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1	Sources	et	teneurs	environnementales	des	fluorures	

1.1 Sources naturelles 

Le fluorure (F-) est la forme anionique de l’élément fluor (F), l’halogène le plus 
électronégatif et le plus réactif. C’est pourquoi il n’est pas retrouvé dans la nature 
sous sa forme élémentaire mais se présente toujours sous un état d’oxydation de 
-1 (Camargo, 2003). Il est naturellement présent dans la croûte terrestre (Goyer, 
1981) et occupe le 13ème (Neal et al., 2003, Edmunds & Smedley, 2013) ou le 
17ème (Weinstein & Davison, 2004) rang dans l’ordre d’abondance soit une 
proportion de 0,032% de la croûte terrestre selon Fleischer (1953) cité par 
Weinstein et Davison (2004). Mais sa teneur est plus élevée dans les régions 
volcaniques actives ou inactives (Handa, 1975). Par exemple, les sources 
chaudes et les geysers du Parc National de Yellowstone aux États-Unis (WY) 
contiennent jusqu’à 50 mg F-·L-1 (Camargo, 2003). Le tableau 1.1 donne les 
concentrations de fluorures rencontrées dans le milieu naturel. Le fluorure est 
libéré dans l’environnement à partir de trois principales sources naturelles : 
l’altération des roches minérales riches en fluorures, l’activité volcanique et les 
aérosols des eaux marines (Christophoridis et al., 2015). 

 

Tableau 1.1 :  Concentrations naturelles des fluorures dans l’environnement 

Paramètre Concentration en fluorures 
Sols sablonneux 20-76 mgkg-1 
Sols argileux ~2 640 mgkg-1 
Eau de mer 0,77-1,40 mgL-1 
Eau douce 5-6 mgL-1 
Air (résidentiel/rural) 0,17-5,1 µgm-3 
Végétaux < 10 mgkg-1 
Humain 0,1-1,5 mgkg-1 
Adapté de Goyer (1981). 

 

1.1.1 Sources minérales 

La plus grande source naturelle est l’altération des minéraux riches en 
fluorures telles que la fluorapatite (Ca5(PO4)3F), la fluorite/fluorine (CaF2) et la 
cryolite (Na3AlF6) (Tableau 1.2). 

Le tableau 1.2 montre différents minéraux de fluorures parmi les plus 
fréquemment rencontrés dans la croûte terrestre. La présence de fluorures peut 
influencer la solubilité minérale, ainsi les apatites ayant une forte proportion de 
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fluorures sont plus solubles que les apatites pures (Christophoridis et al., 2015, 
Selvam, 2015). 

 

Tableau 1.2 :  Minéraux de fluorures les plus fréquents dans la croûte terrestre  

Nom Formule chimique 
Fluorapatite Ca5(PO4)3F 
Fluorite CaF2 
Cryolite Na3AlF6 
Biotite K2(Mg,Fe)4(Fe,Al)2[Si6Al2O20](OH)2(F,Cl)2 
Amphiboles (Ca,Na,K)0-1 (Ca,Fe,Li,Mg,Mn,Na)2 (Al,Cr,Fe,Mg,Mn,Ti)5 (Al,Si,Ti)8O22 

(OH,F,Cl)2 
Micas (K,Na,Ca,Ba)(Al,Cr,Fe,Li,Mg,Mn,V,Zn)2-3(Al,Be,Fe,Si)4O10(OH,F)2 
Topaze Al2(F,OH)SiO4 
Cryolite Na3AlF6 
Adapté de Christophoridis et al. (2015) 

 

La présence de fluorures dans les eaux souterraines dépend des 
caractéristiques géologiques (porosité, temps de contact, etc.), chimiques 
(acidité du sol et des roches, action d'autres éléments chimiques) et physiques 
(température, profondeur) de l'aquifère (Weinstein & Davison, 2004). En raison 
du grand nombre de variables, les concentrations de fluorure dans les eaux 
souterraines peuvent varier de moins de 1 mg·L-1 à plus de 35 mg·L-1 (Edmunds 
& Smedley, 1996, Edmunds & Smedley, 2013, Christophoridis et al., 2015). En 
général, les eaux souterraines sont plus riches en fluorures que les eaux de 
surface à cause du temps de contact plus important de l’interaction roche-eau 
(Christophoridis et al., 2015). Ces processus sont habituellement associés aux 
systèmes aquifères profonds et à un lent écoulement de l'eau souterraine. Les 
aquifères peu profonds, récemment infiltrés par les eaux de pluie, sont 
généralement faiblement concentrés en fluorures, à l’exception des aquifères 
peu profonds situés dans des zones volcaniques actives et affectées par les 
altérations hydrothermales. Des concentrations élevées en fluorure s’observent 
également dans des régions arides où l’évaporation tend à concentrer les 
fluorures dans l’eau. Selon Chernet et al. (2001) , l’augmentation de la solubilité 
des fluorures avec l’aridité du climat vient du fait que cette solubilité est contrôlée 
par l'équilibre avec la fluorite (CaF2). En effet, sous l’effet de la température, la 
calcite (CaCO3) précipite, provoquant une diminution de l'activité chimique du 
calcium. Il en résulte donc une augmentation de la solubilité du fluorure, 
précédemment contrôlée par l'équilibre avec CaF2. C’est le cas par exemple au 
Nord-Ouest de la Chine où la concentration en fluorure des eaux souterraines 
varie entre < 0,5 et 5 mg.L-1 (Genxu & Guodong, 2001, Wang & Cheng, 2001). 



3 
 

Des concentrations élevées sont observées en Afrique de l’Est avec 300, 690 et 
700 mg·L-1 respectivement en Éthiopie, Tanzanie et au Kenya (Chernet et al., 
2001). Plusieurs régions dont les eaux souterraines sont riches en fluorures ont 
été caractérisées dans diverses parties du monde, en particulier dans le nord de 
la Chine, en Inde, au Sri Lanka, au Mexique, dans l’Ouest des États-Unis, en 
Argentine et dans de nombreux pays d’Afrique (Edmunds & Smedley, 1996, 
Edmunds & Smedley, 2013). 

 

1.1.2 Sources volcaniques 

Les volcans constituent la deuxième source naturelle de fluorures dans les 
eaux naturelles. Les panaches volcaniques sont constitués d’un mélange 
turbulent de gaz, de particules solides et de gouttelettes de solutions acides émis 
à haute température pendant les épisodes éruptifs. Le fluor magmatique est alors 
libéré sous forme de fluorure d'hydrogène (HF) gazeux. Toutefois le fluorure 
d'hydrogène (gazeux) étant très soluble dans les magmas, seulement ~20 % du 
HF gazeux serait libéré dans l’atmosphère. En outre la concentration décroit 
rapidement avec la distance en s’éloignant des points d’émission. Selon des 
données citées par l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS), la concentration 
en fluorure inorganique total dans l’atmosphère (gaz et particules) est très 
souvent inférieure à 0,05 µgm-3 (Liteplo et al., 2002). On estime en effet à 60-
6000 kilotonnes les émissions globales annuelles de fluorures inorganiques par 
les volcans, ce qui est du même ordre de grandeur que les émissions 
anthropiques (Weinstein & Davison, 2004, Christophoridis et al., 2015). En outre, 
les sites géothermiques constituent d'excellentes sources de fluorures dans les 
eaux naturelles. Dans de telles conditions, la solubilité du fluorure augmente 
avec la température et les fluorures peuvent également être ajoutés à l'eau 
souterraine par dissolution du fluorure d’hydrogène gazeux (Hem, 1985, Neal, 
1989). 

 

1.1.3 Les aérosols marins 

La troisième source naturelle de fluorure vers les continents est celle des 
aérosols marins, estimée à environ 20 kilotonnes de fluorures inorganiques 
chaque année (Weinstein & Davison, 2004, Christophoridis et al., 2015).  

Le tableau 1.3 représente les formes habituelles de fluorures observées dans 
l’environnement. 
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Tableau 1.3 :  Formes habituelles de fluorure dans l’environnement. 

Noms Formule chimique 
Ion fluorure F-

Acide hydrofluorique HF

Fluorite ou Fluorspar CaF2

Fluorapitate Ca5F(PO4)3 
Fluorure de sodium  NaF

Acide fluorosilicique (Fluosilicique, Hydrofluosilicique; 
Hydrofluorosilicique)  

2H2SiF6

Fluosilicate de sodium Na2SiF6

Cryolite (Fluorure d’aluminium et de sodium) Na3AlF6

Fluorure d’aluminium AlF3

 

1.2 Sources anthropiques des fluorures 

Les fluorures sont également libérés dans l’environnement (air, sol, eau) par 
diverses activités humaines conduisant à une augmentation au-delà du bruit de 
fond naturel des fluorures dans les eaux (Tableau 1.4). Leurs concentrations 
peuvent atteindre plus de 100 fois la teneur naturelle en fluorures inorganiques 
dans les eaux de surface et souterraines, créant un risque écologique pour les 
organismes aquatiques (Camargo, 2003). 

 

Tableau 1.4 : Sources anthropiques de fluorures dans l’environnement 

Sources Références bibliographiques 
Gaz d'échappement (Goyer, 1981, Act & List, 1993) 
Procédés industriels (métallurgie, pétro-industrie, 
plastique, céramique, verrerie, cimenteries, 
production de colles et d’adhésifs) 

(Goyer, 1981, Liteplo et al., 2002, 
Giguère & Campbell, 2004) 

Manufactures de fluorures (Goyer, 1981, Act & List, 1993) 
Combustion de charbon (Goyer, 1981) 
Engrais phosphatés (production et utilisation) (Goyer, 1981, Christophoridis et al., 

2015)  
Pesticides contenant des fluorures (Goyer, 1981, Christophoridis et al., 

2015)  
Incinération des déchets (Goyer, 1981) 
Fluoration de l’eau (Goyer, 1981, Christophoridis et al., 

2015)  

 

Les industries de l’aluminium sont parmi les plus grands émetteurs de 
fluorures. Divers sels fluorés sont en effet utilisés dans la réduction de l'alumine, 
provoquant la production de fluorure d'hydrogène (HF) et de perfluorocarbones 
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tels que CF4, C2F6, etc. (Christophoridis et al., 2015). Le tableau 1.5 illustre la 
proportion de matière particulaire produite par l’aluminerie. 

 

Tableau 1.5 : Proportions de différentes espèces de matière particulaire fluorée produite 
par les alumineries (Christophoridis et al., 2015) 

Espèces particulaires Formules chimiques Proportions (%) 
Alumine Al2O3 2-3 
Cryolite Na3AlF6 82 
Fluorure d'aluminium AlF3 10 
Fluorspar (ou fluorite) CaF2 6-7 

 

Toutes ces formes de fluorures sont relativement solubles dans l’eau et 
peuvent donc conduire à une augmentation des concentrations de fluorures dans 
diverses matrices naturelles. L’utilisation de fluorures en santé dentaire et dans 
l’industrie pharmaceutique constitue aussi une source non négligeable de 
fluorure dans les écosystèmes. 

 

1.3 Concentrations de fluorures habituellement rencontrées dans les eaux 
naturelles et les sols 

La concentration de fluorure dans les eaux naturelles est en général 
inférieure à 1 mgL-1. Des concentrations aussi élevées que 50 mgL-1 ont 
toutefois été mesurées dans des eaux qui pourraient autrement être considérées 
comme potables (Hem, 1985, Edmunds & Smedley, 2013, Christophoridis et al., 
2015). Hem (1985) rapporte une concentration de 32 mgL-1 mesurée dans un 
puits abandonné de San Simon dans le Sud-Est de l’Arizona. Les eaux 
thermales dans le Comté de Custer (Idaho) en contiennent jusqu’à 16 mgL-1. 

Des concentrations atteignant 67 mgL-1 sont signalées dans les eaux 
souterraines de certaines régions au Sud de l’Afrique (Bond (1946) cité par Hem 
(1985)). Des valeurs élevées de fluorures ont été rapportées par White et al. 
(1963) cité par Hem (1985) dans les eaux affectées par le volcanisme. 

La concentration de fluorure dans les rivières dépasse rarement quelques 
dixièmes de milligrammes par litre, mais il y a quelques exceptions. Elle varie de 
< 1 mgL-1 à ~6 mgL-1 (Goyer, 1981). 

Dans les sols les concentrations naturelles de fluorures peuvent atteindre 76 
mgkg-1 dans les sols sablonneux et 2640 mgkg-1 dans l’argile (Gisiger, 1968). A 
cause de la quasi-association du CaCO3 avec les fluorures dans les sols, 
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généralement plus de 90 % des fluorures existent sous forme combinée et sont 
donc peu réactifs. 

Dans les climats chaud et humide, la décomposition de restes organiques 
contribue principalement à la remobilisation des fluorures dans le sol. Les 
fluorures sont facilement lessivés dans les sols, alors que ce processus est 
empêché par leur accumulation biogénique (Deshmukht et al., 1995). 

De même, dans les régions de pergélisol, la décomposition des rebus 
végétaux contribue largement au recyclage des fluorures dans l'eau. Dans le sol, 
l’horizon tourbeux peut contenir jusqu'à 25 % de fluorure soluble dans l'eau 
(Deshmukht et al., 1995), mais la forme sous laquelle migre le fluorure n’a pas 
été précisée. 
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2	Spéciation	des	fluorures	

L'étude de la spéciation chimique d'un élément permet de connaître les 
différentes formes et composés (libres, complexés, etc.) sous lesquels il se 
trouve en solution. La spéciation des fluorures nous permettra donc de connaitre 
leur réactivité de façon générale et de mieux comprendre leur comportement 
dans des conditions naturelles. 

 

2.1 Calculs de spéciation des fluorures 

Le fluorure peut agir comme un ligand dans l'eau, formant, en fonction du pH, 
des complexes solubles avec les cations polyvalents, tels que Mg2+, Fe3+, Al3+ et 
Ca2+ (Nordstrom et Jenne, 1977). Il peut aussi se coordonner avec les oligo-
éléments et les éléments des terres rares présents dans l'eau. Cependant, le 
fluorure libre est l'espèce prédominante dans la plupart des réservoirs d'eau 
souterraine à travers le monde, tandis que la complexation avec le Ca, le Mg et 
le Na, ainsi que l’espèce neutre HF, ne sont observables qu’à de faibles 
concentrations dans des conditions acides (ex. : pH < 3,5). Par exemple dans les 
eaux douces, les complexes d'aluminium prédominent dans les eaux acides (Bi 
et al., 2000); en revanche quand le pH augmente, la forme libre de fluorure F- 
devient majoritaire (Tableau 2.1). 

 

Tableau 2.1 :  Formes chimiques de fluorures présentes dans l’eau contenant 1 mg·L-1 
de fluorure (Abualhaija et al., 2015) 

 Pourcentage du total fluorure dissous 
pH F- AlF2+ AlF2

+ AlF3
0 AlF4

- 
6 21,4 5,4 60,4 12,8 0,08 
7 97,5 0,02 1,3 1,2 0,03 
8 100 0 0 0 0 
9 100 0 0 0 0 

 

Le tableau 2.2 résume les données thermodynamiques et de la spéciation 
aqueuse de certaines espèces de fluorure couramment trouvées dans les 
réservoirs aquatiques naturels. 
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Tableau 2.2 : Données thermodynamiques de la spéciation des espèces de fluorure 
dans l’eau 

Espèces aqueuses Réaction log K ou log  
Al AlF2+ F- + Al3+ = AlF2+ 7,0 
 AlF2

+ 2F- + Al3+ = AlF2
+ 12,6 

 AlF3 3F- + Al3+ = AlF3 16,7 
 AlF4

- 4F- + Al3+ = AlF4
- 19,1 

B BF2(OH)2
- F- + H+ + B(OH)3 = BF2(OH)2

- + H2O 6,62 
 BF3OH- 3F- + H+ + B(OH)3 = BF3OH- + H2O 13,2 
 BF4

- 4F- + 3H+ + B(OH)3 = BF4
- +3H2O 18,0 

Ba BaF+ F- + Ba2+ = BaF+ -0,18 
Ca CaF+ Ca2+ + F- = CaF+ 0,94 
Cu CuF+ F- + Cu2+ = CuF+ 1,2 
Eu EuF+ F- + Eu2+ = EuF+ -1,3 
 EuF2+ F- + Eu3+ = EuF2+ 4,4 
 EuF2 2F- + Eu2+ = EuF2 -2,04 
 EuF2+ 2F- + Eu3+ = EuF2

+ 4,0 
 EuF3 3F- + Eu3+ = EuF3 10,2 
 EuF3

- 3F- + Eu2+ = EuF3
- -2,5 

 EuF4
- 4F- + Eu3+ = EuF4

- 12,1 
 EuF4

-2 4F- + Eu2+ = EuF4
2- -2,8 

Fe FeF+ Fe2++ F- = FeF+ 1,3 
 FeF2+ Fe3+ + F- = FeF2+ 4,1 
 FeF2

+ 2F- + Fe3+ = FeF2
+ 8,3 

H HF2
- H+ + 2F- = HF- 3,76 

 H2F2 2H+ + 2F- = H2F2 6,8 
Mg MgF+ Mg2+ + F- = MgF+ 1,82 
Mn MnF+ Mn2+ + F- = MnF+ 1,4 
Na NaF Na+ + F-_= NaF -0,24 
Pb PbF+ Pb2+ + F- = PbF+ 0,82 
 PbF2 2F- +Pb2+ = PbF2 1,61 
Sm SmF2+ Sm3+ + F- = SmF2+ 4,36 
 SmF2

+ 2F- + Sm3+ = SmF2
+ 7,63 

 SmF3 3F- + Sm3+ = SmF3 10,02 
 SmF4

- 4F- + Sm3+ = SmF4
- 11,97 

Sn SnF+ Sn2+ + F- = SnF+ 4,08 
 SnF2 2F- + Sn2+ = SnF2 6,68 
 SnF3

- 3F- + Sn2+ = SnF3
- 9,46 

Adapté de Garcia et Borgnino (2015) et de Nordstrom et al. (1990). 

 

2.1.1 Effets des cations majeurs (Ca2+, Mg2+et Na+) 

2.1.1.1 Équilibres thermodynamiques et effet de la dureté de l’eau 

La formation des complexes des fluorures avec le calcium et le magnésium 
se présente comme suit : 

ଶାܽܥ 	ିܨ 	→ ܭ    ାܨܽܥ	 ൌ 	
ሾிశሿ

ሾమశሿൈሾிషሿ
ൌ 10,ଽସ   (Eq.1) 
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ଶା݃ܯ 	ିܨ 	→ ெܭ    ାܨ݃ܯ	 ൌ 	
ሾெிశሿ

ሾெమశሿൈሾிషሿ
ൌ 10ଵ,଼ଶ  (Eq.2) 

Les constantes de stabilité K sont données d’après Nordstrom et al. (1990). 

Les concentrations des complexes, exprimées en proportion de la 
concentration en ions fluorure, sont données par : 

ሾிశሿ

ሾிషሿ
ൌ ܭ ൈ ሾܽܥଶାሿ        (Eq.3) 

ሾெிశሿ

ሾிషሿ
ൌ ெܭ ൈ ሾ݃ܯଶାሿ        (Eq.4) 

La concentration totale de fluorure ሾିܨሿ்	est alors donnée par : 

ሾିܨሿ் ൌ 	 ሾିܨሿ 	ሾܨܽܥାሿ 	 ሾܨ݃ܯାሿ      (Eq.5) 

En substituant et réarrangeant l’expression des équilibres, la concentration en 
ions fluorures est donnée par : 

ሾିܨሿ ൌ
ሾிషሿ

ଵା	ೌൈሾమశሿା	ಾൈሾெమశሿ
       (Eq.6) 

L’équation (6) permet le calcul de la proportion d’ions fluorures libres en 
fonction de la concentration du calcium et du magnésium. On peut donc en 
déduire l’effet de ces ions sur les fluorures en solution. C’est cette formule qui est 
utilisée en pratique pour mesurer l’effet de la dureté de l’eau sur les fluorures. 
D’après Jackson et al. (2002), même avec des eaux très dures, plus de 90 % du 
total des fluorures est présent sous forme d'ions libres F-. Ils en conclurent donc 
que l’effet de la dureté de l'eau sur la spéciation des fluorures serait très faible 
(Fig. 2.1). 

