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Procédé de traitement des eaux contenant du fer, du manganése et de
l'arsenic.

La présente invention concerne un procédé de traitement des eaux. Plus
précisément, l'invention concerne un procédé de potabilisation des eaux
destinées 2 la consommation humaine, en vue d'en éliminer le fer, le manganése
et l'arsenic.

Le principe de l'élimination du fer repose sur son oxydation et sur la
rétention des oxydes insolubles ainsi formés (Fe(OH),, Fe,0;). L'oxydation 2
l'oxygéne, ou avec d'autres oxydants chimiques envisageables tels que le chlore,
le bioxyde de chlore, le permanganate de potassium ou l'ozone, est nécessaire
pour atteindre les potentiels d'oxydo-réduction suffisants. L'oxydant le plus
couramment utilisé dans ce cadre est le permanganate de potassium.

Le principe de 1'élimination de l'arsenic repose sur son oxydation
chimique et sur son adsorption sur des hydroxydes métalliques insolubles (fer ou
aluminium en général).

Le procédé physico-chimique traditionnel de démanganisation et
déferrisation des eaux consiste 4 oxyder chimiquement le manganese et/ou le fer
contenu dans celles-ci a I'aide de permanganate de potassium, de chlore ou
d'ozone, puis a les filtrer sur nn.-matériau granulaire tel- que, par exemple. du
sable. Celui-ci peut s'enrober de précipités de bioxyde de manganese au bout de
quelques mois et former ce que 1'on appelle un "green sand " naturel. Ce "green
sand" peut également &tre préparé en déposant préalablement un film de bioxyde
de manganése hydraté sur la surface d'un support pouvant €tre du sable, de
l'argile acide, de l'anthracite, de la zéolite, un matériau dolomitique, etc... Le
bioxyde de manganése est alors considéré comme jouant un role de catalyseur.

Ce type de procédé présente l'inconvénient majeur de nécessiter l'ajout en
entrée-d'un oxydant puissant tel que du permanganate de potassium, du chlore
libre ou de I'ozone.

On peut aussi préparer un matériau granulaire en partant d'un matériau

principalement inerte. Combiné avec du bioxyde de manganése et/ou un oxyde
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de fer (par exemple Fe,0,) finement divisés, 'ensemble est li€ par un ciment afin
d'obtenir des granulés de taille comprise entre 10 et 60 mesh, tel que décrit dans
les brevets publiés sous les numéros US-2 145 901 et GB- 471 277.

Ce type de procédé ne nécessite pas l'ajout d'oxydant. En revanche, il
nécessite une fabrication spécifique du matériau granulaire, ce qui implique des
équipements particuliers pour ce faire, induisant des investissements en
conséquence, auxquels il faut prévoir d'ajouter le cofit de préparation du matériau
granulaire.

L'invention a notamment pour objectif de pallier les inconvénients ou les
insuffisances de l'art antérieur.

Plus précisément, l'invention a pour objectif de proposer un procédé
physico-chimique de traitement des eaux qui permette d'obtenir une élimination
efficace du fer, du manganése et de l'arsenic contenu dans les eaux, et ce sans
ajout d'oxydant puissant.

L'invention a également pour objectif de fournir un tel procédé pour
lequel la préparation du matériau filtrant est notablement simplifié par rapport a
l'art antérieur.

Un autre objectif de l'invention est de fournir un tel procédé physico-

chimigue qui mette en ceuvre. un.matériau filtrant ne nécessitant. pas-de.

régénération chimique, notamment par un oxydant.

L'invention a aussi pour objectif de fournir un procédé pour le traitement
des eaux qui n'engendre pas ou trés peu de perte de matériau filtrant.

Un autre objectif de l'invention est de proposer un tel procédé qui mette
en ceuvre un matériau filtrant pouvant étre un résidu provenant par exemple
directement de l'industrie miniére, ne nécessitant qu'un simple traitement
mécanique préalablement & son exploitation.

Encore un autre objectif de l'invention est de fournir un tel procédé de
traitement des eaux pouvant &tre mis en ceuvre sur des eaux présentant des
teneurs variables et saisonniéres de fer, de manganése et d'arsenic dissous dans

les eaux.

PCT/FR03/01369



10

15

20

25

WO 03/095372

L'invention a également pour objectif de proposer un tel procédé qui soit
économique et simple de mise en ceuvre.

Ces objectifs, ainsi que d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints a
l'aide d'un procédé de traitement des eaux en vue d'abatire notamment leur teneur
en fer, manganése et arsenic, caractérisé en ce qu'il comprend une étape
consistant 2 faire transiter lesdites eaux sur au moins un lit de matériau filtrant
comprenant une association :

— d'au moins un matériau divisé a base de fer a 1'état d'hydroxyde ou d'oxyde
ou 2 'état métallique se présentant sous forme de particules de dimensions
comprises entre 0,3 mm et 2 mm

— de grains de bioxyde de manganése ayant une densité apparente de l'ordre de
2 et une dureté supérieure a 6 sur I'échelle de Mohs.

