, 42.9� and 48.5�, cor-
respond respectively to the (104), (113), (202) and (016)
reflections of calcite (CaCO3).

The FTIR spectrum (Fig. 3) of carbonate minerals
shows three important bands in the 1450–1380 cm�1,
877–867 cm�1 and 720–700 cm�1 regions.[48–50] For BSP, the
main intense peaks observed were centered at 1385, 871 and
710 cm�1, and a peak of much lower intensity was observed
at 1776 cm�1. The weak peak at 1776 cm�1 corresponds to
the C¼O bonds of the carbonate while the peaks at 1385,
871 and 710 cm�1 are associated with the C-O bonds. The
functional groups obtained are in agreement with the struc-
ture of the bivalve shells studied by Elwakeel et al.[35]

The pHpzc of the BSP obtained from Fig. 4 is equal to
8.2. This parameter allows a better understanding of the
adsorption mechanism of fluorides on this adsorbent. Thus,
when the pH of the solution is lower than 8.2, the surface of
the adsorbent becomes positively charged and promotes the
adsorption of fluoride ions. Otherwise, at pH > 8:2, the sur-
face becomes negatively charged. This result suggests that
higher adsorption capacities of fluoride ions could be
expected at pH values below 8.2.

Effect of different factors on the removal of fluoride by
BSP adsorbent

Effect of contact time
The influence of contact time on the fluoride removal effi-
ciency is shown in Fig. 5. After 8 hours of treatment of raw
groundwater, maximum rates of 27.3% and 68% were
achieved at pH 7.5 and pH 3, respectively, reflecting the
limit of adsorption capacity relative to initial conditions.
The initial pH of 7.5 of the raw water limits the appearance
of positive charges on the surface of the adsorbent because
this pH is relatively close to the pHpzc one (8.2).
Electrostatic attractions between the fluoride ions and the
surface of the adsorbent are weak under these conditions.
This result confirms the work of Nath and Dutta[51] who
have evidenced that defluoridation on calcites is usually very
slow, and thus purification processes require long contact
times. Therefore, for this study, a time of 8 hours was
chosen for the subsequent tests.

Effect of pH
The defluoridation of the groundwater with bivalve shells
was studied for pH values between 2.5 and 10.0. Indeed,
these pH values being lower than pHpzc (8.2) should favor
the presence of a positive charge on the surface of the
adsorbent and thus enhance the electrostatic attraction of
the fluorides. As shown in Fig. 6, it is clearly evidenced that
when the pH of the solution increases from 2.5 and 10.0,

Figure 3. FTIR spectrum of BSP.

Figure 4. pHpzc of BSP.
Figure 2. XRD spectrum of BSP.

Figure 5. Effect of contact time on fluoride removal (initial fluoride concentra-
tion 2.2mg/L, BSP dose 16 g/L and temperature 25 �C).
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the fluoride removal efficiency decreases (from 80% to 7%).
Moreover, as the bivalve shells are mainly composed of
CaCO3, it can be assumed that the very acidic medium
could cause their dissolution into Ca2þ and CO2�

3 : The
release of CO2�

3 and Ca2þ ions would simultaneously favor
the precipitation reaction of fluorides to CaF2 and the
protonation of CO2�

3 to HCO�
3 : This half neutralization of

CO2�
3 explains the progressive alkalinization of the medium

(Fig. 6, red graph) to reach the final pH at the end of the
reaction. Whereas, the solution of initial pH 2.5 reached a
spectacular value of 7.0 after adsorption, a value of 8.3 was
measured for the solution of initial pH 7.5. Furthermore,
the precipitates of CaF2 agglomerate on the surface of the
adsorbent by the bridging effects.[52] Thus, these two
adsorption and precipitation mechanisms contribute to the
efficiency of the process. Thus, these two adsorption and
precipitation mechanisms contribute to the efficiency of the
process. The formation of CaF2 was evidenced by XRD ana-
lysis. Indeed, the (111), (200) and (311) reflections of this
precipitate (assigned according to JCPDS file No. 65-
0535)[53] were observed on the XRD spectrum of the
adsorbent after fluoride removal (Fig. 7).

Effect of BSP dose
The effect of BSP dose (Fig. 8) showed that in the 2–20 g/L
range, the fluoride removal efficiency increased from 9.1 to

a maximum of 68%. This is probably due to the increase in
the number of active sites available for the attraction of
fluoride ions and also a strong release of Ca2þ ions in solu-
tion following the dissolution of a fraction of CaCO3 at pH
3. For doses of 16 g/L or more, the retention rate remains
practically constant and a plateau is reached. This could be
explained by a saturation effect of medium in adsorbent par-
ticles because some particles remain in solution without
being in contact with fluoride ions. The excess of adsorbent
particles can lead to their agglomeration by a mass build-up.
This tendency has also been observed by Nasr et al.,[20]

when fluorides are removed by cuttlefish bone powder.