Il en sera de même des autres ions comme le sodium dont la faible affinité 
pour les ions F- induit une proportion de NaF toujours << 1% (Jackson et al., 
2002).  

2.1.1.2 Effets sur la solubilité des fluorures 

L’effet des ions majeurs sur la spéciation des ions fluorures s’illustre bien par 
la solubilité minérale. En effet la saturation ou la solubilité minérale exerce un fort 
contrôle sur la concentration de fluorure en solution. C’est notamment le cas 
avec la fluorite minérale CaF2, le plus répandu des minéraux de fluorures, dont la 
faible dissolution tend à contrôler les concentrations d'ions fluorures en solution 
(Flühler et al., 1982, Hem, 1985, Edmunds & Smedley, 2013) suivant la réaction : 
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 [  

Figure 2.1 :  Effet de la dureté sur la concentration des ions fluorures libres F- (Jackson 
et al., 2002) 

 

 (Eq.7)         ିܨ	ଶା + 2ܽܥ = ሻݏଶሺܨܽܥ

Une limite supérieure de la concentration du fluorure est alors sous le 

contrôle du produit de solubilité ܭௌைሺܨܽܥଶሻ : 

ଶାሻܽܥଶሻ = ሺܨܽܥௌைሺܭ ൈ ሺିܨሻଶ = 10ିଵ,ହ à 25°C      (Eq.8) 

ou ݃ܮሾܭௌைሺܨܽܥଶሻሿ ൌ ଶାሻܽܥሺ݃ܮ  ሻିܨሺ݃ܮ	2 ൌ െ10,57   (Eq.9) 

Cette réaction montre qu’en cas de saturation par rapport à la fluorite, la 
concentration de F- est liée à celle de Ca2+. Ainsi en présence de 10ିଷ M de Ca à 

25°C, la concentration des fluorures serait limitée à 10-3.79
 M ou 3,1 mgL-1. La 

présence de Ca en solution serait donc susceptible de limiter la solubilité du 
fluorure, bien que la précipitation des carbonates ait été aussi reliée à la perte de 
fluorure de la solution (Reddy et al., 2010, Edmunds & Smedley, 2013). Cette 
perte de fluorure de la solution se ferait par co-précipitation avec la calcite et la 
dolomite (Carpenter, 1969, Jacks et al., 2005). Fan et al. (2003) quant à eux 
suggèrent qu’il peut s’agir d’une adsorption de fluorures sur la surface de la 
calcite. Turner et al. (2005) ont en effet réussi à montrer, suite à de nombreuses 
expériences de laboratoire, que l’adsorption de fluorures se produirait rapidement 
sur toute la surface de la calcite suivie d’une précipitation de fluorite là où la 
concentration de Ca2+ dissous est la plus élevée. 
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Soulignons par ailleurs que cette solubilité de la fluorite dépend de la 
température. Elle décroit en effet avec la température et cette baisse se traduit 
par une modification de la constante d’équilibre. Par exemple la valeur de 
 ଶሻ passe de 10ିଵ,ହ à 25°C 10ିଵ,଼ à 10°C. La constante d'équilibre estܨܽܥௌைሺܭ
aussi affectée par la force ionique et se traduit par une augmentation de la 
solubilité avec la salinité. 

La figure 2.2 permet d’illustrer l’influence des ions Ca2+ sur la solubilité du 
fluorure. En effet, cette figure permet de constater les conditions dans lesquelles 
la fluorite peut se former en fonction des concentrations en Ca2+ et F- dans un 
milieu typique des eaux douces. 

 

Figure 2.2 :  Indices de solubilité de la fluorite en fonction des concentrations en Ca2+ et 
F-. Une valeur de 1 indique l’équilibre avec la fluorite. Au-delà de 1, le 
système tend à une précipitation. Les calculs ont été effectués avec l’aide 
du logiciel MINEQL+ v4.62 dans les conditions suivantes : pH = 7,0, [Al] = 
5,4 µM, [Cl] = 7.09 mM, [K] = 469 µM, [Mg] = 122 µM, [Na] = 345 µM, [NO3] 
= 310 µM, [SO4] = 340 µM. 

 

[Ca] (M)

10-5 10-4 10-3

[F
] (

M
)

10-4

10-3

100

100

10

10

10

10

1

1

1

1

1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.01

0.01



12 
 

2.1.2 Effet du pH 

La spéciation des fluorures est fortement fonction du pH du milieu. En 
conditions acides, une forte complexation peut se produire avec H+ (Deng et al., 
2011). À pH 3,5, HF° est susceptible d'être l'espèce dominante (Hem, 1985). En 
outre, d’après les travaux de Deng et al. (2011), cet effet du pH est lui aussi 
fonction de la présence ou non d’Al dans le milieu. Ainsi donc en absence de Al1 
dans l’eau, HFo

(aq) est l’espèce prédominante aux pH<3 avec une petite 
proportion de HF2

-. En revanche lorsque pH>5, les fluorures libre F- deviennent 
majoritaires ~90% (Fig. 2.3). 

 

 

Figure 2.3 :  Spéciation des fluorures en fonction du pH de l'eau et en l'absence d'Al 
(Deng et al., 2011). 

 

2.1.3 Complexation avec les métaux traces 

La spéciation du fluorure en présence de certains métaux traces est abordée 
ici en tenant compte de leur fréquence et de leur pertinence écologique. Les 
fluorures se coordonnent facilement avec Al3+, Be2+, UO2

2+, Fe3+ , et les terres 
rares (TRs) (Hem, 1985, Deng et al., 2011). Comme évoqué précédemment, le 
comportement des fluorures dans l’eau est pH dépendant. Par exemple les 
                                            
 

1La section 2.1.3.1 évoque le cas plus complexe de l’influence du pH sur la spéciation des 
fluorures en présence d’aluminium. 
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complexes de fluorure d'aluminium se forment aux pH < 7; mais ces complexes 
sont habituellement limités par les concentrations d'aluminium qui ont tendance à 
être beaucoup plus faibles que celle des fluorures dans les eaux naturelles 
(Deng et al., 2011). Il en résulte une plus grande proportion d'Al3+ complexée que 
de F-. Par conséquent, F- est généralement la forme de fluorure prédominante 
dans la plupart des eaux naturelles, avec des quantités mineures de complexes 
avec les cations en général et les métaux traces en particulier. 

En présence de fluorure, les ions aluminium (Al3+) peuvent former en solution 
divers complexes de fluorures d’aluminium (AlFx). Les caractéristiques (formes et 
proportions) des espèces formées sont fortement liées au pH et à la 
concentration de fluorure (Schlichting & Reinstein, 1999, Strunecká et al., 2001, 
Strunecka et al., 2004, Barbier et al., 2010). En effet, à pH inférieur à 5,5, la 
forme prédominante est l’octaèdre hexa-hydraté Al(H2O)6

3+ (en abrégé Al3+) 
tandis qu’à pH supérieur à 9 c’est l’aluminate tétraédrique Al(OH)4

- qui 
prédomine. Aux valeurs de pH comprises entre ~4,9 et ~9, Al(H2O)6

3+ subit des 
déprotonations successives (Martin, 1986). En présence du fluorure, les 
molécules d'eau latérales de l’hexa-hydrate sont remplacées par le fluorure pour 
donner AlFx(H2O)6-x

(3-x). Si les valeurs du pH deviennent supérieures à ~6, les 
espèces tétraédriques d'aluminate prédominent avec une proportion variable 
d'hydroxyles et de fluorures. 

Par ailleurs, d’après Jackson et al. (2002) les fluorures peuvent fortement 
solubiliser l’aluminium. Leurs travaux révèlent en effet qu’en présence de 1 
mgL-1 de fluorure total et à pH 6, la solubilité de l'aluminium passe à 0,649 

mgL-1 contre 0,083 mgL-1 en absence de fluorure. D’après ces mêmes travaux, 
c’est uniquement aux pH inférieurs à 7,0 que les complexes de fluorures 
représentent une proportion substantielle de l'aluminium dissous. La distribution 
des espèces de fluorures en présence d’aluminium (Tableau 2.2) démontre 
globalement que les fluorures forment des complexes forts avec l’aluminium. 

 

Tableau 2.2 : Spéciation des fluorures dissous en présence d'aluminium 

pH Pourcentage du total en fluorure dissous 
F- AlF2+ AlF2

+ AlF3
0 AlF4

1- 
6 21,4 5,4 60,4 12,8 <0,1 
7 97,5 <0,1 1,3 1,2 <0,1 
8 100,0 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 
9 100,0 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 

Adapté de Jackson et al. (2002) 
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Deng et al. (2011) ont montré qu’il existe une corrélation directe entre la 
concentration en fluorure et celle en aluminium des eaux naturelles. Ils ont 
conclu que les principales espèces de fluorure (fluorure libre F-, HF et les 
complexes Al-F) sont contrôlées, non seulement par le pH, mais aussi par le 
rapport des concentrations de fluorure et d’aluminium (F:Al). Aux faibles 
concentrations d’Al, les fluorures sont exclusivement représentés par HF dans la 
gamme de pH 0-3. Lorsque la concentration en Al augmente (1 mM), la forme 
AlF2+ prédomine jusqu’au pH ~6 à partir duquel le fluorure libre F- devient 
l’espèce prédominante. Avec une augmentation des concentrations en aluminium 
et en fluorure, la forme AlF3 augmente brièvement en importance à pH 7. Aux 
pH>6, le fluorure libre est largement majoritaire (>99 %), car avec l’augmentation 
de leur concentration, les ions OH- surpassent les ions F- dans la compétition 
pour former des complexes avec les cations (Fig. 2.4). 

 

 

Figure 2.4 : Diagramme de prédominance des formes de fluorure en fonction du pH et 
des concentrations en fluorures et en aluminium (Deng et al., 2011). 
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Les fluorures peuvent également interagir avec le Fe, le Mg et le B, 
conduisant à des complexes, comme FeF2+, MgF+ et BF2(OH)2

-. 
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3	Comportement	des	fluorures	dans	les	écosystèmes	aquatiques	

La présence, la distribution et la mobilité des fluorures dans les systèmes 
aquatiques dépendent de l'interaction d'un certain nombre de processus 
géochimiques qui déterminent le comportement des fluorures dans la solution. 
Les conditions environnementales, telles que le pH de l'eau, la composition 
chimique du système (par exemple, la composition chimique de l'eau, la 
lithologie, etc.), et la cinétique des réactions influencent fortement tous ces 
procédés. Le fluor étant l'élément le plus chimiquement réactif du tableau 
périodique, on ne le trouve pas naturellement sous son état élémentaire F0. Il est 
plutôt sous forme de fluorure inorganique (c.-à-d., l’ion fluorure (F-)), qui pourra 
être libre en solution, ou lié par des liaisons de coordination aux cations en 
solution, ou encore lié à une matrice minérale solide) ou de fluorures organiques. 

 

3.1  Les fluorures dans les eaux de surface et les sédiments 

3.1.2 Eau de surface 

Les niveaux de fluorure inorganique dans les eaux douces de surface sont 
généralement régulés par le système calcium-carbonate-phosphate-fluorure 
(Giguère & Campbell, 2004). Les concentrations naturelles en fluorures dans ces 
eaux peuvent excéder 50 mgL-1, mais elles sont généralement inférieures à 1 

mgL-1, plus précisément entre 0,1 et 0,2 mgL-1 (Aminot et al., 1985, Giguère & 
Campbell, 2004). La principale forme de fluorure dissous dans les eaux douces 
est la forme ionique, F-. L'ion fluorure est le plus petit des halogènes et donc le 
plus électronégatif. Il forme de très puissants liens hydrogènes avec l'eau (cinq 
molécules d'eau par ion), ce qui explique sa stabilité en solution aqueuse (Wallis 
et al. (1996) cité par Giguère et Campbell (2004)).  

Les formes solides de fluorures qui sont les plus susceptibles de se trouver 
dans les eaux naturelles sont le fluorure de calcium ou fluorite (CaF2) et le 
fluorure de magnésium (MgF2). Lorsque le phosphore est présent dans le milieu, 
on peut aussi trouver le fluorapatite (Ca5(PO4)3F), mais normalement en de très 
faibles proportions (Giguère & Campbell, 2004). 

Il y a un contrôle potentiel de la solubilité des fluorures dans les eaux 
naturelles notamment dans des conditions où les concentrations en fluorures et 
en calcium sont toutes deux élevées (Edmunds & Smedley, 1996, Neal et al., 
2003, Edmunds & Smedley, 2013). Ce contrôle est habituellement associé, pour 
les eaux souterraines surtout, à la formation de la fluorite minérale (CaF2). 
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Cependant, la solubilité d'un composé comme la fluorite ne dépend pas 
uniquement de la concentration des réactifs en présence, mais aussi de la 
vitesse de la réaction de précipitation. En outre le domaine de la cinétique 
chimique est assez complexe, puisque la cinétique dépend de plusieurs facteurs, 
comme la température, le pH, et la concentration des réactifs (Giguère & 
Campbell, 2004). 

 

3.1.2 Eau de mer 

Dans l’eau de mer, malgré les apports constants de fluorures par les eaux 
continentales, les volcans sous-marins, etc., la concentration des fluorures reste 
constante soit environ 1,3 mgL-1 (Carpenter, 1969, Weinstein & Davison, 2004). 
On le considère comme un élément conservatif, car sa concentration reste très 
peu affectée par l'activité biologique du milieu ou par des processus de 
précipitation et d'interaction avec les particules. Il peut donc servir de traceur de 
mélange des masses d'eaux (Aminot et al., 1985). De fait sa concentration peut 
varier selon la salinité, mais le rapport fluorure/chlorure (F/Cl) reste constant. 
Selon Warner et al. (1975) cité par Aminot et al. (1985), ce rapport F/Cl est de 
(6,71 ± 0,07)10-5 (F est exprimé en gkg-1 et Cl en ‰). Ainsi, les concentrations 
normales en fluorure pour des eaux de mer de salinité 34 et 35 ‰ sont 
respectivement de 1,29 et 1,33 ± 0,01 mgL-1. Selon Carpenter (1969) et Garcia 
et Borgnino (2015), les apports de fluorures sont équilibrés par différents 
processus, résumés comme suit : 

- l’incorporation au carbonate de calcium et au phosphate des tissus durs 

d'organismes marins ;  

- la sédimentation des matières non dissoutes ; 

- la formation de fluorapatite dans les sédiments ; 

- la libération dans l'atmosphère sous forme d'aérosols. 

Dans la mer, la spéciation des fluorures est différente de celle des eaux 
douces en raison de la prédominance du magnésium dans l'eau de mer : environ 
50 % sont sous forme libre F-, 47 % sont complexés sous forme de MgF+, 2 % 
sous forme de CaF+ et 1 % sous forme de NaF0 (Carpenter, 1969, Miller & 
Kester, 1976, Garcia & Borgnino, 2015). 

Dans les estuaires, les concentrations en fluorure fluctuent fortement à cause 
du mélange entre l’eau douce et l’eau de mer et augmenteraient linéairement en 
fonction de la salinité (Chamblee et al., 1984, Aminot et al., 1985) entre les deux 
valeurs précédemment citées. 
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3.2 Comportement des fluorures dans les eaux souterraines et les sols 

3.2.1 Eaux souterraines 

Le contrôle potentiel exercé par la solubilité de la fluorite sur les fluorures est 
particulièrement associé aux eaux souterraines (Neal et al., 2003, Edmunds & 
Smedley, 2013). Si l'eau est sous-saturée, la teneur en fluorures est 
généralement le reflet de la quantité disponible au sein de la roche lessivée. En 
revanche, dans le cas d'une eau saturée, la concentration de fluorures est alors 
limitée par la valeur de la constante de solubilité ܭௌைሺܨܽܥଶሻ de la réaction de 
dissolution de la fluorite (Eq.7). On peut donc s’attendre à de fortes concertations 
en fluorure dans les eaux souterraines des aquifères particulièrement pauvre en 
calcium et dans les endroits où les minéraux de fluorures (minéraux fluoro-
substitués) sont répandus. La concentration en fluorures augmentera aussi dans 
les eaux souterraines où s’opèrent des échanges de Ca par du Na. Le tableau 
3.1 montre les compositions chimiques typiques des eaux souterraines fortement 
chargées en fluorures dans diverses parties du monde. Dans la plupart des cas, 
les données illustrent bien la domination de Na sur le Ca, et les concentrations 
élevées en HCO3

- caractéristiques des eaux riches en fluorure. Le tableau 3.1 
donne également les espèces dominantes dans ces eaux. Le F- libre est l’espèce 
largement majoritaire dans la plupart de ces eaux (>95 %), avec des 
contributions supplémentaires mineures de complexes avec les cations majeurs 
(Ca, Na, Mg), mais comme indiqué précédemment, cette spéciation est fortement 
pH-dépendante. Enfin les indices de saturation en rapport avec la fluorite 
confirment bien que la solubilité de la fluorite est susceptible de contrôler les 
limites supérieures des concentrations de fluorures dans la plupart des eaux 
naturelles. Le tableau 3.1 montre que la plupart sont proches de la saturation par 
rapport à la fluorite, bien que quelques échantillons sont significativement 
sursaturés (log SIfluorite > 0,5). Ceci reflète probablement une cinétique plus lente 
de précipitation de fluorite par rapport à sa dissolution ou des anomalies liées à 
la pureté minérale ou à la taille des grains. 
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Tableau 3.1 :  Compositions chimiques d'eaux souterraines naturellement chargées en 
fluorures (Edmunds & Smedley, 2013). 