On notera que l'on entend dans le cadre de la présente description les
termes "densité apparente de l'ordre de 2" comme désignant une densité
apparente pouvant en pratique varier de 1,7 a2,3.

Selon l'invention, le matériau divisé a base de fer utilisé pourra donc étre
du fer métallique (valance égale 2 0) ou du fer & 1'état d'hydroxyde ou d'oxyde.
Dans le premier cas, il pourra notamment se présenter sous forme de limaille, de
copeaux, de fevilles de fer, etc. Dans le second. cas;il pourra s'agir notamment de
grains d'hydroxyde ferrique ou de grains d'hydroxyde ferreux.

Une telle association de fer et de bioxyde de manganése pourra se
présenter sous la forme d'un mélange de matériau divisé a base de fer et de grains
de bioxyde de manganése mais aussi sous la forme d'une superposition de
couche(s) de matériau divisé a base de fer et de couche(s) de grains de bioxyde
de manganése. Dans ce dernier cas, la couche de matériau divisé 2 base de fer
sera préférentiellement en position supérieure tandis que la couche de grains de
bioxyde de manganése sera préférentiellement en position inférieure.

Lorsque 1'on mettra en oeuvre une couche de grains d'hydroxyde ferrique

et une couche de grains de bioxyde de manganése, la couche d'hydroxyde
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ferrique présentera avantageusement une densité apparente de 'ordre de 1,2 a
15.

Les spécificités de densité et de dureté de tels matériaux sélectionnés
selon l'invention permettent de maintenir deux couches uniformes et stables de
dioxyde de manganése et d'hydroxyde ferrique ou ferreux. Plus précisément, la
dureté supérieure a 6 sur l'échelle de Mohs des grains de bioxyde de manganese,
permet le maintien de la granulométrie initiale et la capacité d'adsorption initiale
de ce matériau. De ce fait, on constate une consommation négligeable voire nulle
des matériaux, ce qui procure un résultat particuliérement avantageux lié au fait
que les matériaux ne sont pas considérés comme des consommables.

Le principe de l'invention est donc basé pour 1'élimination du manganese
et de l'arsenic du fer, sur l'utilisation d'une association d'un matériau divisé a
base de fer et de grains de bioxyde de mangane¢se dont la densité et la dureté
permettent de retenir le mangangse sans ajout d'oxydant, et sans devoir pratiquer
une régénération chimique du matériau, a I'aide d'un composé oxydant.

Un tel procédé permet de traiter efficacement des eaux chargées en fer,
manganése et arsenic a l'aide de ces deux matériaux sélectionnés pour leurs
caractéristiques et propriétés. L'ajout d'oxydant fort, tel que le permanganate de
potassium, le chlore libre ou l'ozone n'est. pas nécessaire., que.ce .soit. pour
l'abattement de la teneur en fer, manganese et arsenic des eaux ou pour la
régénération du matériau filtrant, ce qui est en opposition aux pratiques
courantes.

En outre, le procédé selon l'invention s'avere particuli¢rement efficace
sans qu'il soit nécessaire de prévoir la préparation spécifique du matériau filtrant
consistant a enrober, a 1'aide d'un ciment, un matériau inerte avec des grains de
bioxyde de mangan&se comme c'est le cas dans les solutions antérieures.

Selon une caractéristique remarquable, lorsque le matériau divisé a base
de fer utilisé est de 'hydroxyde de fer, celui-ci agit comme un adsorbant.

Selon une autre caractéristique remarquable, le bioxyde de manganése

sélectionné par la Demanderesse agit comme un catalyseur, et également comme
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un oxydant. Le principe de son action catalytique est similaire a celui de 'effet
catalytique obtenu avec un sable manganisé ("green sand"), auquel s'ajoute
I'aptitude du matériau a servir de support a l'adsorption du manganése dissout
dans les eaux.

De plus, le bioxyde de mangangse a une action oxydante vis-a-vis du
manganése dissout présent dans l'eau 2 traiter.

On notera en outre que ce bioxyde de manganese n'est pas sélectif vis-a-
vis du manganése, et oxyde également le fer ferreux, l'arsenic et le sé€lénium. Les
ions Mn?* et Fe** sont oxydés par MnO,, et sont déposés 2 la surface des grains
du milieu filtrant.

La réaction globale d'oxydoréduction se produisant a la surface du
matériau, a l'interface solide-liquide conduit a la formation de sesquioxyde de
manganése Mn,O, (solide), & la fois par oxydation du manganese dissout et par -
réduction du bioxyde de manganése solide. Le Mn,0O; ainsi produit enrobe
progressivement les grains de matériau.

Selon une solution avantageuse, le procédé comprend, lorsque cela est
nécessaire, une étape de régénération dudit lit filtrant effectuée par simple
lavage, 4 l'aide d'un courant d'eau et/ou d'un fluide gazeux tel que 1'air.

Cette étape de régénératien pourra étre réalisée périodiquement, en tenant..
compte notamment des volumes d'eau traités et des variations saisonnieres de
leur teneur en manganese.

Selon un autre mode de réalisation, ladite étape de régénération pourra
aussi &tre réalisée lorsque ledit lit de matériau filtrant atteindra une perte de
charge prédéterminée.