Effect of initial fluoride concentration
Figure 9 shows the effect of initial fluoride concentration
(2.2–16.8mg/L) on the efficiency of fluoride removal by
BSP. It can be seen that the removal efficiency reaches a
maximum for 4mg/L of initial fluoride concentration, which
corresponds to 74% of removal before gradually decreasing
to 41% for 16.8mg/L of initial fluoride concentration. In
addition, 68% of removal efficiency was obtained for the ini-
tial concentrations of 2.2mg/L and 6.5mg/L. In other words,
these calcite-rich bivalve shells are promising for coping
with any increase in the concentration of fluorides in
groundwater. Although the removal is lower for relatively
low initial concentrations (up to 5.2mg/L), the residual

Figure 6. Influence of initial pH on defluoridation (BSP dose: 16 g/L, fluoride
concentration: 2.2mg/L, contact time: 8 hours and temperature: 25 �C).

Figure 7. Structure of BSP after adsorption and precipitation according to the
DRX spectrum.

Figure 8. Effect of BSP dose on fluoride removal (Fluoride concentration:
2.2mg/L, pH 3.0, contact time 8 hours and temperature 25 �C).

Figure 9. Fluoride reduction as a function of initial fluoride concentration (BSP
dose: 16 g/L, pH 3, contact time: 8 h, and temperature: 25 �C).
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fluoride concentration still satisfies the WHO standard
(�1.5mg/L).

Effect of co-existing anions

Groundwater contains co-anions (NO�
3 , Cl�, SO2�

4 , PO3�
4 ,

HCO�
3 , etc.) which could have an influence on the adsorp-

tion of fluoride ions. For this purpose, variable concentra-
tions (10 to 400mg/L) of (NO�

3 , Cl�, SO2�
4 ) (derived from

KNO3, NaCl and Na2SO4) were introduced into 10.5mg/L
F� solutions. Adsorption experiments performed on these
mixtures show that chlorides and nitrates have no effect on
the adsorption of fluorides by BSP (Fig. 10). On the other
hand, SO2�

4 ions inhibit the efficiency of fluoride removal
(from 56.8% to 27.3%) by first occupying the adsorption
sites of BSP. The presence of these negative ions on the sur-
face of the adsorbent, generating electrostatic repulsions of
the fluorides could explain this inhibition. Similar results

have been reported by Nasr et al.[20] and Singh et al.[54] who
have studied the effect of the presence of SO2�

4 on fluoride
removal. When all these anions coexist in solution, the F�

removal efficiency decreases more drastically (from 56.8% to
24.4%), which could still be explained by unfavorable elec-
trostatic interactions due to the blocking of sites by
co-anions.

Adsorption kinetics

The kinetic data were fitted using non-linear models
(Fig. 11). The resulting calculated kinetic parameters are
reported in Table 3. The fitting of experimental data by the
pseudo-first order and pseudo-second order kinetic models
led to values of coefficients of determination (R2) equal to
0.983 and 0.999, respectively. Since these values are relatively
close, R2 alone cannot be considered as the only criterion
for choosing the kinetic model that can better fit the experi-
mental data. Finally, considering SSE, the pseudo-second
order model is best suited to describe the removal of fluor-
ide ions by BSP because its SSE is about 70 times smaller
than that of the pseudo-first order (Table 3).

Adsorption isotherms

The experimental adsorption isotherms were fitted by the
Langmuir and Freundlich non-linear forms.[44,55] Figure 12
and Table 4 illustrate the adsorption isotherms and the fitting
results. Among these two models, the Langmuir isotherm bet-
ter fits the experimental data, with an R2 coefficient of deter-
mination equal to 0.972. In addition, the mean error for the
Langmuir isotherm (ᴨ ¼ 10:25%) is lower than that of the
Freundlich one (ᴨ ¼ 16:36%). This suggests a monolayer
adsorption process at the active sites of this adsorbent. This
resulted in a maximum fluoride adsorption capacity by BSP
of about 0.56mg/g, according to Langmuir’s theory. It could
possibly be reported that this material is a good adsorbent
because its adsorption capacity is higher than that obtained
(i.e., 0.10mg/g) by Nasr et al.,[36] during the defluoridation of
groundwater by calcite particles.