 Pays 
 Unités Ghana Royaumes 

Unis 
Sri Lanka Argentine Canada Tanzanie 

Lieu  Yorogu 
Abagabisi, 
Bolgatanga

Spalding, 
Lincolnshire

Paniyankadawala, 
Anuradhapura 

El Cruce, 
La Pampa 

Maria, 
Gaspé 
Peninsula

Imalanguzu, 
Singida 

Type d’eau  Non 
confiné 

Confiné Non confiné Non 
confiné 

Non 
confiné 

Non confiné 

Profondeur 
de puits 

m 26 99 ND 16 >30 110 

pH  6,63 8,32 6,96 8,1 9,2 8,86 
Température ºC 31,2 11 29,5   27,7 
CES  348  3840 2610 598 1360 
        
Ca mg·L-1 27,6 2,0 173 24,1 4,3 17,6 
Mg mg·L-1 13,7 4,1 179 22,9 0,7 1,37 
Na mg·L-1 18,8 540 355 616 137 332 
K mg·L-1 1,56 4,0 3,02 12,6 0,4 2,07 
HCO3 mg·L-1 146 506 516 1180 232 845 
SO4 mg·L-1 1,65 33 15,5 190 13,6 20,8 
Cl mg·L-1 5,89 490 1050 113 56,7 13,6 
NO3-N mg·L-1 4,92 <0,1 9,00 45.9 ND 7,81 
F mg·L-1 3,6 5,6 4,4 15,8 10,9 17,5 
Si mg·L-1 34,4 6,0 45,0 28,1 3,5 54,2 
Fe mg·L-1 0,37 0,48 0,007 0,055 0,087 0,053 
Al µg·L-1 30 14 ND 40 67 81 
Be µg·L-1 1 ND ND 83 ND 2 
U µg·L-1 1,3 ND ND 71 ND ND 
B mg·L-1   0,15 4,58  0,46 
Déséquilibre 
des charges 

% +3.8 +2,01 -0,51 -0,65 -0,06 -2,13 

        
F- % 95,98 98,56 79,21 96,54 99,58 99,04 
NaF % 0,04 0,98 0,46 1,04 0,29 0,63 
MgF+ % 2,91 0,44 18,86 2,22 0,09 0,17 
CaF+ % 0,49 0,02 1,46 0,18 0,04 0,16 
AlF3 % 0,35      
AlF2

+ % 0,18      
HF0 % 0,04      
AlF4

- % 0,02      
BF(OH)3

- %    0,01   
SIfluorite log -0,32 -1,01 +0,18 +0,75 +0,05 +0,62 
Adapté de Edmunds et Smedley (2013)  

CES: Conductivité électrique spécifique 

ND: Non Déterminé 
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3.2.2 Les sols 

Dans les sols, 90 % des fluorures sont insolubles ou étroitement liés à la 
phase particulaire (Larsen & Widdowson, 1971). Plusieurs facteurs chimiques, 
tels que le pH, la force ionique, les constituants minéraux de l'argile, la matière 
organique, et les oxydes et hydroxydes d’aluminium, peuvent contrôler la 
solubilité des fluorures dans les sols (Larsen & Widdowson, 1971, Omueti & 
Jones, 1977, Wenzel & Blum, 1992). En raison de la forte affinité de l’aluminium 
pour les fluorures, ces derniers s’adsorbent de préférence sur les oxyhydroxydes 
d’aluminium, en particulier sur les phases amorphes d’aluminium et sur les 
complexes hydroxo-aluminium solides hautement réactifs (Skjelkvåle, 1994, 
Khare et al., 2005, Zhu et al., 2006, Guo et al., 2015). Aux pH acides, les 
fluorures s’adsorbent aussi sur la goethite (FeOOH) et sur d'autres minéraux du 
sol. 

En surface, les sols ont tendance à être appauvris par rapport aux couches 
plus profondes, suggérant un lessivage par la pluie (Deshmukht et al., 1995). Les 
sols argileux retiennent mieux les fluorures que les sols sableux, et la présence 
de calcium dans le sol a tendance à augmenter la rétention. Les fluorures 
s’adsorbent aux argiles (gibbsite, kaolinite, halloysite) par des réactions 
d’échange d'ions entre les ions fluorures F- et les ions hydroxyles OH- 
(Deshmukht et al., 1995). Hübner (1969), cité par Deshmukht et al. (1995), 
souligne également que cet échange entre F- et OH- dépend de la concentration 
des ions fluorures et du pH de l’eau du sol. Ainsi à des valeurs de pH acides, les 
fluorures s’adsorbent fortement à l’argile tandis qu’au pH basique ils s’en 
détachent. Cependant, la réaction d'échange privilégiée pour les faibles niveaux 
de fluorure semble être celle avec les hydroxydes d'aluminium amorphes 
(Al(OH)3). Des niveaux élevés de fluorure se traduiraient en effet par des 
échanges de F- et OH- au sein des minéraux argileux eux-mêmes (Flühler et al., 
1982). 

 

3.2.2.1 Influence du climat sur les fluorures du sol 

En raison de sa distribution très importante dans les régions au climat aride 
par rapport aux régions humides, le calcium du sol arrive à inhiber la migration 
des fluorures dans le sol. Dans les zones semi-arides, à l’instar de la péninsule 
indienne, la migration des fluorures est contrôlée par la chimie des eaux de 
surface et souterraines. Pendant la saison sèche, la mobilité des ions fluorure est 
inhibée par le calcium élevé et une faible concentration en solides totaux dissous  
dans les eaux de surface et souterraines. 
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Les facteurs qui peuvent influencer la concentration des fluorures dans le sol 
ont été examinés par Larsen et Widdowson (1971) et se résument comme suit : 

- la nature du sol ; 

- les électrolytes (KCl, CaCl2 et AlCl3) ; 

- le superphosphate ; 

- la profondeur ; 

- la fraction labile ; 

- le pH. 

 

3.2.2.2 Influence du pH 

Le pH exerce, à l’instar des compartiments environnementaux explorés 
jusqu’ici, un effet certain sur la solubilité des fluorures. Selon Larsen et 
Widdowson (1971), il existe une limite supérieure à la concentration en fluorure, 
laquelle limite serait la plus faible à un pH autour de 6 (Fig.3.1). 

La solubilité des fluorures dans le sol est complexe et est déterminée par de 
nombreux facteurs autres que le pH du système. Il est cependant admis que la 
concentration maximale en fluorure est déterminée par la solubilité de certains 
minéraux du sol contenant du fluorure ou par une réaction d'échange entre les 
ions hydroxyles et les fluorures. Cet aspect est illustré par la figure 3.2, montrant 
l'effet du pH sur la solubilité des fluorures naturellement présent dans le 
fluorapatite (Fig. 3.2). On voit alors que la solubilité des fluorures est la plus 
faible entre pH 7 et 8. 

L'augmentation de la solubilité des fluorures provoquée par addition de NaOH 
est probablement due à un déplacement par des ions hydroxyles des fluorures 
fixés sur la surface de l'apatite plutôt que la dissolution du minéral lui-même. A 
l'inverse, l'augmentation de la solubilité des fluorures provoquée par acidification 
avec du HCl à des valeurs de pH inférieures à 6,5 était probablement due à la 
dissolution d'une partie du fluorapatite. Les mêmes mécanismes sont 
susceptibles de fonctionner dans un système sol-eau, sauf que la solubilité des 
fluorures dans ce système peut être inférieure à la limite supérieure en raison 
des facteurs comme l'adsorption directe ou la complexation avec des cations, en 
particulier les ions aluminium dans les sols acides (Larsen & Widdowson, 1971). 
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Figure 3.1 :  Relation entre le pH du sol et la solubilité des fluorures du sol dans 0,01 
M de CaCl2 (●, Sols expérimentaux utilisés pour les mesures isotopiques de 
fluorures échangeables; ○, Échantillons de sols agricoles utilisés pour les 
mesures de fluorure labiles et solubles) (Larsen & Widdowson, 1971) 

 

Figure 3.2 :  Effet du pH sur la solubilité des fluorures à partir d'un échantillon de roche 
phosphaté (Ratio solide : solution 1 : 100).(Larsen & Widdowson, 1971) 
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3.3 Caractérisation des fluorures dans les eaux interstitielles de sédiments 
marins 

3.3.1 Profils de distribution des fluorures dans les eaux marines 

L’eau de mer a une concentration stable en fluorure d’environ 1,3 mgL-1 en 
équilibre avec les fluorures adsorbés au sédiment. Il existe donc une 
concentration de fluorures adsorbés à partir de laquelle les sédiments se 
comporteraient comme puits ou sources d’ions fluorures. D’après Ares (1978), 
cette concentration de fluorures adsorbés est estimée à ~46 mgkg-1, ce qui 

suggère qu’au-dessus de 46 mgkg-1 les sédiments se comporteront comme des 
sources de fluorures. 

La diagenèse précoce des fluorures dans les sédiments marins est fortement 
couplée à celle des phosphates. Les fluorures sont en effet incorporés aux 
carbonates de fluorapatites (CFA) authigènes, première phase de la formation 
des phosphorites sédimentaires (Froelich et al., 1983, Van Cappellen & Berner, 
1988, Schuffert et al., 1998, Sasaki et al., 2001). Ce couplage sert par ailleurs 
comme paramètre pour déterminer la source des fluorures et phosphates 
dissous dans les sédiments marins. Le rapport atomique Phosphore/Fluor (P/F) 
des CFA serait situé dans la gamme 2/1-5/1 (Froelich et al., 1988, Sasaki et al., 
2001). D’après Sasaki et al. (2001) trois mécanismes peuvent expliquer la 
distribution verticale des fluorures dans les eaux interstitielles : 

- l'incorporation et la libération des fluorures à partir des carbonates de 

calcium (Carpenter, 1969, Rude & Aller, 1993) ; 

- l'adsorption et la désorption des fluorures à partir des oxy-hydroxydes 

métalliques (Rude & Aller, 1993) et 

- la précipitation des minéraux authigènes tels que les CFA (Carpenter, 

1969, Froelich et al., 1983, Froelich et al., 1988, Rude & Aller, 1994). 

Dans la baie de Funka (Japon), Sasaki et al. (2001) rapportent l’existence 
d’une variabilité saisonnière de la distribution verticale des fluorures dissous (FD) 
dans les eaux interstitielles de sédiments (Fig. 3.3). Ils notent également que la 
concentration en FD varie dans un sens à peu près opposé à celle des 
phosphates réactifs dissous (PRD). 

 

  



24 
 

 Concentration of dissolved fluoride (µM) 
D

ep
th

 (
cm

) 

Figure 3.3 :  Profils verticaux des concentrations de fluorures dans l'eau interstitielle 
extraite des sédiments directement, non exposés à l'air. La flèche indique la 
concentration en fluorure de la colonne d’eau (Sasaki et al., 2001). 

 

D’après (Sasaki et al., 2001), l’association entre de faibles concentrations de 
FD et des concentrations plus élevées de PRD d’une part, et la variabilité 
saisonnière associée à la distribution des fluorures dans l'eau interstitielle d’autre 
part, s’expliqueraient mieux si on considère les processus liés à la précipitation 
des minéraux authigènes (Reimers et al., 1996). En effet, si la diminution 
observée de la concentration en FD a été causé par la formation d'un minéral 
contenant du phosphore, alors la relation inverse entre ces ions indique la 
saturation d’un composé fluoro-phosphore. Lorsque l'eau interstitielle 
redeviendra insaturée alors le composé devrait se dissoudre. 

 

3.3.2 Influence des conditions redox 

Les conditions redox dans les sédiments marins qui gouvernent le cycle du 
fer exercent un fort contrôle sur la concentration des fluorures dissous (Reimers 
et al., 1996). En effet les oxyhydroxydes de Fe sont réduits en Fe2+ par les 
microorganismes et par une réaction avec HS en libérant dans l'eau interstitielle 
les F- et PO4

3- qui se trouvaient adsorbés aux oxyhydroxydes de Fe. Les ions 
Fe2+ précipitent ensuite avec les sulfures qui finissent par s’enfouir dans les 
sédiments. En absence de Fe(III) dans les sédiments profonds, le F- sera recyclé 
vers les sédiments oxiques et la colonne d’eau. 
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4	Biodisponibilité	et	toxicité	des	fluorures	

 

4.1 Écosystèmes terrestres - Plantes terrestres 

Les fluorures peuvent s’accumuler dans les plantes à partir des eaux 
interstitielles du sol, des eaux de pluie, des dépôts aériens de fluorures gazeux et 
de la poussière et avoir divers effets toxiques (Baunthiyal & Ranghar, 2014). Ce 
chapitre se consacrera à la contamination des plantes en fluorures provenant 
des eaux interstitielles du sol. 

 

4.1.1 Bioaccumulation 

Les racines des plantes sont en contact direct avec le sol et ses eaux 
interstitielles. Elles peuvent donc potentiellement accumuler les fluorures qui y 
sont présents et les transporter jusqu’aux feuilles via le système conducteur. 
Cette bioaccumulation dépend de plusieurs facteurs.  

Les fluorures sont peu solubles dans les eaux interstitielles du sol à pH 
neutre, ce qui limite leur bioaccumulation. Les feuilles des plantes poussant dans 
un sol contenant entre 600 et 800 mg F·kg-1 accumulent généralement entre < 2 
et 20 mg F·kg-1 (Weinstein & Davison, 2004). 

La concentration en fluorures dans les sols joue un rôle prédominant dans 
leur bioaccumulation par les plantes. Plus la concentration en fluorures dans les 
sols est élevée, plus la bioaccumulation par les plantes sera importante. À 
proximité d’un site de stockage de déchets d’une mine de fluor, où les 
concentrations dans les sols sont importantes, quelques grammes de F par kg 
peuvent ainsi être retrouvés dans les feuilles des plantes (Weinstein & Davison, 
2004). 

La spéciation des fluorures dans les eaux interstitielles du sol est également 
un facteur clé contrôlant la bioaccumulation des fluorures par les plantes. Le pH 
peut modifier cette spéciation. À pH ≥ 6 (pH de la plupart des terres agricoles), 
les fluorures sont majoritairement sous forme ionique F-, peu accumulables. 
Kronberger (1988) a suggéré que les pompes à protons, protéines 
transmembranaires, causaient une diminution locale du pH à proximité de la 
membrane et que cela entraînait la formation de l’acide fluorhydrique HF. Les 
membranes cellulaires étant six fois plus perméables à HF qu’à F-, l’acide 
fluorhydrique pourrait ainsi passer par diffusion passive et être potentiellement 
accumulé par les cellules. Néanmoins, il a été démontré que 95 % des fluorures 
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présents dans les racines pouvait être facilement extrait par un lavage à l’eau. 
Ceci suggère que les fluorures seraient majoritairement localisés au niveau des 
parois cellulaires et dans les espaces intercellulaires (voie apoplastique). La 
diffusion passive de l’acide fluorhydrique (voie symplastique) à travers la 
membrane plasmique ne serait donc pas un mécanisme très significatif 
(Weinstein & Davison, 2004).  

Stevens et al. (2000) ont modélisé la relation entre le pH des sols et les 
concentrations en fluorures dans la solution et dans les pousses des plantes 
(Trifolium subterranean, Dactylis glomerata, Hordeum leporinum, Onopordum 
acanthium et Rumex acetosella). Les résultats sont présentés sur la figure ci-
dessous.  

 

 
Figure 4.1 : Concentrations en fluorures dans les pousses des plantes (mg F·kg-1 

poids sec) en fonction du pH et de différentes concentrations en fluorures 
dans le sol. Adaptée de Weinstein et Davison (2004) à partir des données de 
Stevens et al. (2000) 

 

Ces auteurs ont prédit qu’à une concentration inférieure à 0,14 mM (2,65 mg 
F·L-1) dans le sol et à un pH supérieur à 6,0, l’accumulation devrait être très 
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faible (< 10 mg F·kg-1 poids sec). À des pH plus faibles, celle-ci pourrait atteindre 
des concentrations supérieures à 20 mg F·kg-1 poids sec. Ils ont donc conclu 
qu’à pH neutre, les risques de toxicité pour les plantes étaient très faibles mais 
qu’ils augmentaient dans des sols acides dû à la formation de HF aqueux. Dans 
des sols plus alcalins, la charge de surface nette devient négative, ce qui 
contribue à repousser les anions tel que les fluorures, augmentant ainsi leur 
mobilité. Le modèle utilisé ne prend néanmoins pas en compte la présence 
potentielle de composés organiques et de champignons dans les sols, qui 
pourraient influer sur la biodisponibilité des fluorures. Calvo-Polanco et Zwiazek 
(2011) ont en effet démontré que l’inoculation du champignon Suillus tomentosus 
réduisait l’accumulation des fluorures chez les jeunes plants de pins gris. 

Steudle et Jeschke (1983) ont démontré qu’il existait des discontinuités sur 
les bandes de Caspary de l’endoderme de maïs aux extrémités des racines et au 
niveau des sites de développement des racines latérales (cf. figure ci-dessous). 
Les fluorures contenus dans l’eau pourraient donc passer à travers l’endoderme, 
atteindre le système conducteur (xylème) et être transportés jusqu’aux pousses 
et aux feuilles de la plante. Cela suggèrerait que les concentrations en fluorures 
pourraient être plus importantes chez les espèces possédant un système 
racinaire très ramifié. 

 
 

Figure 4.2 : Voies de passage de l’eau sol-racine (Taiz & Zeiger, 1991) 
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Chez l’oignon Allium cepa L., les fluorures s’accumulent principalement dans 
les racines, puis dans les feuilles et enfin c’est dans le bulbe que les fluorures 
sont les moins concentrés. Jha et al. (2009) ont trouvé des concentrations dans 
les racines, dans les feuilles et dans le bulbe respectivement comprises entre 19 
et 151 mg F·kg-1 poids sec, 16 et 109 mg F·kg-1 poids sec et 16 et 54 mg F·kg-1 
poids sec pour la gamme de traitement 0 – 800 mg NaF·kg-1 sol (pHsol 8,42). Ils 
ont fait l’hypothèse que les racines accumulaient plus de fluorures que les 
feuilles à cause de la faible perméabilité de l’endoderme. 

Certaines espèces de plantes accumulent les fluorures plus que les autres; 
elles sont appelées plantes accumulatrices (cf. Tableau 4.1). C’est 
particulièrement le cas pour les plantes de la famille Theaceae, telles qu’Eurya 
emarginata et Camellia sinensis, le thé Earl Grey. Des concentrations allant de 8 
à 400 mg F·kg-1 ont été retrouvées dans différentes variétés de thé (ex. : thé 
chinois 131-178 mg F·kg-1) et jusqu’à 1 530 mg F·kg-1 dans du thé cultivé sous 
serre (Weinstein & Davison, 2004). 

 

Tableau 4.1 :  Concentrations en fluorures dans différentes espèces de plantes 
accumulatrices de fluorures (Weinstein & Davison, 2004) 

Famille Région géographique Espèces mg F·L-1 

Theaceae 
Asie du sud-est 

Camellia sinensis (thé 
Earl Grey) 

214 

Asie Eurya emarginata 1655 
Symplocaceae Asie Symplocos paniculata 56 

Diapensiaceae 
Est des États-Unis Pyxidanthera barbulata 280 

Arctique Diapensia lapponica 361 

Melastomataceae 
Amérique du sud 

(tropique) 
Tibouchina organensis 65 

Cyatheaceae Australie Cyathea australis 396 
 

Un lien entre l’accumulation d’aluminium dans les plantes, et notamment dans 
les Camellia, et celles des fluorures a été trouvé. Tel qu’indiqué plus tôt, des 
complexes AlFଷି se forment quand l’aluminium et les fluorures se retrouvent en 
solution, particulièrement dans les milieux à pH acides (pH < 5,5). Ces 
complexes seraient plus facilement accumulés par les plantes et transportés 
jusqu’aux feuilles que les fluorures seuls. Selon (Weinstein & Davison, 2004), 
ceci serait dû à la différence de charge entre F- et les complexes d’aluminium. 

Les plantes à thé sont des plantes accumulatrices de fluorures et 
d’aluminium. La majorité des fluorures (~ 90 %), absorbés par les racines, se 
retrouvent concentrés dans les feuilles des plantes et principalement dans les 
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feuilles les plus âgées. Malgré ces fortes concentrations, les plantes ne 
présentent généralement aucun signe de toxicité. Cela pourrait suggérer que ces 
deux éléments sont détoxifiés par compartimentation, comme c’est souvent le 
cas chez les plantes accumulatrices. Gao et al. (2014) ont suggéré que les 
racines et les feuilles de thé détoxifiaient l’aluminium et les fluorures en les 
séquestrant dans les vacuoles (98 % des fluorures totaux y ont été retrouvés). 
En effet, à l’intérieur des vacuoles, les fluorures peuvent se trouver sous 
différentes formes complexées telles qu’AlFଷି, FeFଷି et CaF2, dont la toxicité 
est inférieure à celle de l’ion libre F-. 

 

4.1.2 Toxicité 

Les interactions entre le fluorure, le calcium et le magnésium peuvent 
expliquer un très grand nombre des symptômes observés chez les plantes 
exposées ainsi que les effets sur leurs processus métaboliques (Weinstein & 
Davison, 2004). 

Les fluorures ont différents effets sur les plantes. Quand les concentrations 
en fluorures sont de l’ordre du µM (~20 µg·L-1), ces derniers peuvent agir comme 
agents anabolisants et favoriser la prolifération cellulaire. Néanmoins, à des 
concentrations millimolaires, ils agissent comme inhibiteurs enzymatiques 
(Baunthiyal & Ranghar, 2014). Quelques exemples sont présentés dans le 
tableau ci-dessous. 

Si les fluorures atteignent des concentrations toxiques dans les tissus des 
plantes ou dans leurs organites, les enzymes, activés par des cations divalents, 
devraient être inhibées. C’est le cas très connu de l’énolase. La concentration en 
fluorures nécessaire pour réduire de 50 % l’activité de cette enzyme augmente 
avec la concentration en Mg2+. Les ions magnésium ont en effet un rôle à jouer 
dans l’activation de l’énolase (les ions Mn2+, Co2+ et Zn2+ activent également 
l’enzyme mais de manière moins efficace que Mg2+). En présence de fluorures et 
de phosphate, un complexe de fluorophosphate de magnésium pourrait se 
former et inhiber l’enzyme (Weinstein & Davison, 2004). 

 

  



30 
 

Tableau 4.2 : Exemples d’effets des fluorures sur les activités enzymatiques de 
différentes plantes terrestres 

Genre 
Conditions 

expérimentales 
Fonction 

métabolique/enzymatique 
Effet Référence 

Glycine, 
Phaseolus 

13 mM NaF Synthèse de chlorophylle Inhibée 
McNulty et 
Newman 
(1961) 

Zea 0,5 – 5 mM NaF Activité ribosomale 
Réduit en 
nombre 

Chang 
(1970) 

Phaseolus 
35 mM KF 

0,5 – 2,5 min 
Activité de la réaction de 

Hill 
Réduite 

Ballantyne 
(1972) 

Avena 
5 mM NaF 

2 h 
Synthèse de cellulose Inhibée 

Gordon et 
Ordin (1972)

Avena 
10 mM NaF 

1 h 
Phosphoglucomutase Inhibée 

Ordin et 
Altman 
(1965) 

Pisum 0,1 – 10 mM NaF Énolase Inhibée Miller (1958)

Pisum 0,5 – 5 mM NaF 
Glucose-6-phosphate 

déshydrogénase 
Stimulée 

Arrigoni et 
al. (1955) 

Morus alba 
L. 

100, 200, 300 mg 
F·L-1 NaF 

Catalase Inhibée 
Kumar et al. 

(2009b) 

Salicornia 
brachiata 

0, 50, 100, 150 mM 
Superoxide dismutase, 

peroxidase, ATPase, acid 
phosphatase 

Inhibées 
Reddy et 

Kaur (2008) 

 

Les fluorures peuvent inhiber le mécanisme de respiration par inhibition des 
enzymes associées, sensibles aux fluorures (succinate, malate, NADH 
déshydrogénases), ou au contraire le stimuler par découplage de la 
phosphorylation. McLaughlin Jr et Barnes (1975) ont étudié les effets des 
fluorures sur la photosynthèse de différentes espèces d’arbres du sud-est des 
États-Unis (cf. Tableau 4.3). Celle-ci était généralement stimulée quand les 
fluorures étaient peu concentrés (0,1 et 1 mM) et légèrement stimulée ou inhibée 
à plus haute concentration (10 mM). Les espèces de pins semblent être plus 
sensibles aux fluorures que les feuillus, avec une inhibition plus importante de la 
respiration à 10 mM, spécialement chez les aiguilles les plus âgées. Les effets 
des fluorures sur les plantes pourraient donc dépendre de l’âge de la plante ou 
de ses tissus, mais aussi de la durée de l’exposition, de l’état des éléments 
nutritifs ainsi que de la concentration en fluorures dans les tissus. En vieillissant, 
les tissus des plantes ne produisent plus l’énergie de la même façon. Un 
passage d’une voie métabolique (glycolyse) à une autre (voie des pentoses 
phosphates) s’effectue (Gibbs & Beevers, 1955) et pourrait expliquer le lien entre 
inhibition et âge des tissus (Weinstein & Davison, 2004). 
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Les fluorures peuvent également affecter l’activité photosynthétique des 
plantes. Le tableau suivant présente quelques études réalisées sur différentes 
espèces de plantes. Les fluorures vont principalement réduire la synthèse de 
chlorophylle, dégrader les chloroplastes ou inhiber la réaction de Hill. 

 
Tableau 4.3 : Effet des fluorures sur la photosynthèse 

Genre/Espèce 
Conditions 

expérimentales 
Réponse Référence 

Cornus florida, 
Liquidambar 

styraciflua, Platanus 
occidentalis, 

Liriodendron tulipifera, 
Acer rubrum, 
Oxydendrum 

arboreum, Pinus 
strobus, Pinus taeda, 

Pinus echinata 

0,1 mM NaF 
24 h 

Inhibition : aiguilles les plus âgées 
P.taeda et P. echinata 

McLaughlin 
Jr et Barnes 

(1975) 

1 mM NaF 
24 h 

Inhibition 

10 mM NaF 
24 h 

Inhibition 

Salicornia brachiata 
0, 50, 100, 150 

mM NaF 
3 semaines 

Baisse de la concentration en 
caroténoïdes, augmentation de la 

concentration en anthocyane. 

Reddy et 
Kaur (2008) 

Cultivars de mûriers 
0, 1, 5, 10 ppm 

70 jours 

Inhibition, diminution des 
concentrations en chlorophylle-a et 
–b et de la surface foliaire (haute 

concentration) 

Kumar et 
Rao (2008) 

 
 

L’effet des fluorures sur la concentration en pigments photosynthétiques 
observé par Reddy et Kaur (2008) est présenté sur la figure 4.3. L’augmentation 
des concentrations en anthocyane et son accumulation dans les tissus végétaux 
est un indicateur de stress reconnu. Dans la présente étude, l’accumulation de 
l’anthocyane dans les tissus de S. brachiata traitée avec NaF était 38 % plus 
élevée que le témoin. Sachant que les anthocyanes, associées à d’autres 
molécules, ont un rôle protecteur pour la plante, Reddy et Kaur (2008) ont fait 
l’hypothèse que l’augmentation de leur concentration, en période de stress, 
pourrait avoir pour but de compenser les concentrations trop insuffisantes de ces 
autres molécules. L’anthocyane accumulé pourrait tenter de piéger les espèces 
réactives oxygénées libérées de façon indirectes par le traitement avec les 
fluorures. 
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Figure 4.3 : Effet de NaF sur la concentration en pigments dans S. brachiata. Les 

barres d’erreur correspondent à l’écart-type sur 15 échantillons (cinq 
expériences, N = 3). * Différence significative à 95 %. *** Différence 
significative à 99,9 % (Reddy & Kaur, 2008) 

Les symptômes visibles d’une contamination en fluorures se traduisent par 
une nécrose principalement au niveau de la pointe et des bords des feuilles, 
voire une chute des pointes si les plantes sont exposées aux fluorures de 
manière continue et prolongée (Baunthiyal & Ranghar, 2014). L’étude de Singh 
et Verma (2013) a permis de faire l’observation de ces symptômes chez des 
jeunes plants de peupliers (6 semaines), exposés pendant 6 semaines via l’eau 
d’irrigation à 100, 200 et 500 mg·L-1 de fluorure de sodium NaF. Une nécrose au 
niveau des extrémités des feuilles et une chlorose interveinale sont facilement 
diagnosticables après comparaison sur la figure ci-dessous des feuilles 
exposées ou non à 500 mg F·L-1. La chlorose (carence en chlorophylle), se 
traduisant par la coloration jaune pâle des organes, semble être un indicateur 
plus sensible à la toxicité des fluorures que la nécrose, que ce soit chez le 
peuplier, l’eucalyptus, l’acacia ou certaines espèces de la forêt tropicale. Les 
symptômes induits par une contamination aux fluorures sont similaires à ceux 
induits par une carence en fer, magnésium et bore ainsi qu’à une perte de la 
dominance apicale. 
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Figure 4.4 : Chlorose des feuilles de peupliers exposées via l’eau d’irrigation à 500 mg 

F·L-1 (Singh & Verma, 2013)  

Les fluorures sont aussi connus pour avoir des effets sur la croissance des 
plantes. L’étude de Singh et Verma (2013) l’a notamment démontré. Le tableau 
suivant présente les résultats quant à la diminution du nombre et de la taille des 
feuilles et de la longueur des tiges et des racines des peupliers suite à leur 
exposition aux fluorures. Plus la concentration en fluorures dans les eaux 
d’irrigation augmentait, plus ces paramètres diminuaient. Des effets similaires ont 
été observés par Pant et al. (2008) après avoir exposé aux fluorures (19, 190 et 
380 mg F·L-1) les racines de plusieurs plantes fréquemment utilisées par les 
fermiers indiens (tableau 4.5). Seules les tomates ont présenté des effets 
différents : la taille des tiges n’était réduite par rapport au témoin qu’à partir de 
380 mg F·L-1, ce qui allait à l’encontre des résultats observés par Stevens et al. 
(1998) (réduction de la croissance des tiges de Lycopersicon esculentum à partir 
de 5 mg F·L-1). Pant et al. (2008) ont fait l’hypothèse que cette espèce locale 
était plus tolérante que les autres ou que la différence était due aux conditions 
expérimentales, divergentes selon les études. 

Tableau 4.4 :  Effet des fluorures sur la croissance des peupliers, adapté de Singh et 
Verma (2013) 

mg F·L-1 

Diminution des réponses physiologiques  
(% par rapport au contrôle) 

Nombre de 
feuilles 

Taille des 
feuilles 

Longueur des 
tiges 

Longueur des 
racines 

0 (témoin) - - - - 
100 20 9 4 6 
200 55 46 32 26 
500 61 60 42 62 
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Tableau 4.5 : Effet des fluorures sur la croissance de différentes plantes, adapté de Pant 
et al. (2008) 

mg F·L-1 
Longueur des tiges (% par 

rapport au témoin) 
Longueur des racines (% 

par rapport au témoin) 
Blé (Triticum aestivum) 

19 10 (-) 10 (+) 
190 23 (-) 1,2 (+) 
380 65 (-) 56 (-) 

Pois chiche du Bengale (Cicer arietinum L.) 
19 37 (+) 25 (+) 

190 39 (-) 36 (-) 
380 92 (-) 79 (-) 

Moutarde (Brassica juncea) 
19 17 (+) 2,2 (-) 

190 4,9 (-) 37 (-) 
380 40 (-) 31 (-) 

Tomate (Lycopersicon esculentum) 
19 6,5 (+) 88 (+) 

190 26 (+) 38 (+) 
380 8,7 (-) 60 (+) 

(+) augmentation (-) diminution 

La combinaison des effets sur la croissance, notamment le nombre et la taille 
des feuilles, et des effets visibles sur ces feuilles (chlorose/nécrose) entraîne une 
réduction de la photosynthèse de toute la canopée (Singh & Verma, 2013). 

Le mode d’action principal des fluorures semble être par dommage oxydatif. 
En effet, les plantes sont protégées dès qu’un traitement antioxydant leur est 
appliqué (Baunthiyal & Ranghar, 2014).  

4.1.3 Transfert trophique 

L’accumulation en fluorures dans les brouteurs dépend de la manière dont 
ceux-ci s’alimentent, de la zone dans laquelle ils s’alimentent et de leur durée de 
vie (et potentiellement de leur niveau trophique) (Weinstein & Davison, 2004).  

Par exemple, comme il a été démontré dans la partie 4.1.1, la distribution du 
F dans les plantes n’est pas homogène. Les animaux, tel que la larve de 
papillon, qui mangent les feuilles des plantes, ingèrent plus de fluorures que les 
adultes de la même espèce qui ne se nourrissent que du nectar. De la même 
façon, les pucerons se nourrissant du phloème sont exposés à des 
concentrations plus faibles que les cercopoidea, des insectes hémiptères, qui se 
nourrissent du xylème, contenant les fluorures venant du sol. Les petits 
brouteurs, comme les campagnols, ont un apport plus faible en fluorures que les 
bovins, car ils sont plus sélectifs par rapport à ce qu’ils mangent. Par exemple, 
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dans un pâturage dans lequel l’herbe contenait au total 100 mg F·kg-1, les petits 
mammifères se nourrissaient seulement des feuillets internes de la base de 
l’herbe (tissus mous), contenant moins de 5 mg F·kg-1 (Weinstein & Davison, 
2004). 

Les gros mammifères (ex : cerfs) et les animaux migrateurs (ex : oiseaux) 
sont exposés à une plus grande gamme de concentrations que les petits 
mammifères, la zone dans laquelle ils s’alimentent étant beaucoup plus 
importante. Le risque pourrait donc être moins grand pour les gros mammifères 
et les animaux migrateurs, dans le cas d’une contamination ponctuelle. 
Néanmoins, il est plus difficile de le prévoir. De plus, les jeunes vertébrés 
accumulent plus de fluorures que les adultes, les fluorures disponibles dans les 
zones dans lesquelles les jeunes se nourrissent seraient donc plus 
problématiques (Weinstein & Davison, 2004). 

La durée de vie des animaux est également un facteur clé, particulièrement 
chez les animaux possédant des tissus calcifiés. En effet, les concentrations en 
fluorures dans les os des populations ayant une durée de vie courte varient de 
manière saisonnière à cause du renouvellement des individus. Il est alors difficile 
d’estimer correctement l’accumulation en fluorures à l’échelle de la population et 
de faire une comparaison avec des espèces ayant une durée de vie différente. 

Les insectes herbivores accumulent relativement peu de fluorures. Ils ne 
possèdent en effet pas de tissus calcifiés pouvant servir de puit. Le pH de leurs 
intestins est en outre généralement alcalin (>7), ce qui diminue la biodisponibilité 
des fluorures. Les fluorures sont donc majoritairement adsorbés sur les parois et 
contenus dans les intestins des organismes au moment de l’échantillonnage. 

Des exemples de concentrations en fluorures retrouvées dans différents 
invertébrés, ayant différentes habitudes alimentaires, sont rassemblés dans 
l’annexe 1. 

 

4.2 Écosystèmes aquatiques 

 

4.2.1 Bactéries, algues et plantes aquatiques 

4.2.1.1 Bioaccumulation 

Les algues rouges, brunes et vertes accumulent des quantités similaires de 
fluorures. Des concentrations entre 11 à 20 mg F·kg-1 ont été retrouvées dans 
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les algues rouges, entre 5,0 à 18 mg F·kg-1 dans les algues brunes et entre 3,0 à 
19 mg F·kg-1 dans les algues vertes (Bhatnagar & Bhatnagar, 2000). 

Le pH aurait une influence sur la bioaccumulation des fluorures chez les 
cyanobactéries et les microalgues et donc in fine sur leur toxicité. La spéciation 
du fluor change en effet en fonction du pH. HF est un acide relativement faible 
(pKa 3,45) et peut donc être retrouvé dans des concentrations significatives à 
des pH physiologiques. L’hypothèse suivante a été formulée : HF passerait par 
diffusion passive à travers les membranes biologiques à une vitesse 5 à 7 fois 
supérieure à celle de F-. Ainsi, quand le pH diminue, la toxicité augmente avec la 
proportion de fluorure d’hydrogène en solution. Nichol et al. (1987) ont déterminé 
que la concentration en HF dans leur milieu de culture pouvait atteindre 2 µM à 
pH 6,16 (avec [NaF] = 1,05 mM : 0,19 % HF). 

Pitre et al. (2014) n’ont détecté aucune accumulation ou sorption des 
fluorures (7,2 mg·L-1) chez Chlamydomonas reinhardtii, Pseudokirchneriella 
subcapitata, Chlorella vulgaris et Scenedesmus obliquus, quatre espèces 
d’algues vertes entre pH 5,5 et pH 7,5. En effet, comme le montre le graphique 
ci-dessous, présentant la spéciation du fluorure en fonction du pH dans les 
conditions de l’étude, au-dessus de pH 5,0, la proportion en HF en solution est 
très faible. 

 
Figure 4.5 : Spéciation du fluorure en fonction du pH et en présence d’aluminium ([Al] 

= 10,4 µM, [F] = 379 µM, [Ca] = 68,0 µM, [Mg] = 81,2 µM). Adaptée de Pitre et 
al. (2014) 

De plus, l’absence d’adsorption peut s’expliquer par la charge nette négative 
de la surface algale dans toute la gamme de pH testée. Il aurait été possible 
d’envisager une adsorption des fluorures sous le point isoélectrique mais ces 
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conditions expérimentales n’ont pas été testées car les pH plus acides auraient 
eu un impact négatif sur la croissance des algues. 

La sensibilité des cyanobactéries aux fluorures semble être plus importante 
que celle des algues. En effet, les cyanobactéries étant des cellules procaryotes, 
leur structure cellulaire n’est pas compartimentée. Les fluorures, une fois à 
l’intérieur des cellules, peuvent directement réagir avec leurs constituants 
(Bhatnagar & Bhatnagar, 2000) 

 

4.2.1.2 Toxicité 

Dépendamment de leur concentration, du temps d’exposition et des espèces 
exposées, les fluorures peuvent ou non affecter le métabolisme des algues.  

Hekman et al. (1984) ont démontré que la croissance de l’algue d’eau douce 
Synechococcus leopoliensis était inhibée quand l’algue était exposée pendant 
175 h à des concentrations entre 25 et 50 mg F·L-1. Cela se traduisit par une 
phase de latence d’environ 19 h (pour 50 mg F·L-1) dans la croissance de l’algue 
suivie par une faible croissance. En revanche, aucun effet n’a été observé à 9,5 
mg F·L-1. L’hypothèse avancée était que les fluorures agissent sur le 
métabolisme des nucléotides et des acides nucléiques, celui-ci gouvernant la 
division cellulaire. Néanmoins, après avoir recoupé les résultats de leur étude sur 
six espèces d’algues d’eau douce avec des rapports antérieurs traitant de l’effet 
des fluorures, Hekman et al. (1984) ont suggéré que les concentrations en 
fluorures retrouvées même dans les eaux contaminées ne devraient avoir qu’un 
effet minimal sur les populations algales. 

L’étude a également permis de déterminer l’effet des fluorures sur la 
photosynthèse des algues. Parmi les six algues utilisées, l’effet inhibiteur des 
fluorures n’a été observé que chez S. leopoliensis mais celui-ci était faible par 
rapport à l’effet sur la croissance de l’algue. À 50 mg F·L-1, le rendement 
photosynthétique n’était inhibé que de 10 %. 

Klut et al. (1981) ont découvert que la croissance d’Amphidinium carteri, un 
Dinophyte marin faisant parti de la catégorie des protistes, était complètement 
inhibée quand il était exposé à une concentration de 200 mg F·L-1 (pH 7,4). 
Néanmoins, les chercheurs ont démontré que ce microorganisme avait la 
capacité à s’acclimater s’il était cultivé dans un milieu où les concentrations en 
fluorures augmentaient petit à petit jusqu’à 200 mg F·L-1. Des structures 
anormales dans le chloroplaste (particulièrement le pyrénoïde), les mitochondries 
et le noyau des protistes ont été observées sur microscope électronique. Klut et 
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al. (1981) ont fait l’hypothèse que des changements génétiques faisaient partis 
du processus d’adaptation, qu’un phénotype mutant se développait afin de 
contrer les effets des fluorures. 

Des exemples de l’effet des fluorures sur la croissance algale sont 
rassemblés dans les tableaux des annexes 2 et 7. Oliveira et al. (1978) ont 
découvert que la croissance de l’algue Rhodomonas lens était stimulée de 20 à 
30 % en présence de 25 à 100 mg F·L-1  (pH 7,6 – 8,0). Ils ont fait l’hypothèse 
que le fluor pourrait avoir un rôle bénéfique pour certaines microalgues comme 
R. lens. 