Thermodynamics of adsorption reaction

Thermodynamic parameters such as variations in Gibbs free
energy (DGo), enthalpy (DHo) and entropy (DSo) were
determined to understand the effect of temperature (studies
were performed at 298K, 308K, 318K and 328K) on the
fluoride adsorption by using 16 g/L of BSP and 10.5mg/L of
Fluoride at pH 3. At constant temperature (T), the DGo val-
ues of adsorption equilibrium were calculated according to
Eq. (9).[56]

Figure 10. Effect of co-anion on fluoride adsorption by BSP (10.5mg/L of fluor-
ide initial concentration, BSP dose: 16 g/L, pH 3.0 and temperature 25 �C).

Figure 11. Non-linear fit with pseudo first order and pseudo second order
models of kinetic data of fluoride adsorption by BSP (10.5mg/L of fluoride ini-
tial concentration, BSP dose: 16 g/L, pH 3.0 and temperature 25 �C).

Table 3. Kinetic parameters for the adsorption of fluoride on BSP at initial fluoride concentration equal to 10.5mg/L and pH 3.0.

Pseudo-first order Pseudo-second order

qe,exp k1 qe,cal R2 SSE k2 qe,cal R2 SSE

mg/g min�1 mg/g % ̶ g/(mg min) mg/g % ̶
0.369 0.0087 0.433 98.3 39� 10�3 0.0156 0.475 99.9 1. x 10�4
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DGo ¼ �RTlnKeq (9)

where Keq represents the dimensionless adsorption constant
derived from the KL constants of the fitted Langmuir model.
R is gas constant (8.314 J mol�1 K�1), and T is temperature
(K). Keq is given by the following expression.[56,57]

Keq ¼ 1000�KL�molecular weight of adsorbate�½Adsorbate	o
c

(10)

where c is the activity coefficient and equal to 1.0;
[Adsorbate]� represents the standard concentration which is
equal to 1mol L�1. The molecular weight is 19.0 g mol�1

for Fluorine. Likewise, using Van’t Hoff equation (11), DHo

(kJ mol�1), and DSo (J mol�1 K�1) were determined graph-
ically from the slope and intercept of the plot lnKeq as a
function of 1/T.

lnKeq ¼ DSo

R
� DHo

RT
(11)

After calculating the various Keq values recorded in
Table 5, the graph in Fig. 13 was drawn from Eq. (11) to
deduce DHo and DS�. The DGo negative values show that
the adsorption of fluorides by BSP is a spontaneous reaction.
In addition, the increase of the DGo value (from �22.29 to

�21.67 kJ/mol) with increasing temperature suggests that a
higher temperature is not favorable for fluoride adsorption.
Furthermore, the negative DHo value reflects the exothermic
nature of this adsorption process. The negative value of DS�,
indicates a decrease in the degree of freedom of the
adsorbed species on the solid-liquid interface during
adsorption.[58]

Reuse of adsorbent

For BSP regeneration after each cycle, desorption tests using
0.5mol/L NaOH solution were performed.[27] Thus, a quan-
tity of BSP was dispersed in the previous NaOH solution for
one hour under stirring (250 rpm). After filtration, the con-
centration of desorbed fluoride was determined and the
recovered BSP was washed several times with distilled water.
The washed solid was dried at 80 �C for 2 hours in the oven
before reuse. The fluoride removal efficiency from the first
cycle to the fifth one was of 68.18%, 66.67%, 65.15%,
63.64% and 60.61% respectively (Table 6). The results
obtained show that the fluoride adsorption efficiency grad-
ually decreases with repeated use of BSP. According to Tan
et al.[59] the loss in efficiency of an adsorbent after each
regeneration cycle is probably due to the chemisorption of
previously adsorbed fluoride which has not been completely
removed from the adsorbent during the desorption process.

Evidence of the effects of fluoride adsorption on BSP

In comparison with the FTIR spectrum of BSP, the one of
reused BSP (Fig. 14) shows new bands at 760 and
1446 cm�1 characteristic of C-O bonds and bands located at

Figure 12. Non-linear fit with Langmuir (a) and Freundlich (b) models of
adsorption isotherm of fluoride by BSP (2.2 to 16.8mg/L fluoride, 16 g/L BSP,
pH 3.0, contact time: 8 h and temperature 25 �C).

Table 4. Isotherm parameters for the removal of fluoride by BSP.

Langmuir Freundlich

Variable Value Variable Value

KL (L/mg) 0.414 1/n 0.513
qmax (mg/g) 0.56 KF (mg g�1(L mg�1)1/n) 0.16
R2 0.972 R2 0.864
ᴨ (%) 10.25 ᴨ (%) 16.36

Table 5. Thermodynamic parameters for the adsorption of fluorides on BSP
(fluoride concentration: 10.5mg/L, BSP dose: 16 g/L, pH 3.0 and contact
time: 8 h).