L’effet des fluorures sur l’activité de Desulfotomaculum ruminis, une bactérie 
sulfato-réductrice retrouvée dans les sédiments des eaux douces et de mer, 
dans les eaux souterraines et dans l’estomac des ruminants, a été étudié par 
Szymanska et al. (2004). Ils ont analysé l’influence de la concentration et du type 
de phases minérales fluorées sur la vitesse de réduction des sulfates en sulfures. 
Ils ont découvert que cette dernière diminuait quand la concentration en fluorures 
augmentait. Ils ont pu déterminer les concentrations en fluorures tolérées par les 
bactéries, celles qui affaiblissaient et celles qui inhibaient le processus de 
désulfurisation dans lequel ces bactéries sont impliquées. Les résultats sont 
présentés dans le tableau ci-dessous. Notons que le choix du solide peut 
fortement influencer les résultats (ex. : CdF2) 

Tableau 4.6 : Effet des fluorures contenus dans différents composés sur le rendement 
du processus de désulfurisation dans lequel la bactérie Desulfotomaculum 
ruminis est impliquée (Szymanska et al., 2004) 

Composé 
Concentration tolérée 

(g·L-1) 
Concentration toxique 

(g·L-1) 
NaF 0,9 – 2,7 >2,7 
NH4F 1,0 – 2,6 >2,6 

ZnF2, 4H2O 1,1- 2,4 >2,4 
CdF2 0,08 – 0,2 >0,2 

Na2SiF6 0,3 – 1,8 >1,8 
ZnSiF6, 6H2O 0,7 – 1,5 >1,5 

 

Le tableau de l’annexe 7 présente les résultats des tests de toxicité chronique 
effectués par Pearcy et al. (2015) sur une algue P. subcapitata et une plante 
aquatique L. minor (pH 7,5, suivi journalier). Comparativement aux invertébrés et 
aux poissons, ces organismes étaient relativement peu sensibles aux fluorures. 
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4.2.2 Invertébrés aquatiques 

 

4.2.2.1 Bioaccumulation 

Les fluorures contenus dans l’eau sont accumulés par les invertébrés 
aquatiques. Le transfert trophique est également possible mais dans une plus 
faible mesure (cf. partie 4.2.4.) (Camargo, 2003). 

Camargo (2003) a présumé que les fluorures entraient dans les cellules par 
transport facilité en utilisant les transporteurs spécifiques des chlorures, 
fréquemment retrouvés chez les insectes aquatiques. 

Plusieurs paramètres influencent cette accumulation : la concentration en 
fluorures, le temps d’exposition et la température de l’eau. Par exemple, Nell et 
Livanos (1988) ont démontré que l’accumulation des fluorures par l’huître 
Saccostrea commercialis devenait plus importante quand la température de l’eau 
augmentait.  

Les fluorures s’accumulent principalement dans l’exosquelette des 
invertébrés. Adelung et al. (1987) ont trouvé que la concentration en fluorures 
dans l’exosquelette des krills, appelé cuticule, était largement supérieure (de 
l’ordre de 3000 µg F·g-1 poids sec) à celle trouvée dans leurs organes internes (< 
10 µg F·g-1 poids sec).  

Cette accumulation dans les tissus dits durs - plutôt que dans le reste du 
corps où, par circulation, son impact aurait pu être plus fort - pourrait être vue 
comme un mécanisme de défense de l’organisme exposé aux fluorures. De plus, 
ces derniers pourraient avoir un rôle dans le durcissement des tissus. En effet, 
les fluorures s’associent avec le calcium et le phosphore présents dans 
l’exosquelette pour former de la fluorapatite. 

Les fluorures peuvent également parfois s’accumuler dans les tissus mous 
des invertébrés. C’est le cas pour deux espèces d’huîtres, Saccostrea 
commercialis et Ostrea angasi. Nell et Livanos (1988) ont démontré que la 
concentration en fluorures dans les tissus mous de ces organismes (entre 45 et 
204 µg F·g-1 poids sec) augmentait avec la concentration en fluorures dans l’eau 
de mer (entre 0 et 30 mg·L-1) (Camargo, 2003). 

Des exemples de bioaccumulation des fluorures dans des crustacés marins 
sont rassemblés dans le tableau de l’annexe 3. 
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4.2.2.2 Toxicité 

L’invertébré le plus sensible aux fluorures est la moule d’eau douce 
Musculium transversium avec une CL502 (8 semaines) = 2,8 mg·L-1 (Giguère & 
Campbell, 2004). 

Les fluorures agissent sur l’activité enzymatique, inhibant l’action des 
enzymes telles que phosphatases, hexokinases, enolase etc…, interrompant les 
processus métaboliques comme la glycolyse ou la synthèse de protéines. Le 
mécanisme d’action des fluorures n’est pas encore complètement connu mais 
leur combinaison avec les ions calcium et magnésium, nécessaires à différentes 
enzymes, pourrait l’initier (Camargo, 2003).  

Le paramètre le plus sensible aux fluorures est la fécondité. Cela a été 
démontré par Connell et Airey (1982). Ces derniers ont étudié les effets 
chroniques des fluorures sur deux amphipodes estuariens, Grandidierella lutosa 
et G. lignorum (essai de 90 jours, température de l’eau entre 23 et 25°C) et en 
ont déduit une concentration maximale acceptable pour les deux espèces de 
4,15 mg F·L-1. Une concentration en fluorures inférieure à cette valeur (entre 1,7 
et 4,2 mg F·L-1) a tendance à stimuler la fécondité (augmentation maximum du 
nombre d’œufs à 2,64 mg F·L-1). 

La toxicité des fluorures augmente avec la durée de l’exposition, la 
concentration en fluorures et la température de l’eau. Le graphique ci-dessous 
est tiré de Giguère et Campbell (2004) à partir de l’étude de Camargo et al. 
(1992a) et présente l’effet de la durée d’exposition sur la toxicité des fluorures 
chez trois espèces de larves de trichoptères. Pour chaque espèce, quand la 
durée d’exposition augmente, la concentration létale médiane CL50 (mg F-·L-1) 
diminue, et donc la toxicité augmente. 

La toxicité des fluorures diminue avec la taille des organismes. L’annexe 4 
présente différents essais de toxicité accompagnés des valeurs de CL50 
correspondantes. Camargo (2004) a étudié l’influence de la taille des larves de 
H. tibialis sur la toxicité des fluorures. Au stade moyen de croissance, les larves 
ont une taille comprise entre 0,6 et 0,8 mm et au dernier stade, elles atteignent 
une taille supérieure à 1 mm. En comparant les concentrations létales médianes, 
il est clair que la tolérance des larves pour les fluorures augmente avec leur 
taille. Camargo (2004) a fait l’hypothèse que cet effet était dû au fait qu’en 

                                            
 

2 CL50 (concentration létale médiane) : indicateur quantitatif de la toxicité d’une substance. Il 
mesure la concentration de substance causant la mort de 50 % d’une population donnée, sur une 
durée d’exposition donnée. 
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grandissant, les larves acquièrent une meilleure capacité d’osmorégulation et 
peuvent donc mieux éliminer les ions non essentiels tels que les fluorures. 

Les invertébrés estuariens et marins semblent être plus tolérants aux 
fluorures que les invertébrés d’eau douce. Cela pourrait être lié aux plus fortes 
concentrations en chlorure présents dans ces milieux. En effet, comme indiqué 
dans la partie bioaccumulation, il a été supposé que les fluorures entraient par 
diffusion facilitée dans les cellules en empruntant les mêmes transporteurs que 
les chlorures. Quand la concentration en chlorures augmente, la compétition 
entre les deux halogénures augmente et l’entrée des fluorures est ainsi réduite. 

 

 

Figure 4.6 : Toxicité des fluorures en fonction de la durée de l’exposition pour trois 
espèces de larves de trichoptères. Aucune précipitation n’a été observée au 
cours de ces expériences. Tiré de (Camargo et al., 1992a) 

 

Pearcy et al. (2015) ont étudié l’influence de l’alcalinité, de la dureté et de la 
concentration en chlorures sur la toxicité aiguë (96 h) des fluorures chez 
l’amphipode Hyalella azteca. Ils ont démontré que seul ce dernier paramètre 
modifiait significativement l’effet nocif des fluorures sur cette espèce d’invertébré. 
Quand la concentration en chlorures augmentait de 3 à 25 mg Cl·L-1, la CL50 
augmentait de 8,1 à 24,8 mg F·L-1. Le même effet a été observé lors des tests de 
toxicité chronique (cf. Annexe 7). Pour C. dubia à l’inverse, l’effet des chlorures 
n’était pas significatif. Pearcy et al. (2015) ont suggéré qu’il existait peut-être 
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différentes voies d’absorption des fluorures, comme les chlorures n’influençaient 
leur toxicité que chez certaines espèces. 

Néanmoins, quelques exceptions existent : certains invertébrés estuariens ou 
marins présentent une sensibilité élevée aux fluorures. C’est le cas de 
Mysidopsis bahia, un crustacé marin, qui présente une concentration létale 
médiane relativement basse : 10,5 mg F·L-1 (Leblanc, 1984). 

Daphnia magna, un crustacé d’eau douce, est très souvent utilisé en 
écotoxicologie comme modèle, notamment dans l’étude de la toxicité des 
fluorures sur les invertébrés aquatiques. Néanmoins, il faut noter que sa 
sensibilité aux fluorures est relativement faible comparée à celle des larves de 
trichoptères. Celles-ci devraient donc être préférentiellement utilisées comme 
organismes tests pour de futures études en laboratoire. 

Des concentrations en fluorures suffisamment faibles pour ne pas causer 
d’effets sur certaines espèces d’invertébrés ont été proposées et sont 
rassemblées dans le tableau 4.7. 

 

4.2.3 Poissons 

 

4.2.3.1 Bioaccumulation 

Des exemples de bioaccumulation des fluorures chez des poissons d’eau 
douce et d’eau de mer sont rassemblés dans le tableau de l’annexe 5. 

Neuhold et Sigler (1960) ont étudié la bioaccumulation des fluorures par la 
carpe Cyprinus carpio et la truite arc-en-ciel Oncorhynchus mykiss. Ils ont 
découvert que les concentrations en fluorures étaient plus élevées dans les os 
du squelette des poissons (entre 450 et 1100 mg F·kg-1 poids humide) que dans 
leurs muscles (entre 2,9 et 20,8 mg F·kg-1 poids humide). En traçant la vitesse 
d’accumulation des fluorures dans les os des poissons, ݒ. en fonction de leur 
concentration dans le milieu ሾܨሿ, ils en ont déduit qu’elles étaient liées par une 

relation de la forme 
ଵ

௩
ൌ 	 

ሾிሿ
 ܾ, a,b ∈ Թ, caractéristique des réactions de second 

ordre. Ils ont fait l’hypothèse qu’elles pouvaient être considérées comme des 
réactions enzymatiques, étant donné qu’elles avaient lieu dans un système 
biologique. 
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Tableau 4.7 : Concentrations en fluorures ne causant pas d’effet observable pour 
différentes espèces d’invertébrés à une dureté entre 15,6 et 40,2 mg 
CaCO3·L

-1. 

Espèce Concentration (mg F·L-1) 
 (intervalle de confiance à 95 %)

Référence 

Chimarra 
marginataP 

1,79 
(0,88 – 2,94) 

Camargo et 
Lapoint 
(1995) 

Hydropsyche 
lobataP 

1,18 
(0,47 – 2,18) 

Hydropsyche 
bulbiferaP 

0,73 
(0,32 – 1,28) 

Hydropsyche 
exocellataP 

0,56 
(0,22 – 1,06) 

Hydropsyche 
pelucidulaP 

0,39 
(0,13 – 0,84) 

Hydropsyche 
occidentalisN 

0,70 
(0,40 – 1,20) 

Camargo 
(1996b) 

Hydropsyche 
brontaN 

0,20 
(0,10 – 0,40) 

Cheumatopsyche 
occidentalisN 

0,70 
(0,30 – 1,30) 

 

P Paléarctique N Néarctique  (cf. Annexe 8 : les écozones) 

Gikunju (1992) a déterminé les concentrations en fluorures dans le tilapia 
(Oreochromis leucostictus) venant du lac Naivasha au Kenya (en moyenne 2,5 
mg F·L-1 dans l’eau). Ils ont trouvé 211, 143, 4,96 et 1,97 mg F·kg-1 poids humide 
respectivement dans les os, les branchies, la peau et les muscles. 

4.2.3.2 Toxicité 

La truite arc-en-ciel Oncorhynchus mykiss est le poisson le plus utilisé dans 
les essais de toxicité et c’est l’espèce la plus sensible aux fluorures inorganiques 
avec la concentration létale médiane la plus faible observée jusqu’à ce jour : 
CL50 (20 j, 13°C, 3 mg CaCO3·L

-1) = 3,7 mg F·L-1 (Giguère & Campbell, 2004). 
En comparaison, la concentration létale médiane de la carpe Cyprinus carpio, 
obtenue dans les mêmes conditions, était de 75 – 91 mg F·L-1 (Neuhold & Sigler, 
1960). Des exemples de CL50 pour les poissons d’eau douce sont répertoriés 
dans l’annexe 5. 
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Les poissons, après avoir été intoxiqués de manière aiguë par les fluorures, 
vont développer une fluorose, se traduisant par l’apparition de plusieurs 
symptômes : un comportement léthargique accompagné d’anorexie, la diminution 
du rythme cardiaque, une augmentation des concentrations en fluorures dans le 
sang, un noircissement de la peau et une augmentation de la sécrétion de 
mucus. Puis les poissons seront secoués de violents mouvements accompagnés 
d’une perte d’équilibre pour finalement mourir dans un état de paralysie 
musculaire partielle ou complète (tétanie) (Camargo, 2003). 

De plus, des concentrations élevées en fluorures peuvent causer un retard 
dans l’éclosion des œufs fertilisés des poissons d’eau douce. Pillai et Mane 
(1984) ont étudié l’effet des fluorures sur les œufs de Catla catla. Quand ceux-ci 
étaient exposés à 3,56 mg F·L-1, le moment de l’éclosion était retardé d’une 
heure. À des concentrations en fluorures de 7,34, 10,0 et 16,7 mg F·L-1, il était 
retardé de deux heures. De plus, la quantité d’eau et de protéines diminuaient 
dans les œufs alors que la concentration en fluorures augmentait. 

Plusieurs paramètres font varier la toxicité des fluorures : 

o Concentration en fluorures 

Tout comme pour les algues et les invertébrés, la toxicité des fluorures 
augmente avec leur concentration. 

o Taille des poissons 

La toxicité des fluorures diminue quand la taille des poissons augmente (cf. 
Annexe 5). C’est le cas pour O. mykiss et C. carpio. Pour ce dernier, quand la 
taille des poissons augmente de 10 à 36 cm, la concentration létale médiane 
augmente de 75 à 91 mg F·L-1, indiquant une diminution de la toxicité. La 
capacité des poissons de plus grande taille à éliminer ou piéger les fluorures, ou 
à limiter leur prise en charge, serait plus importante (Camargo, 2003). 

o Concentration en chlorure  

La toxicité des fluorures diminue quand la concentration en chlorure dans 
l’eau augmente. Cela a été observé par Neuhold et Sigler (1962) chez la truite 
arc-en-ciel. La toxicité de 25 mg F·L-1 sur des poissons de 10 à 18 cm diminuait 
lorsque la concentration en chlorures augmentait de 0 à 9 mg Cl·L-1. Neuhold et 
Sigler (1962) ont supposé que le mécanisme responsable était similaire à celui 
déterminé pour les larves de trichoptères, c’est-à-dire l’augmentation de la 
compétition entre chlorures et fluorures à l’entrée des cellules (cf. Partie 4.2.2.2.). 

Ainsi, les poissons estuariens et marins, milieux dans lesquels les 
concentrations en chlorure sont plus élevées, sont moins sensibles aux fluorures. 
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Par exemple, Hemens et Warwick (1972) n’ont observé aucune mortalité chez 
trois espèces de poissons estuariens (Ambassis safgha, Therapon jarbua et 
Mugil cephalus) exposées pendant 96 h à 100 mg F·L-1 (20,5°C). 

o Dureté de l’eau 

La toxicité des fluorures semble être réduite en eau dure. L’hypothèse 
prédominante avancée est que l’augmentation de la dureté peut induire la 
précipitation de CaF2, Ca5(PO4)3 ou MgF2, réduisant ainsi la concentration en 
fluorures dissous dans l’eau. 

Dans le cas de la truite arc-en-ciel, quand la dureté augmente, les chlorures 
ne jouent plus sur la toxicité des fluorures. Pearcy et al. (2015) ont fait 
l’hypothèse qu’à dureté élevée, le calcium réduisait la solubilité des fluorures, 
diminuant ainsi la compétition entre les fluorures et les chlorures à l’entrée des 
cellules. 

o Durée de l’exposition 

La toxicité des fluorures augmente avec la durée de l’exposition. C’est ce 
qu’ont déterminé Camargo et Tarazona (1991). En étudiant la toxicité des ions 
fluorures sur la truite arc-en-ciel, ils ont calculé des CL50 valant respectivement 
107,5, 94,4, 85,1, 73,4 et 64,1 mg F·L-1 pour un temps d’exposition de 96, 120, 
144, 168 et 192 h. De la même façon, pour la truite fario, les CL50 pour les 
mêmes temps d’exposition valaient 164,5, 135,6, 118,5, 105,1 et 97,5 mg F·L-1. 

La toxicité aiguë peut être observée jusqu’à 200 h d’exposition, la toxicité 
chronique après 200 h (Giguère & Campbell, 2004).  

o Température 

La toxicité des fluorures augmente avec la température chez les truites arc-
en-ciel juvéniles. Cela pourrait s’expliquer par le fait que le métabolisme des 
poissons et donc leur prise en charge des fluorures se font plus rapidement 
quand la température augmente. Cet effet a été observé par Angelovic et al. 
(1961) chez des poissons de 7,6 à 12,5 cm exposés à 25 mg F·L-1 pendant 10 
jours. La toxicité des fluorures augmentait quand la température passait de 7,2 à 
23,9°C. Par ailleurs, il est important de noter que la hausse de la température 
jusqu’à 23,9°C peut en elle-même constituer un stress pour certains poissons et 
augmenter la toxicité apparente des fluorures. Par exemple, la truite arc-en-ciel 
est un poisson typique d’eau froide et croît de manière optimale entre 13 et 15°C. 
En dessous de 7°C et au-dessus de 18°C, les poissons perdent l’appétit et la 
croissance ralentit. Dépendamment des stades de développement des poissons, 
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une température supérieure à 18-25°C peut leur être fatale (Woyranovich et al., 
2011). 

Des concentrations en fluorures suffisamment faibles pour ne pas causer 
d’effets sur certaines espèces de poissons d’eau douce ont été proposées et 
sont rassemblées dans le tableau suivant. 

 

Tableau 4.8 : Concentrations en fluorures sans effet observable pour différentes 
espèces de poissons 

Espèce 
Dureté 

mg CaCO3·L
-1 

Concentration 

mg F·L-1 

(intervalle de 
confiance à 95 %) 

Méthode Référence 

Truite arc-en-
ciel Fretin (5,4 

– 6,3 cm) 

17 2,5 
0,05 x 96 h 

CL50 

Pimentel et 
Bulkley 
(1983) 385 9,6 

Truite arc-en-
ciel Fretin (8 – 

10 cm) 
21,2 - 22,4 

5,14 (3,10 – 7,53) 
Données de 

mortalité 
aigue + 
logiciel 

d'analyse de 
données 

multivariées. 

Camargo 
(1996a) Truite fario 

Fretin (8-10 
cm) 

7,49 (4,42 – 10,96) 

 

Ces concentrations, valables pour les espèces citées, ne le sont plus pour les 
autres espèces de salmonidés. Damkaer et Dey (1989) ont par exemple 
démontré qu’une concentration aussi faible que 0,5 mg F·L-1 pouvait affecter la 
migration de saumons adultes (Oncorhynchus tshawytscha et Oncorhynchus 
kisutch). 

Comparativement à cette apparente sensibilité, des études de terrain ont 
établi que des populations en santé de truites arc-en-ciel se développaient dans 
des milieux chargés en fluorures : par exemple dans la rivière Firehole située 
dans le parc national de Yellowstone (jusqu’à 14 mg F·L-1) et dans les lacs 
Walter et Pyramide au Nevada (jusqu’à 13 mg F·L-1) (Sigler & Neuhold, 1972). 
Camargo (2003) a fait l’hypothèse que les populations de poissons sauvages 
étaient capables de s’acclimater physiologiquement et s’adapter génétiquement, 
saux concentrations élevées en fluorures.  



47 
 

4.2.4 Transfert trophique 

Après avoir déterminé que les algues du genre Cladophora et les plantes 
Zostera capensis n’accumulaient pas les fluorures, Hemens et Warwick (1972) 
ont déduit des fortes concentrations retrouvées chez leurs prédateurs (les 
crevettes Penaeus indicus et Palaemon pacificus, le crabe Tylodiplax 
blephariskios et le poisson Mugil cephalus) que la majorité des fluorures présents 
chez ces animaux provenait de l’eau et non de la nourriture ingérée.  

Aucun autre article étudiant le transfert trophique des fluorures n’a été trouvé. 
On peut remarquer qu’étant donné que la majorité des algues n’accumule 
généralement pas les fluorures, le transfert de ces contaminants vers le niveau 
trophique supérieur n’est pas quantifiable. Il serait intéressant de savoir si les 
prédateurs des invertébrés, ces derniers accumulant les fluorures via l’eau, 
accumulent ou non les fluorures via la nourriture. 

 

4.3 Conclusions  

Les organismes aquatiques vivant dans des eaux douces à faible force 
ionique semblent être plus sensibles aux fluorures, comparativement aux 
organismes vivant dans des eaux dures ou eaux de mer. La biodisponibilité des 
fluorures est en effet réduite quand les concentrations en calcium et en chlorure 
augmentent par effets de complexation, précipitation et compétition.  

Néanmoins, toutes les études n’indiquent pas les concentrations en calcium 
ou en chlorures voire la concentration réelle en fluorures présentes dans leur 
solution d’exposition. Il en résulte un manque de considération de la spéciation 
des fluorures en solution, information essentielle quand une étude 
écotoxicologique est entreprise. Il est donc possible que les données 
toxicologiques de ces études soient biaisées par ce manque de connaissance.   

Il a été observé que les chlorures n’avaient d’effet sur la toxicité des fluorures 
que chez certaines espèces, suggérant qu’il existerait plusieurs voies 
d’absorption des fluorures par les organismes, l’une d’entre elles étant le 
transport facilité des fluorures via les transporteurs des chlorures.   

De plus, les animaux d’eau douce (invertébrés et poissons) sont en général 
plus sensibles aux fluorures que les algues d’eau douce et macrophytes. Parmi 
eux, les larves de trichoptères et les saumons adultes migrateurs semblent être 
les organismes les plus sensibles aux fluorures. Les recommandations pour la 
qualité des eaux aux fins de la protection de la vie aquatique devront donc être 
établies en considérant la tolérance de ces deux organismes pour les fluorures. 
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Une concentration de 0,5 mg F·L-1 pouvant affecter ces animaux dans des eaux 
douces à faible force ionique, des concentrations en fluorures inférieures à cette 
valeur sont recommandées afin de les protéger (Camargo, 2003, Ghosh et al., 
2013). Dans des eaux dures à forte force ionique, ces recommandations sont 
augmentées jusqu’à 1,5 mg F·L-1 (Camargo, 2003).  

Environnement Canada a établi en 2001 une recommandation pour la qualité 
des eaux dulcicoles de 0,12 mg F·L-1 (aucune recommandation pour les eaux 
marines n’a encore été établie) (Beaudoin & Van Coillie, 2013). Les États-Unis 
(USEPA) n’ont pas encore de valeur de référence nationale; seule la Caroline du 
Nord a établi une recommandation de 1,8 mg·L-1 pour la protection de la vie 
aquatique en eau douce. McPherson et al. (2014) ont proposé une valeur de 
1,94 mg F·L-1 comme référence pour la protection de la vie aquatique en eau 
douce contre les effets chroniques des fluorures. Cette valeur doit être 
considérée comme conservatrice car elle ne prend pas en compte les facteurs 
tels que la température, la dureté et la concentration en chlorures qui peuvent 
réduire la toxicité des fluorures. De la même façon, le temps d’exposition de 
l’organisme aux fluorures ainsi que la concentration en fluorures dans le milieu 
peuvent influer sur leur toxicité. 

Concernant la bioaccumulation et la toxicité chez les plantes terrestres, elles 
sont fortement liées au pH et à la concentration en fluorures dans les eaux 
interstitielles des sols. Les fluorures sont en effet peu biodisponibles à pH neutre, 
les risques de toxicité augmentent avec l’acidité et l’alcalinité des sols et avec la 
concentration en solution. Les enzymes des plantes, exposées à des fluorures à 
une concentration de l’ordre du mM (~20 mg F·L-1), se retrouvent inhibées. 
L’activité photosynthétique peut l’être aussi ainsi que la croissance des plantes. 
La nécrose des feuilles n’est observée qu’à des concentrations élevées (500 mg 
F·L-1).  Il existe en outre des plantes dites accumulatrices telles que les plantes à 
thé qui accumulent fortement les fluorures mais ne présentent que peu d’effets 
toxiques. 

Aucune étude n’a observé jusqu’à présent de bioamplification des fluorures 
dans les chaînes alimentaires aquatiques ou terrestres. Cela pourrait s’expliquer 
par le fait que les fluorures s’accumulent dans les tissus durs des animaux (os, 
exosquelette) et que ce sont les tissus mous qui sont le plus souvent absorbés 
par les prédateurs, réduisant ainsi le transfert trophique (Beaudoin & Van Coillie, 
2013). 
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5 Méthodes de traitement des fluorures 

 

5.1. Traitements des sols 

Peu d’articles présentant le traitement des sols contaminés en fluorures ont 
été trouvés. Deux techniques ont été principalement utilisées : la lixiviation et les 
méthodes électrocinétiques. La rétention des fluorures par biotraitement ne sera 
pas traitée ici étant donné qu’un mémoire de maîtrise a déjà été réalisé sur le 
sujet par Geneviève Dumont-Frenette (2009) et qu’aucun autre article n’a été 
publié depuis. 

 

5.1.1. Lixiviation  

La lixiviation au sens large est une « technique de lessivage de produits 
solides par un solvant approprié, de façon à en extraire les parties solubles » 
(Encyclopaedia Universalis). Les sols vont donc être mis en contact avec de 
l’eau, dans des conditions de pH définies afin d’en extraire les fluorures. 

Cette technique a été utilisée par Bongo et al. (2009) pour traiter des déchets 
d’aluminerie contaminés en ions fluorures (et en ions aluminium). Trois étapes 
successives de lixiviation chimique en milieu acide (H2SO4) des déchets a permis 
de solubiliser 33 % des ions fluorures. Toutefois, après avoir effectué un TCLP 
(toxicity characteristics leaching procedure), un test normé permettant d’évaluer 
la fraction lixiviable d’une matière résiduelle, ils ont pu observer des 
concentrations de fluorure supérieures au critère de définition des matières 
résiduelles dangereuses (150 mg·L-1). Bongo et al. (2009) ont donc utilisé de 
manière combinée le sulfate d’aluminium et le sulfate de sodium afin de faire 
précipiter et de piéger plus efficacement les fluorures. Le lait de chaux a 
également été utilisé. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec la chaux. En 
effet, la concentration en fluorures dans le lixiviat obtenu après traitement des 
déchets stabilisés était inférieure au critère de définition des matières résiduelles 
dangereuses (150 mg·L-1), utilisé lors du test TCLP. La concentration de la 
chaux ainsi que le pH avaient une influence sur l’efficacité de ce traitement. Le 
lixiviat a ensuite été récupéré et le pH y a été ajusté afin de faire précipiter les 
fluorures. Le précipité formé a été récupéré après décantation et déshydratation 
du lixiviat. L’analyse de ce précipité a révélé la présence majoritaire d’hydroxyde 
d’aluminium Al(OH)3. Bongo et al. (2009) ont donc fait l’hypothèse que les 
concentrations dissoutes de fluorures diminuaient par réaction avec les 
hydroxydes d’aluminium : coprécipitation (Éq. 10) et adsorption (Éq. 11), la 
surface spécifique de ces composés étant très élevée. 
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Al3+ + (3-m)HO- + mF- ↔ AlFm(OH)(3-m)     (Éq. 10) 

Al(OH)3 + mF- ↔ AlFm(OH)(3-m) + mHO-     (Éq. 11) 

Suzuki et al. (2013) ont, quant à eux, ajouté de l’oxyde de magnésium (MgO) 
à l’eau afin de désorber et de piéger les fluorures présents dans des sols 
composés principalement de kaolinite. Les résultats sont présentés sur la figure 
suivante. Ces graphiques montrent qu’après sept jours de traitement, la quasi-
totalité des fluorures se sont retrouvés piégés par les particules de MgO et que 
ce pourcentage augmentait avec la masse de MgO présent en suspension. 

 

Figure 5.1 : Distribution des fluorures dans les phases aqueuse, kaolinite et 
MgO en fonction du temps de traitement et de la concentration en MgO. 
Le pH de la solution aqueuse est indiqué au-dessus des points (Suzuki 
et al., 2013). 
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5.1.2. Méthodes électrocinétiques 

Une autre méthode utilisée pour défluorer les sols est la remédiation 
électrocinétique, aussi appelée décontamination électrochimique. Le principe est 
présenté sur le schéma ci-dessous. Les eaux souterraines atteintes par les puits 
de forage ou des fluides de traitement introduits de l’extérieur servent de milieu 
conducteur. Deux électrodes sont insérés dans le sol, de manière à ce que 
l’écoulement des fluides puisse se faire en système ouvert. Un courant continu 
de bas niveau (de l’ordre du mA·cm-2) est appliqué entre ces deux électrodes. Le 
sol subit alors des changements physicochimiques et hydrologiques: les espèces 
sont transportées par conduction couplée ou non couplée à travers le milieu 
poreux. Les cations rejoignent la cathode et les anions l’anode. L’extraction des 
fluorures est atteinte par électrodéposition, précipitation ou échange ionique soit 
à la surface des électrodes soit dans un système externe entourant le fluide. Le 
transport, la sorption, la précipitation et la dissolution des composés sont les 
mécanismes pouvant affecter cette approche électrocinétique (Acar & 
Alshawabkeh, 1993).  

 

Figure 5.2 : Schéma de principe d’une dépollution des sols utilisant un procédé 
électrocinétique (Acar & Alshawabkeh, 1993) 
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Costarramone et al. (1998) ont appliqué cette technique afin d’obtenir des 
informations sur l’effet d’un changement d’échelle (laboratoire-terrain). Le sol 
traité était naturellement chargé en fluorures mais il avait été également 
contaminé en fluorures à cause d’une activité industrielle. Des cellules 
expérimentales de différentes tailles ont été utilisées (M1 : 0,8 L, M2 : 20 L et 
M3 : 1500 L) et un potentiel de 50 (M1, M2) à 150 V (M3)  a été appliqué entre 
les deux électrodes, de platine pour la cellule de 0,8 L, de graphite et d’acier 
inoxydable pour celles de 20 et 1500 L. La quantité de fluorures retirée était 
similaire dans les trois expériences : M1 : 260 mg·kg-1, M2 : 210 mg·kg-1 et M3 : 
171 mg·kg-1. Le temps nécessaire à la décontamination semblait être 
directement lié à la distance inter-électrode, à la densité de courant et à la 
porosité du sol mais était indépendant de l’aire de la section transversale de la 
cellule. Zhou et al. (2014) ont testé une variante de la technique de remédiation 
électrocinétique : au lieu d’appliquer un potentiel constant (40 V), ils ont décidé 
d’appliquer un champ électrique pulsé entre les deux électrodes en graphite. Ils 
ont également utilisé des membranes échangeuses d’ions afin d’extraire les 
fluorures. Cela a permis d’améliorer la méthode. Une efficacité de 81 % a été 
obtenue contre 72 % avec la méthode traditionnelle. 

 

5.2. Traitements des eaux 

Il a été démontré dans la partie précédente qu’une concentration élevée en 
fluorures dans les eaux pouvait s’avérer toxique pour certains organismes. Une 
défluoration des eaux peut donc être envisagée afin d’abaisser les 
concentrations en fluorures et ainsi diminuer les risques de toxicité. Plusieurs 
méthodes ont déjà été étudiées, la plus traditionnelle étant le chaulage, c’est-à-
dire l’ajout de chaux, entraînant la précipitation du fluorure de calcium. Ces 
traitements peuvent être classés en deux catégories : traitements à l’aide de 
membrane (comprenant l’osmose inverse, la nanofiltration, la dialyse et 
l’électrodialyse) et traitements par adsorption (comprenant des techniques 
utilisant différents types d’agents adsorbants et de résines échangeuses d’ions).  

 

5.2.1 Traitements à l’aide de membranes 

 

5.2.1.1 Osmose inverse et nanofiltration 

L’osmose inverse (RO) et la nanofiltration (NF), basées sur l’utilisation de 
membranes, sont des techniques récentes très efficaces pour diminuer les 
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concentrations en contaminants inorganiques présents dans les eaux. En 
général, une membrane constitue une barrière sélective entre deux phases. Le 
procédé de perméation démarre quand une force d’entraînement, généralement 
une différence de potentiel chimique ou un gradient de concentration, est 
présente dans le système. Lorsque les membranes sont denses et non poreuses 
(RO), les solutés diffusent à travers la membrane. Elles peuvent être également 
poreuses (ultra UF et microfiltration MF). Le passage à travers la membrane 
dépend de propriétés physico-chimiques des éléments, qui influent sur des 
processus comme l’exclusion stérique, les répulsions de charge et l’adsorption. 
La NF est un procédé se situant entre la RO et l’UF/MF et peut permettre de 
séparer les ions multivalents des ions monovalents (Shen & Schafer, 2014). Les 
fluorures possèdent une forte densité de charge, ils sont plus hydratés et donc 
mieux retenus par les membranes de NF que les autres anions monovalents tels 
que chlorures ou nitrates, ce qui est particulièrement utile dans le cas de la 
défluoration des eaux saumâtres (Mohapatra et al., 2009). 

La RO et la NF permettent en outre d’éliminer simultanément les bactéries, 
virus et micropolluants, qui accompagnent généralement les contaminants 
inorganiques. Elles possèdent néanmoins certains inconvénients : 
l’encrassement et l’entartrage des membranes, la production de résidus 
concentrés en contaminants et une consommation d’énergie relativement élevée 
(Shen & Schafer, 2014), en particulier pour la RO exigeant des conditions de 
pression plus importantes que la NF (Tahaikt et al., 2008). Toutefois, 
l’encrassement des membranes peut être réduit en optimisant les conditions 
expérimentales. L’entartrage dépend principalement de la composition de l’eau 
traitée en ions durs et la forte consommation d’énergie peut être compensée par 
l’introduction d’énergies renouvelables (Shen & Schafer, 2014). 

La figure 5.3 et le tableau 5.1 présentent les résultats de plusieurs études qui 
ont testé l’efficacité de différents types de membrane pour la diminution des 
concentrations en fluorures dans l’eau.  

Tahaikt et al. (2008) ont comparé les performances de trois types de 
membranes de nanofiltration pour l’enlèvement des fluorures dans les eaux 
souterraines du centre du Maroc. Les caractéristiques de ces membranes sont 
présentées dans le tableau 5.2. 
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Figure 5.3 : Rétention des fluorures par différents types de membranes de nanofiltration 
et osmose inverse. Données compilées par Shen et Schafer (2014) de i. 
Richards (2012), ii. Tahaikt et al. (2008), iii. Tahaikt et al. (2007), iv. Lhassani 
et al. (2001), v. Shen et Schafer (2014), vi. Hu et Dickson (2006), vii. Choi et 
al. (2001), viii. Hong et al. (2007). 

 

Tableau 5.1 : Membranes utilisées dans les études de rétention des fluorures par 
nanofiltration et osmose inverse. Adapté de Shen et Schafer (2014) 

Membrane Type Fournisseur 
BW30 RO Dow 

BW30LE RO Dow 
NF70 NF Dow 
NF90 NF Dow 

NF270 NF Dow 
NF400 NF Dow 
TFC-S NF Koch 

TFC-SR3 NF Koch 
UTC-80A RO Toray 
ESPA4 RO Hydranautics 
TR60 NF Toray 
SR-1 NF Koch 
DL NF Osmonics 
HL NF Osmonics 

NTR-7250 NF Nitto Denko 
NTR-7450 NF Nitto Denko 
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Tableau 5.2 : Membranes utilisées dans l’étude de Tahaikt et al. (2008) 

Membrane (Da) Surface (m²) Matériau 
NF90 40x40 90 7,6 

Polyamide NF270 40x40 270 7,6 
TR60 40x40 400 6,8 

 
L’expérience a été réalisée à 29°C sur une unité pilote comprenant deux 

modules de nanofiltration identiques, entourés en spirale, et fonctionnant en série 
(figure ci-dessous). Trois configurations ont été testées :  

1. Un passage simple de l’eau à traiter à travers les deux modules ; 
2. Un passage double de l’eau à travers les deux mêmes membranes ; 
3. Un passage simple à travers deux membranes différentes ;  
4. Un passage en continu recyclant le résidu et permettant de suivre les 

performances des membranes en augmentant progressivement les 
concentrations en sels dans l’eau, comme le montre la figure 5.5. 

Les eaux souterraines traitées comprenaient initialement 2,32 mg F·L-1. Elles 
ont été dopées avec du fluorure de sodium afin d’atteindre 3,32, 6,32 et 22,32 
mg F·L-1. 

 

Figure 5.4 : Diagramme de l’unité pilote de nanofiltration utilisée dans l’étude de 
Tahaikt et al. (2008) (configurations 1 et 2), adapté de Tahaikt et al. (2008) 
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Figure 5.5 : Diagramme de l’unité pilote de nanofiltration utilisée dans l’étude de 
Tahaikt et al. (2008) (configuration 3), adapté de Tahaikt et al. (2008) 

 

Les résultats sont présentés dans le tableau 5.3 et sur les figures 5.6 et 5.7. 

 

 

Figure 5.6 : Résultats de l’étude de Tahaikt et al. (2008) (configuration 1) 
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Tableau 5.3 : Résultats de l’étude de Tahaikt et al. (2008) (configuration 2) 

[F-] initial (mg·L-1) 22,32 
Passage double NF270 (mg·L-1) 1,85 
Passage double TR60 (mg·L-1) 1,75 

Passage simple TR60/NF90 (mg·L-1) 1,90 
Passage simple NF270/NF90 (mg·L-1) 1,95 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.7 : Résultats de l’étude de Tahaikt et al. (2008) (configuration 3) 
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Tahaikt et al. (2008) ont pu conclure de cette expérience que l’efficacité des 
membranes NF270 et TR60 était similaire. De plus, les propriétés des 
membranes NF90 étaient proches de celles des membranes de RO. La 
concentration en sels dissous totaux après traitement étant très faible, une 
reminéralisation de l’eau après utilisation est donc nécessaire. 