Temperature
(K) Keq lnKeq

DG�
(kJ mol�1)

DS�
(J mol�1 K�1)

DH�
(kJ mol�1)

298 8083.08 8.998 �22.29
308 8.729 �22.35 �22.80 �29.19
318 6177.47 8.379 �21.89
328 3940.68 7.948 �21.67

2829.99

Figure 13. Van’t Hoff plot of fluoride sorption onto BSP (10.5mg/L of fluoride
initial concentration, BSP dose: 16 g/L, pH 3.0 and contact time: 8 h).

Table 6. Fluoride removal and desorption efficiency after several cycles
(fluoride concentration: 2.2mg/L; BSP dose: 10 g/L, temperature: 25 �C, contact
time: 1 h).

Adsorption/
desorption cycle

Removal
(%) Desorption (%)

Cycle 1 68.18 –
Cycle 2 66.67 98.48
Cycle 3 65.15 96.97
Cycle 4 63.64 87.88
Cycle 5 60.61 84.85
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1737 and 3196 cm�1 (corresponding respectively to the
C¼O stretching vibrations of the carbonates and OH of
water). In addition, a displacement of the absorption bands
was observed due to the presence of H2O after the adsorp-
tion reaction in aqueous medium. The presence of these
functional groups identified on the BSP surface after 5
regeneration cycles clearly confirms that the adsorbent has
undergone a slight modification. In addition, SEM images
and EDX mappings of BSP (Fig. 15) show that there is a
modification of the adsorbent surface after recycling cycles.
Indeed, oxygen atoms are clearly present than those of Ca at
the level of recycled BSP. This reflects the dissolution of
CaCO3 and the progressive degradation of the adsorb-
ent surface.

Comparison of fluoride sorption with other adsorbents

The fluoride adsorption capacity by BSP was compared with
other adsorbents (Table 7). The comparison was made on
the basis of the operating parameters (adsorbent dose, pH of
the solution, contact time) which can influence fluoride
removal. The maximum adsorption capacity of fluoride
determined for our BSP is significantly higher than the one
of many adsorbents, because of its texture promoting
adsorption and precipitation reactions. In contrast, adsorb-
ents with adsorption capacities higher than BSP were used
at higher doses with a relatively long contact time.
Consequently, bivalve shells, which are under-exploited bio-
logical waste, are of both economic and ecological interest.

Conclusion

In this study, nontoxic bivalve shells were used as adsorb-
ents for the removal of excess fluoride from groundwater
intended for human consumption. The adsorption and sim-
ultaneous precipitation of calcium fluoride was made pos-
sible by the high CaCO3 content (97.8%) of this adsorbent
material. This process was proved to be very efficient as for
aqueous solutions of initial concentration equal to 2.2mg/L
and 4mg/L, up to 68% and 74% of fluoride ions were elimi-
nated, respectively. The experimental adsorption kinetic data
were well fitted by the pseudo-second order model whereas
the adsorption isotherm was of Langmuir type. The max-
imum monolayer adsorption capacity for fluoride ions is
0.56mg/g. The spontaneity of fluoride ion adsorption was
revealed by the negative values of DGo. These DGo values
increased (from �22.29 to �21.67 kJ/mol) with increasing

Figure 14. FTIR spectra of the BSP adsorbent before and after recycling.

Figure 15. SEM images and EDS maps of BSP before (a) and after recycling (b).

Table 7. Comparison between various adsorbents used for fluoride removal.

Adsorbent materials
Adsorbent
dose (g/L) pH

Time
(h)

Adsorption
capacity (mg/g) References

Modified natural zeolite 50 6 6 1.766 [18]
Pumice 20 7 3 0.31 [60]
Cuttlefish bone char 15 7.2 1 0.398 [20]
Thai bone char 100 7.6 10 0.157 [61]
Zirconium hydroxide-modified red mud 40 3 1 0.6 [23]
Manganese dioxide coated alumina 8 4 3 0.17 [62]
Iron-impregnated granular ceramics 20 6.9 48 2.16 [63]
Aluminum-coated bauxite 10 7 176 12.29 [22]
Bivalves shells 16 3 8 0.56 This study
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temperature (298 to 328K), reflecting the efficiency of the
process at low temperatures. Therefore, these bivalve shells
are promising adsorbents for the defluoridation of cold tem-
perature groundwater.
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