 

5.2.1.2. Dialyse et électrodialyse 

Durant la dialyse, les fluorures sont transportés à travers une membrane, par 
effet Donnan ou grâce à un champ électrique (électrodialyse), plutôt que retenus 
sur un filtre comme pour la nanofiltration. De plus, les pores des membranes de 
dialyse sont beaucoup moins restrictifs que les filtres de nanofiltration/osmose 
inverse (Mohapatra et al., 2009). 

La dialyse par effet Donnan est un procédé fonctionnant en continu 
permettant, entre autres, de réduire la concentration d’espèces ioniques 
indésirables dans des solutions diluées. Le schéma suivant présente le montage 
le plus simple utilisé dans les expériences de dialyse par effet Donnan. 

 

Figure 5.8 : Schéma de la dialyse par effet Donnan utilisé pour la défluoration de 
solutions diluées, AEM : membrane échangeuse d’anions, QA : débit 
alimentation, QR : débit réception. Tiré de Durmaz et al. (2005) 

QA 

QR 
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Une solution d’alimentation (Feed) et une solution réceptrice (Receiver) sont 
séparées par une membrane semi-perméable échangeuse d’ions, d’anions dans 
le cas des fluorures. Cela signifie que seuls les anions peuvent passer à travers 
cette membrane. La différence de potentiel électrochimique entre les deux 
solutions est la force motrice du système. Afin de conserver l’équilibre 
électrochimique du système, si un anion diffuse dans un sens à travers la 
membrane, un contre-anion diffusera dans le sens contraire. L’efficacité de la 
dialyse dans la défluoration des solutions dépend de plusieurs paramètres tels 
que la concentration initiale en fluorures dans la solution à traiter, la coexistence 
d’anions, le débit d’alimentation, la température, le pH et la vitesse d’agitation. 
Cette technique présente plusieurs avantages. Elle est économique, utilise des 
technologies simples, consomme peu d’énergie, ne nécessite aucune étape de 
régénération (contrairement aux procédés d’échange d’ions par exemple) et 
fonctionne en continu. Néanmoins, elle a une cinétique lente et c’est 
principalement à cause de cela qu’aucune application à l’échelle industrielle n’a 
encore été développée (Hichour et al., 1999, Alkan et al., 2008, Boubakri et al., 
2014). 

Plusieurs exemples d’application de la dialyse par effet Donnan en laboratoire 
pour la défluoration de solutions diluées sont présentés dans le tableau ci-
dessous. 

Tableau 5.4 : Exemples d’applications de la dialyse par effet Donnan en laboratoire 

Membrane Origine 
Solution 

d’alimentation 
pH 

QA 
(L·h-1) 

Solution 
réceptrice 

QR 
(L·h-1) 

T 
(°C) 

Flux 
Efficacité 

(%) 
Référence 

AM3 
Tokuyama 

Soda 
5 mg F·L-1 6 1 

0,1 M 
NaHCO3 

- 35 
0,8 

mg·cm-2·h-1 
75 

Boubakri et 
al. (2014) 

DSV 
Asahi 
Glass 

10-3 M NaF + 
10-2 M NaCl + 

3·10-3 M 
Na2SO4 

5,3 0,4 
0,1 M 
NaCl 

0,4 25 

3 
mol·m-2·s-1 83 

Hichour et 
al. (1999) AFX Tokuyama 

Soda 
- 72 

AFN - 43 

- Pas de donnée 

L’électrodialyse est un processus similaire à la dialyse mais dont la force 
motrice réside dans l’application d’un champ électrique. En effet quand un 
courant est appliqué entre deux électrodes, les anions, comme les fluorures par 
exemple, chargés négativement vont se diriger vers l’anode en passant à travers 
la membrane échangeuse d’anions et vont pouvoir être concentrés dans la 
solution réceptrice. C’est un procédé plus rapide que la dialyse par effet Donnan 
mais peu utilisé industriellement car économiquement peu rentable (Amor et al., 
2001) (Kabay et al., 2008). 



60 
 

5.2.2. Traitements par adsorption 

Bien que les traitements à l’aide de membranes réussissent à réduire les 
concentrations en fluorures jusqu’à un niveau acceptable, les techniques par 
adsorption conserve une place plus importante car celles-ci sont généralement 
plus accessibles et moins dispendieuses (Mohapatra et al., 2009). 

De nombreux agents de sorption ont été testés afin de réduire les 
concentrations de fluorures dans l’eau : des agents à base d’alumine ou 
d’aluminium, de carbone, de calcium, de fer et d’autres oxydes / hydroxydes / 
oxyhydroxydes de métaux, des matériaux naturels, des agents de sorption 
biologiques ou nanoparticulaires, des résines échangeuses d’ions, des déchets 
agricoles et industriels, des matériaux de construction, etc… (Bhatnagar et al., 
2011). 

Un résumé de la capacité d’adsorption de plusieurs de ces agents de 
sorption, utilisés dans des conditions expérimentales variées, est présenté à 
l’Annexe 9. 

L’alumine activée, Al2O3(s), dont les sites d’adsorption sont représentés par 
≡AlOH dans les Éq. 12-14) est l’agent de sorption le plus utilisé car elle est 
facilement disponible. Néanmoins, ses capacités d’adsorption sont fortement 
tributaires du pH. À pH neutre, elle possède une faible capacité d’adsorption. 

≡AlOH + F- ↔ ≡AlF + OH-       (Éq. 12) 
≡AlOH + 2F- ↔ ≡AlF2

- + OH-      (Éq. 13) 
≡AlOH2

+ + F- ↔ ≡AlF + H2O      (Éq. 14) 

Des régénérations régulières du matériau adsorbant avec du sulfate 
d’aluminium sont nécessaires, ce qui entraîne une difficulté de fonctionnement 
supplémentaire et l’augmentation d’aluminium dissous dans l’eau traitée (Vijaya 
& Krishnaiah, 2009). De plus, c’est un matériau dispendieux dont les 
performances sont affectées par la présence d’ions tels que silicates, sulfates, 
chlorures et bicarbonates dans l’eau (Bhatnagar et al., 2011). 

Les agents de sorption composés d’oxydes de terres rares sont très efficaces 
pour adsorber les fluorures dans l’eau, notamment en lot, mais ces composés 
sont généralement très chers. 

La biosorption, utilisant des agents de sorption biologiques, est une méthode 
émergente qui présente de nombreux avantages : un faible coût d’utilisation dû 
notamment à l’abondance des matériaux adsorbants, un faible volume de boues 
chimiques et biologiques récupérées après traitement et un rendement élevé 
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dans les effluents dilués (Ghosh et al., 2013). Quelques exemples d’utilisation de 
ces agents biologiques sont présentés à l’annexe 9 (S. No. 49 à 67). 

Parmi eux, l’étude de Vijaya et Krishnaiah (2009) (S. No 50) semble avoir 
réussi à obtenir la meilleure capacité d’adsorption (44,4 mg F·g-1) dans des 
conditions expérimentales simples (180 minutes de traitement à la température 
de la pièce). Ils ont étudié l’applicabilité de chitosans revêtu de silice (CCS) pour 
l’élimination des fluorures (sous forme NaF) dans l’eau. Les chitosans, des 
polysaccharides linéaires composés de D-glucosamine liée en β-(1-4) et de N-
acétyl-D-glucosamine, ont fait l’objet d’une grande attention en raison de leur 
faible coût et de leurs teneurs élevées en groupes fonctionnels amines et 
hydroxyles, présentant un potentiel significatif pour l’enlèvement de différents 
contaminants aquatiques. Vijaya et Krishnaiah (2009) ont notamment caractérisé 
l’agent de sorption par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et ont 
pu confirmer que les groupes hydroxyles et amines étaient responsables de la 
sorption des fluorures par les CCS.  

 

(Éq 4)  

 

 

 

 

 

 

Ils ont également déterminé par la réalisation de plusieurs expériences en lot 
que l’adsorption des fluorures dépendait fortement du pH (efficacité maximale de 
82 % à pH 4,0), de la quantité de biomasse utilisée et du temps de contact (choix 
effectué : 180 min) (cf. figure 5.9). 

Il est à noter qu’une solution complexe contenant d’autres contaminants que 
les fluorures (ex : métaux) pourrait être plus difficile à traiter en raison de la 
compétition entre les autres contaminants et les fluorures pour les sites 
d’adsorption du CCS. De plus, une régénération du CCS (0,1 M NaOH; Vijaya et 
Krishnaiah (2009)) doit être réalisée quand celui-ci se sature en fluorures. Cela 
crée alors un résidu de soude contenant du fluor, dont il faudra disposer ou 
valoriser. 
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Figure 5.9 : Résultats de l’étude de Vijaya et Krishnaiah (2009). Effet du pH, de la 
quantité de biomasse utilisée et du temps de contact sur l’efficacité 
d’adsorption des fluorures par le CCS 

 

5.2.3. Autres techniques 

Des techniques de coagulation peuvent également être utilisées pour 
diminuer les concentrations en fluorures dans les eaux : la précipitation ou la 
coprécipitation des fluorures avec des réactifs tels que la chaux, des sels de 
calcium et de magnésium, du polychlorure d’aluminium et de l’alun ont déjà été 
testés (Choi & Chen, 1979, Yang & Dluhy, 2002). L’électrocoagulation et autres 
procédés d’électrosorption ont également été employés. L’électrocoagulation est 
basée sur l’utilisation d’électrodes en aluminium libérant des ions Al3+ par 
oxydation; ces derniers peuvent se retrouver dans l’effluent, créant 
potentiellement de la toxicité. Ces ions réagissent ensuite avec les fluorures, en 
excès au voisinage de l’anode. La précipitation des fluorures se fait ici à 
l’interface entre électrode et électrolyte. Les techniques d’électrosorption 
impliquent l’activation d’un lit d’adsorbant par l’application d’un champ électrique, 
ce qui a pour conséquence d’augmenter sa capacité d’adsorption (Ayoob et al., 
2008). 

[F]i = 10 mg/L 

[F]i = 10 mg/L 
pH 4 
Temps de contact : 150 min
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5.2.4. Combinaisons de techniques 

Une combinaison de deux ou plusieurs des précédents traitements présentés 
est également possible et a été appliquée par plusieurs laboratoires. 

Drogui et al. (2011) ont mis au point une filière de traitement d’eaux 
souterraines contaminées par des ions fluorures et chlorures et par l’azote 
ammoniacal. Trois filières de traitement ont été testées : 

 Un traitement combiné à la chaux inerte et aluminate de sodium suivi d’un 
traitement par lit bactérien.  

Un traitement par précipitation par action combinée de la chaux et de 
l’aluminate a été effectué à 20°C. Le schéma du procédé est présenté sur la 
figure 5.10. 

Les conditions expérimentales (temps de traitement, ratios Al3+/Cl-, Ca2+/Cl-) 
ont été conçues afin de former rapidement le précipité visé. Le traitement par 
biofiltration sur lit bactérien, utilisé principalement pour éliminer l’azote 
ammoniacal par nitrification, a été effectué grâce à une colonne remplie d’un 
garnissage poreux en polyéthylène (Kaldnes), préalablement inoculé à l’aide 
d’une boue activée. La concentration résiduelle en fluorures avant le traitement 
par lit bactérien (L2), mesurée avec un titrateur potentiométrique utilisant des 
électrodes sélectives, était  inférieure à la limite de détection (taux d’enlèvement 
des fluorures de près de 100 %, concentration initiale en fluorures : 14-18 
mg·L-1). Il est en outre possible de remplacer l’aluminate de sodium par l’alun 
Al2(SO4)3 qui permet également de réduire efficacement la concentration 
dissoute en fluorures ainsi qu’à clarifier la solution. 

 Un traitement par filtration sur membrane associé à la 
coagulation/floculation suivi d’un traitement biologique. 

Une solution de sulfate ferrique a été utilisée comme coagulant afin de 
supprimer les répulsions intercolloïdales et permettre la rencontre des particules. 
La floculation des colloïdes a été effectuée grâce un polymère de type anionique 
(Magnafloc 155). Elle a été suivie de plusieurs périodes de décantation d’une 
heure avant le traitement par microfiltration. Celui-ci a été effectué sur une 
membrane de type organique en polyéther sulfone (APC-MF 75-510) de 0,1 µm 
de diamètre de pore afin de clarifier davantage l’effluent avant la nanofiltration, 
sensible au colmatage. Un schéma de la filière complète est présenté sur la 
figure 5.11. 
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Figure 5.10 : Filière de traitement n°1 comprenant un traitement combiné à la chaux 
inerte et aluminate de sodium suivi d’un traitement par lit bactérien (Drogui et 
al., 2011) 
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Figure 5.11 : Filière de traitement n°2 comprenant un traitement par filtration sur 
membrane associé à la coagulation/floculation suivi d’un traitement biologique 
(Drogui et al., 2011) 

Après la nanofiltration, l’enlèvement des fluorures était de 45 %. Avant 
traitement sur lit bactérien, la concentration en ions fluorures dans l’eau épurée 
était de 7,80 mg F·L-1, ce qui correspond à une efficacité de 66,1 % 
(concentration initiale en fluorures : 23 mg·L-1). Comme pour le premier 
traitement, l’étape de biofiltration sert ici à éliminer l’azote ammoniacal mais n’est 
pas efficace pour la défluoration des eaux. 

 Un traitement électrochimique par électro-oxydation suivi d’une filtration 
sur charbon actif. 

La filière est présentée schématiquement sur la figure 5.12. Le traitement 
électrochimique a été effectué dans une cellule électrolytique constituée 
d’électrodes anodiques (Ti/IrO2) et cathodiques (Ti), en appliquant un courant 
d’une intensité de 2 A pendant 90 minutes. L’effluent a ensuite été traité sur 
charbon actif en grain, placé dans une colonne en plexiglas. Pour la défluoration 
des eaux, le traitement par électrooxydation peut être éliminé de la filière étant 
donné son inefficacité (2,5 % enlèvement après 90 min). Une concentration de 
0,31 mg F·L-1 a été mesurée après 1 h de filtration sur charbon actif, 97 % des 
fluorures initiaux ont donc été enlevés (concentration initiale en fluorures : 11,7 
mg·L-1). 
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Figure 5.12 : Filière de traitement n°3 comprenant un traitement combinant 

électrooxydation et filtration sur charbon actif (Drogui et al., 2011) 

 

Après analyse et interprétation des résultats, c’est la filière n°2 qui a été 
déterminée par Drogui et al. (2011) comme étant la plus efficace pour atteindre 
les objectifs environnementaux de rejets (chlorures et azote ammoniacal). 
Néanmoins, en comparant les taux d’enlèvement des fluorures après l’application 
de chaque filière, il est clair que la filière n°1 est la plus adaptée pour ces 
contaminants (concentrations résiduelles < LD). L’étape de traitement biologique 
pourrait être éliminée, n’étant nécessaire que pour l’élimination de l’azote 
ammoniacal. Il faudrait toutefois tenir compte des coûts financiers et 
environnementaux associés à la disposition des résidus solides saturés en 
fluorures.
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Annexe	1	:	Concentrations	en	fluorures	retrouvées	dans	différentes	invertébrés	reliées	à	leurs	habitudes	alimentaires	

 

 

  

Habitudes alimentaires Espèce 
mg F·kg-1 

moyenne (écart 
type) 

Référence 

Mangeurs du cambium des 
plantes 

Scarabée, foreurs 20 (8,3) 

Dewey (1973), proche 
d’une fonderie 
d’aluminium 

Prédateurs Fourmis, libellules 53 (22) 

Mangeurs de feuilles Sauterelles, différentes larves, charançons 83 (35) 

Pollinisateurs Abeilles, papillons et papillons de nuit, 247 (59) 

Herbivores 
Criquets, sauterelles, charançons 20 (7,7) 

Murray (1981), proche 
d’une fonderie 
d’aluminium 

Criquets, papillons de nuit, scarabées, punaises 27,5 (6,4) 

Omnivores 
Fourmis, cafards 53 (2) 

Fourmis, scarabées 24 (5,8) 

Carnivores Araignées, mouches, scarabées 
29 (11) 
78 (29) 
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Habitudes alimentaires Espèce 
mg F·kg-1 moyenne 

(écart-type) 
Référence 

Herbivores Sauterelles 20 

Buse (1986), proche 
d’une fonderie 
d’aluminium 

Omnivores Scarabées 50 

Végétaux frais et en 
décomposition, matière 

organique du sol 
Limaces, escargots 190 

 Vers de terre 184 
Prédateurs Mille-pattes (centipède) 48 

 Araignées 393 
 Faucheux 258 

Charognards Mille-pattes (millipède) 1100 
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Annexe	2	:	Effets	des	fluorures	sur	la	croissance	algale	

Espèces Milieu pH mg Ca·L-1 mg F·L-1 Effet Référence 

Chlorella 
pyrenoidosa 

Eau douce - - 190 58-82 % inhibition (72 h) Smith et Woodson (1965) 

Selenastrum 
capricornutum 

Eau douce - - 123 Inhibition (96h EC50) Leblanc (1984) 

Ankistrodesmus 
braunii 

Eau douce - 36 ≤50 Ø Hekman et al. (1984) 

Cyclotella 
meneghiniana 

Eau douce - 36 ≤50 Ø Hekman et al. (1984) 

Oscillatoria 
limnetica 

Eau douce - 36 ≤50 Ø Hekman et al. (1984) 

Scenedesmus 
quadricauda 

Eau douce - 36 ≤50 Ø Hekman et al. (1984) 

Stephanodiscus 
minutus 

Eau douce - 36 ≤50 Ø Hekman et al. (1984) 

Synechococcus 
leopoliensis 

Eau douce - 36 25-50 Inhibition (175 h) Hekman et al. (1984) 

Nitzschia palea Eau douce 7,6 – 8,2  10-100 Augmentation (96 h) Joy et Balakrishnan (1990) 

Chlorella vulgaris Eau douce 4,5 / 6,0 / 6,8 40 266-380 Inhibition (15 j EC50) Rai et al. (1998) 

Amphora 
coffeaeformi 

Eau saumâtre 7,6 – 8,2  70 Augmentation (96 h) Joy et Balakrishnan (1990) 

Agmenellum 
quadruplicatum 

Eau de mer 7,6 – 8,0 - ≤100 Ø Oliveira et al. (1978) 

Amphidinium carteri Eau de mer 
7,6 – 8,0 - 100 27 % inhibition (23 j) Oliveira et al. (1978) 

/ - 150-200 25-90 % inhibition (36 j) Antia et Klut (1981) 

Dunaliella 
tertiolecta 

Eau de mer 
7,6 – 8,0 - ≤100 Ø Oliveira et al. (1978) 

/ - 50-200 Ø Antia et Klut (1981) 

Nannochloris 
oculata 

Eau de mer 7,6 – 8,0 - ≤100 Ø Oliveira et al. (1978) 

Pavlova lutheri Eau de mer 7,6 – 8,0 - 100 30 % inhibition Oliveira et al. (1978) 
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 Ø Pas d’effet 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 	

Espèces Milieu pH mg Ca·L-1 mg F·L-1 Effet Référence 

Chroomonas salina Eau de mer 7,6 – 8,0 - ≤100 Ø Oliveira et al. (1978) 

Rhodomonas lens Eau de mer 7,6 – 8,0 - 25-100 
20-30 % augmentation (23 

j) 
Oliveira et al. (1978) 

Bellerochea polymorpha Eau de mer 7,6 – 8,0 - ≤100 Ø Oliveira et al. (1978) 

Chaetoceros gracilis Eau de mer 
7,6 – 8,0 - ≤100 Ø Oliveira et al. (1978) 

- - 50-200 
20-70 % augmentation (34 

j) 
Antia et Klut (1981) 

Nitzschia angularis var. 
affinis 

Eau de mer 7,6 – 8,0 - 100 25 % inhibition (23 j) Oliveira et al. (1978) 

Thalassiosira weissflogi Eau de mer 
7,6 – 8,0 - ≤100 Ø Oliveira et al. (1978) 

- - 50-200 Ø Antia et Klut (1981) 

Skeletonema costatum Eau de mer - - 82 Inhibition (96 h EC50) Leblanc (1984) 

  / - 150-200 50-65 % inhibition (33 j) Antia et Klut (1981) 

Prasinocladus marimus Eau de mer 7,6 – 8,0 - ≤100 Ø Oliveira et al. (1978) 
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Annexe	3	:	Bioaccumulation	des	fluorures	dans	les	crustacés	marins	(µg	F·g‐1	poids	sec)	

Espèces Corps entier Exosquelette Muscle Référence 

Callinectes sapidus - 298 10 Moore (1971) 

Crangon vulgaris (poids humide) 7,0 17 2,7 Wright et Davison (1975) 

Leander serratus (poids humide) 6,7 18 3,3 Wright et Davison (1975) 

Portunus depurator (poids humide) 3,9 17 2,2 Wright et Davison (1975) 

Euphausia superba 

1500 - - Soevik et Braekkan (1979) 

1058 2594 4,5 Adelung et al. (1987) 

- 2232 74 Sands et al. (1998) 

Meganyctiphanes norvegica 
2300 - - Soevik et Braekkan (1979) 

2153 3343 5,7 Adelung et al. (1987) 

Paracerodocus sp 2200-2500 - - 
Oehlenschlager et Manthey 

(1982) 

Serolis cornuta 900 - - 
Oehlenschlager et Manthey 

(1982) 

Crangon crangon 2,6 - - Spaargaren (1988) 

Nyctiphanes australis 3507 - - Virtue et al. (1995) 

Calanus propinquus 1,44 - - Sands et al. (1998) 

Euchaeta antarctica 0,87 - - Sands et al. (1998) 

Euphausia crystallorophias - 5977 - Sands et al. (1998) 

Antarctomysis maxima 510 1254 24 Sands et al. (1998) 

Cyllopus lucasii 171 1351 - Sands et al. (1998) 
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Espèces Corps entier Exosquelette Muscle Référence 

Hyperia macrocephala 2,9 362 - Sands et al. (1998) 

Cyphocaris micronyx 118 4602 0,78 Sands et al. (1998) 

Notocrangon antarcticus - 271 257 Sands et al. (1998) 

Thysanoessa macrura - 5104 - Sands et al. (1998) 
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Annexe	4	:	Valeurs	de	CL50	pour	les	invertébrés	d’eau	douce	et	de	mer	

Espèces 
Stades de 

développement 
Température 

(°C) 
Dureté totale (mg 

CaCO3·L
-1) 

CL50 (mg F·L-1) Référence 

Daphnia magna 

(eau douce) 

Néonates (<24 h) 

23,2 173 308 (24 h) Leblanc (1984) 

23,2 173 154 (48 h) Leblanc (1984) 

20 250 205 (24 h) Dave (1984) 

20 250 98 (48 h) Dave (1984) 

15 169,3 304 (48 h) Fieser et al. (1986) 

20 169,3 251 (48 h) Fieser et al. (1986) 

25 169,3 200 (48 h) Fieser et al. (1986) 

20 160 352 (24 h) Kuhn et al. (1989) 

- 20 140 – 150 282,8 (200-400) (48 h) Metcalfe-Smith et al. (2003) 

Chimarra 
marginata 

(eau douce) 

Larve, dernier stade 15,2 15,6 

120 (48 h) 
Camargo et Tarazona 

(1991) 

79,7 (72 h) 
Camargo et Tarazona 

(1991) 

44,9 (96 h) 
Camargo et Tarazona 

(1990) 

Cheumatopsyche 
pettiti 

(eau douce) 

Larve, dernier stade 18 40,2 

128 (48 h) 

Camargo et al. (1992b) 

73,2 (72 h) 

42,5 (96 h) 

31,9 (120 h) 

24,2 (144 h) 
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Espèces 
Stades de 

développement 
Température 

(°C) 
Dureté totale (mg 

CaCO3·L
-1) 

CL50 (mg F·L-1) Référence 

Hydropsyche 
bulbifera 

(eau douce) 
Larve, dernier stade 15,2 15,6 

79,2 (48 h) Camargo et Tarazona 
(1991) 44,9 (72 h) 

26,3 (96 h) 
Camargo et Tarazona 

(1990) 

Hydropsyche 
exocellata 

(eau douce) 
Larve, dernier stade 15,2 15,6 

86,6 (48 h) Camargo et Tarazona 
(1991) 43,7 (72 h) 

26,5 (96 h) 
Camargo et Tarazona 

(1990) 

Hydropsyche lobata 
(eau douce) 

Larve, dernier stade 15,2 15,6 
78,2 (72 h) 

Camargo et Tarazona 
(1991) 

48,2 (96 h) 
Camargo et Tarazona 

(1990) 

Hydropsyche 
pellucidula 

(eau douce) 
Larve, dernier stade 15,2 15,6 

112 (48 h) Camargo et Tarazona 
(1991) 59,1 (72 h) 

38,5 (96 h) 
Camargo et Tarazona 

(1990) 

Hydropsyche 
bronta 

(eau douce) 
Larve, dernier stade 18 40,2 

52,6 (48 h) 

Camargo et al. (1992b) 
25,8 (72 h) 
17,0 (96 h) 

13,4 (120 h) 
11,5 (144 h) 

Hydropsyche 
occidentalis 
(eau douce) 

Larve, dernier stade 18 40,2 

102 (48 h) 

Camargo et al. (1992b) 
53,5 (72 h) 
34,7 (96 h) 

27,0 (120 h) 
21,4 (144 h) 

Hydropsyche tibialis 
(eau douce) 

Larve, stade moyen

17,8 ± 1,1 19,5 ± 2,8 

54,2 (48 h) 

Camargo (2004) 

38,5 (72 h) 
30,6 (96 h) 

27,5 (120 h) 

Larve, dernier stade
80,5 (48 h) 
57,0 (72 h) 
43,8 (96 h) 
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Espèces 
Stades de 

développement 
Température (°C) 

Dureté totale (mg 
CaCO3·L

-1) 

CL50 (mg F·L-1) 
(intervalle de 

confiance à 95 %) 
Référence 

Hyalella azteca 

- 20 140 - 150 

14,6 (12,5 – 25) (48 
h) 

Metcalfe-Smith et 
al. (2003) 

Hexagenia limbata 
32,3 (10,3 – 51,6) 

(96 h) 
Chironomus 

tentans 
124,1 (91,6 – 
152,9) (96 h) 

 

 

Espèces 
Température 

(°C) 
Alcalinité 
(mg·L-1) 

Dureté totale (mg 
CaCO3·L

-1) 
[Cl-] (mg·L-1) 

CL50 (mg F·L-1)  
(intervalle de 

confiance à 95 %) 
Référence 

Hyalella azteca 20 20 80 

3 8,1 (7,4 – 8,8) 
Pearcy et al. 

(2015) 
6 11,0 (9,0 – 13,5) 

12 17,8 (15,2 – 20,4) 
25 24,8 (21,0 – 28,6) 

 	

36,7 (120 h) 
Mysidopsis bahia - - Eau de mer 10,5 (96 h) Leblanc (1984) 
Penaeus indicus - - Eau de mer 1118 (96 h) Mcclurg (1984) 
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Annexe	5	:	Bioaccumulation	des	fluorures	dans	les	poissons	d’eau	douce	et	d’eau	de	mer	(mg	F·kg‐1	poids	humide)	

Espèces Milieu aquatique mg F·L-1 Os du squelette Muscle Référence 
Cyprinus carpio 

Eau douce 

- 1100 20,8 
Neuhold et Sigler (1960) 

Oncorhynchus mykiss - 450 2,9 
Oreochromis 
leucostictus 

2,5 210,6 1,97 Gikunju (1992) 

Mugil auratus 

Eau de mer 

2 - 3 
105 – 140 2,8 – 3,3 

Milhaud et al. (1981) Mugil cephalus 45 – 630 1,3 – 26 
Mugil labrosus 52 – 940 1,5 – 15,3 

Micromesistius australis - 1207 1,4 

Oehlenschlager et Manthey 
(1982) 

Notothenia gibberifons - 1156 1,3 
Notothenia rossii - 964 2,2 

Notothenia neglecta - 865 3,7 
Chaenocephalus 

aceratus 
- 1143 1,8 

*mg/kg poids sec 	

Espèces 
Milieu 

aquatique 
mg F·L-1 

Tissus 
osseux* 

Cartilage* Branchies* Peau* Référence 

Acipenser baerii Eau douce 4 – 62,5 3200 1400 389 100 Shi et al. (2009) 
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Annexe	6	:	Valeurs	de	CL50	pour	les	poissons	d’eau	douce	

Espèces Taille Température (°C) 
Dureté totale (mg 

CaCO3·L
-1 

CL50 (mg F·L-1) Référence 

Oncorhynchus 
mykiss 

10-20 cm 12,8 < 3 2,7 – 4,7 (480 h) Neuhold et Sigler (1960) 

5,4 - 6,3 cm 12 

17 51 (96 h) 
Pimentel et Bulkley 

(1983) 
49 128 (96 h) 

182 140 (96 h) 
385 193 (96 h) 

<3 g 15 23 – 62 200 (96 h) Smith et al. (1985) 

8 - 10 cm 15,3 22,4 

138,5 (72 h) 
Camargo (1991) 

107,5 (96 h) 
92,4 (120 h) 

Camargo et Tarazona 
(1991) 

85,1 (144 h) 
73,4 (168 h) 
64,1 (192 h) 

Salmo trutta 8 - 10 cm 16,1 21,2 

223,0 (72 h) 
Camargo (1991) 

164,5 (96 h) 
135,6 (120 h) 

Camargo et Tarazona 
(1991) 

118,5 (144 h) 
105,1 (168 h) 
97,5 (192 h) 

Cyprinus carpio 10 – 36 cm 18,3 < 3 75 – 91 (480 h) Neuhold et Sigler (1960) 

Gasterosteus 
aculeatus 

< 1 g 20 
78 340 (96 h) 

Smith et al. (1985) 
146 380 (96 h) 
300 460 (96 h) 

Pimephales 
promelas 

< 1 g 16 - 20 20 - 48 315 (96 h) 

Juvéniles (10 jours) 20 140 - 150 
262,4 (200 – 400) 

(96 h) 
Metcalfe-Smith et al. 

(2003) 
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Annexe	7	:	Tests	de	toxicité	chronique	pour	différents	organismes	aquatiques,	adapté	de	(Pearcy	et	al.,	2015)	

Espèces (paramètre 
testé) 

mg Cl·L-1 
Dureté (mg 
CaCO3·L

-1) 

CI10 (mg F·L-1) 
(intervalle de 

confiance à 95 %) 

CI20 (mg F·L-1) 
(intervalle de 

confiance à 95 %) 

CI50 (mg F·L-1) 
(intervalle de 

confiance à 95 %) 

CL50 (mg F·L-1) 
(intervalle de 

confiance à 95 %) 
INVERTÉBRÉS 

Hyalella azteca 
(survie et croissance) 

2 90 1,8 (0,7 – 2,4) 2,5 (1,8 – 3,1) 4,1 (3,6 – 4,7) 4,8 (4,1 – 5,7) 
6 88 3,8 (3,3 – 4,2) 4,7 (4,3 – 5,1) 6,5 (6,2 – 6,8) 8,6 (7,5 – 9,9) 

18 88 5,2 (4,5 – 5,8) 6,6 (6,1 – 7,1) 9,5 (8,9 – 10,0) 12,9 (11,4 – 14,6) 

Ceriodaphnia dubia 
(survie et 

reproduction) 

2 82 12,5 (0,5 – 17,0) 16,5 (1,2 – 18,3) 21,2 (17,0 – 22,6) 45,7 (36,5 – 57,2) 
6 82 9,5 (3,1 – 10,6) 11,5 (8,8 – 14,2) 18,5 (15,1 – 20,4) 83,9 (73,6 – 95,6) 

18 88 8,0 (1,0 – 10,5) 10,0 (3,1 – 15,6) 17,5 (13,0 – 20,4) 41,8 (36,4 – 48,0) 
2 88 - 7,8 (1,3 – 15,7) 18,0 (13,8 – 20,8) 51,4 (41,0 – 64,4) 
6 90 9,3 (5,1 – 16,1) 13,9 (7,6 – 17,4) 20,3 (17,7 – 21,9) 48,2 (42,2 – 55,1) 

18 88 14,9 (1,7 – 16,6) 16,6 (9,8 – 17,8) 21,2 (18,1 – 22,2) 77,9 (64,0 – 94,7) 
Chironomus dilutus 

(survie et croissance) 
2 90 < 4,1 8,2 (2,3 – 16,8) 37,0 (22,9 – 56,9) 54,8 (43,9 – 68,9) 

POISSONS 

Pimephales promelas 
(survie et croissance) 

2 90 14,6 (5,9 – 27,0) 52,2 (30,3 – 81,9) >64 >71,1 
6 86 38,2 (10,3 – 50,9) 55,6 (39,8 – 69,2) 97,9 (85,1 – 111) >132 

18 86 77,7 (N/C - 81,7) 87,7 (55,1 – 93,6) 126 (100 – 141) >133 
Oncorhynchus 

mykiss (survie et 
croissance) 

2 6 6,0 (N/C – 9,3) 9,0 (4,7 – 12,4) >64 11,5 (8,1 – 15,4) 
6 6 5,8 (2,4 – 8,9) 10,2 (7,0 – 13,3) 97,9 (85,1 – 111,4) 25,4 (19,8 – 32,6) 

18 6 21,6 (14,0 – 26,6) 28,6 (22,4 – 33,7) 126 (100 – 141) 40,9 (34,0 – 49,1) 
Salvelinus 

namaycush (viabilité 
des embryons) 

2 6 >134 >134 >134 >134 
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N/A non applicable N/C non calculable 

 

 

  

Espèces 
(paramètre testé) 

mg Cl·L-1 
Dureté (mg 
CaCO3·L

-1) 

CI10 (mg F·L-1) 
(intervalle de 

confiance à 95 %)

CI20 (mg F·L-1) 
(intervalle de 

confiance à 95 %)

CI50 (mg F·L-1) 
(intervalle de 

confiance à 95 %)

CL50 (mg F·L-1) 
(intervalle de 

confiance à 95 %) 

ALGUES / PLANTES AQUATIQUES 

Lemna minor 
(pousse des 

feuilles) 
73 206 125 (67 – 171) 196 (142 – 247) 391 (338 – 448) N/A 

Lemna minor 
(poids sec) 

73 206 215 (102 – 302) 335 (228 – 431) 651 (545 – 767) N/A 

Pseudokirchneriella 
subcapitata 

(croissance des 
cellules) 

4 14 195 (N/C – 213) 209 (191 – 231) 273 (242 – 317) N/A 
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Annexe	8	:	Les	différentes	écozones		

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
     Néarctique       Néotropique       Paléarctique       Afrotropical       Indomalais     Australasien     

Océanien et Antarctique non apparents 
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Annexe	9	:	 Capacités	d’adsorption	des	 fluorures	par	différents	 sorbents	 et	 autres	paramètres	 impliqués	dans	 la	défluoration	des	
eaux		
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pHpzc : pH au point isoélectrique 

  

 

 



108 
 

 

  

1 Mahramanlioglu et al. 
(2002) 

31 Gupta et al. (2009) 61 Jagtap et al. (2009) 

2 Fan et al. (2003) 32 Ma et al. (2009) 62 Thakre et al. (2010b)
3 Islam et Patel (2011) 33 Karthikeyan et Elango 

(2008) 
63 Mohan et al. (2007) 

4 Sujana et al. (1998) 34 Sivasamy et al. (2001) 64 Ramanaiah et al. 
(2007) 

5 Ku et Chiou (2002) 35 Moges et al. (1996) 65 Sinha et al. (2003) 
6 Ghorai et Pant (2004) 36 Karthikeyan et al. (2005) 66 Liao et Shi (2005) 
7 Pietrelli (2005) 37 Tor (2006) 67 Vijaya et al. (2011) 
8 Shimelis et al. (2006) 38 Hamdi et Srasra (2007) 68 Sathish et al. (2007) 
9 Puri et Balani (2000) 39 Sarkar et al. (2006) 69 Sathish et al. (2008) 
10 Tripathy et al. (2006) 40 Maiti et al. (2011) 70 Gupta et al. (2007) 
11 Maliyekkal et al. (2006) 41 Gogoi et Baruah (2008) 71 Kemer et al. (2009) 
12 Teng et al. (2009) 42 Kamble et al. (2009) 72 Das et al. (2005) 
13 Bansiwal et al. (2010) 43 Thakre et al. (2010c) 73 Lv et al. (2006) 
14 Maliyekkal et al. (2008) 44 Zhang et al. (2009) 74 Das et al. (2003) 
15 Camacho et al. (2010) 45 Ramdani et al. (2010) 75 Jimenez-Nunez et 

al. (2007) 
16 Kamble et al. (2010) 46 Onyango et al. (2004) 76 Gao et al. (2009a) 
17 Islam et Patel (2007) 47 Onyango et al. (2006) 77 Gao et al. (2009b) 
18 Jain et Jayaram (2009) 48 Samatya et al. (2007) 78 Oguz (2007) 
19 Eskandarpour et al. 

(2008) 
49 Yao et al. (2009) 79 Kagne et al. (2008) 

20 Kumar et al. (2009a) 50 Vijaya et Krishnaiah 
(2009) 

80 Ayoob et Gupta 
(2008) 

21 Mohapatra et al. (2010) 51 Viswanathan et 
Meenakshi (2008a) 

81 Li et al. (2001) 

22 Liu et al. (2010b) 52 Viswanathan et 
Meenakshi (2008b) 

82 Li et al. (2003) 

23 Zhu et al. (2009) 53 Sundaram et al. (2009a) 83 Wang et al. (2009) 
24 Biswas et al. (2009) 54 Sundaram et al. (2009b) 84 Patel et al. (2009) 
25 Biswas et al. (2010) 55 Viswanathan et 

Meenakshi (2010b) 
85 Chen et al. (2009) 

26 Xu et al. (2001) 56 Viswanathan et 
Meenakshi (2010a) 

86 Chang et al. (2006) 

27 Liu et al. (2010a) 57 Bansiwal et al. (2010) 87 Zhao et al. (2010) 
28 Wu et al. (2007) 58 Swain et al. (2009) 88 Maliyekkal et al. 

(2010) 
29 Sujana et al. (2009) 59 Thakre et al. (2010a) 89 Kumar et al. (2011) 
30 Karthikeyan et Elango 

(2009) 
60 Ma et al. (2007) 90 Sujana et al. (2009) 



109 
 

91 Kagne et al. (2009) 
92 Karthikeyan et al. (2009) 
93 Chen et al. (2010) 
94 Xu et al. (2011) 
95 Chen et al. (2011) 
96 Bhaumik et al. (2011) 
97 Liang et al. (2011) 
98 Jagtap et al. (2011) 
99 Daifullah et al. (2007) 
100 Viswanathan et al. (2010b) 
101 Dou et al. (2011) 
102 Zhang et al. (2011) 

	