Un contrdle continu ou par échantillonnage de la teneur résiduelle en
manganése des eaux traitées peut indiquer une perte de charge du matériau de
filtration et entrainer une décision de régénérer le lit filtrant.

Selon un premier mode de réalisation de 1'étape de régénération, ledit
lavage est effectué a contre-courant de 1'écoulement de l'eau 2 traiter au sein

dudit lit filtrant.
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Selon un deuxi¢me mode de réalisation de 1'étape de régénération, ledit
lavage est effectué a co-courant de 'écoulement de 1'eau a traiter au sein dudit lit
filtrant.

Selon une solution préférée, le matériau divisé & base de fer et/ou lesdits
grains de bioxyde de manganese sont associés 2 au moins un autre matériau
choisi parmi les matériaux suivants :

- sable;

— anthracite ;

- charbon actif en grains ;
- matériau neutralisant.

Avantageusement, le procédé comprend une étape préalable de
concassage et de tamisage du bioxyde de manganése, en vue d'obtenir une
granulométrie comprise entre 0,3 et 1 mm.

On note que, selon d'autres modes de réalisation envisageables, le
concassage et le tamisage pourront varier pour obtenir une granulométrie
différente selon la filtration recherchée.

Préférentiellement, le procédé comprend une étape supplémentaire
d'ajustement du pH desdites eaux, par un traitement a l'air, a la soude ou a l'eau
de chaux , en amont de 1'étape de filtraticn.

Avantageusement, ladite association comprend en volume entre 5 %"et
95 % de matériau divisé a base de fer et entre 95 % et 5 % de grains d'oxyde de
manganese.

Préférentiellement, ladite association comprend environ 70 % de matériau
divisé a base de fer et environ 30 % de grains de bioxyde de manganése.

Selon un mode de réalisation, ladite étape consistant a faire transiter
lesdites eaux sur au moins un lit de matériau filtrant est effectuée a la pression
atmosphérique, cette étape pouvant alternativement étre effectuée sous pression

selon un autre mode de réalisation.
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Avantageusement, ladite étape consistant a faire transiter lesdites eaux
sur au moins un lit de matériau filtrant est effectuée avec un temps de contact
allant de 30 secondes a 10 minutes.

Le procédé peut donc é&tre mis en ceuvre tant a l'aide des filtres
fonctionnant 2 la pression atmosphérique qu'a l'aide des filtres fonctionnant sous
pression.

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention apparaitront plus
clairement 2 la lecture de la description suivante de plusieurs modes de
réalisation de l'invention, donné 2 titre d’exemples illustratifs et non limitatifs, en
référence aux dessins selon lesquels :

- la figure 1 représente un premier mode de réalisation d'une unité
industrielle de déferrisation, de démanganisation et d'élimination de l'arsenic
selon l'invention dans laquelle 1'eau a traiter transite de fagon ascendante dans le
filtre, et;

- la figure 2 représente un second mode de réalisation d'une unité du
méme type dans laquelle l'eau 2 traiter transite de fagon descendante dans le
filtre.

Dans l'unité industrielle de traitement des eaux illustrée schématiquement
par la figure 1, les eaux sont amenées par une conduite 1 dans le filtre 2 qui, dans
le cas présent, est ouvert, c'est-a-dire a la pression atmosphérique, mais qui
pourra étre de tout autre type dans d'autres modes de réalisation.

Le filtre contient un lit filtrant constitué d'un mélange d'environ 70 % en
volume de grains d'hydroxyde ferrique pour environ 30 % en volume de grains
de bioxyde de manganése. On notera également que, dans d'autres modes de
réalisation envisageables, notamment en fonction des teneurs en fer et en
manganése des eaux 2 traiter, ces proportions pourront par exemple Etre
inversées. Plus généralement, le lit contient en volume 5295 % de feret95a 5

% de manganese.
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Le lit filtrant 3 est supporté par un plancher 11 perforé ou crépiné. On
notera par ailleurs que le filtre 2 est pourvu, de fagon classique, de moyens de
vidange 13.

Dans le cas du filtre ouvert tel que représenté a la figure 1, les eaux
s'écoulent par gravité au travers du lit filtrant 3 et sont recueillies a la base du
filtre, par une conduite 4 de sortie des eaux traitées. Un trop-plein 10 est prévu
en cas de besoin.

En amont de la filtration, les eaux subissent, si nécessaire, une étape
d'ajustement du pH, par un traitement & I'air. On procéde a cet ajustement si le
pH des eaux 2 traiter est inférieur 2 7,2. Un tel ajustement est réalisé a I'aide d'un
compresseur d'air 5 et d'un filtre 2 air 6 reliés a la conduite 1 d'amenée des eaux.

Pour procéder 2 la régénération du matériau filtrant, I'unité comprend un
surpresseur d'air de lavage 7 relié a une conduite 8 débouchant 2 la base du filtre
2.

De cette fagon, l'air de lavage est envoyé en méme temps ou séparément
de l'eau de lavage dans le lit filtrant 3 & contre-courant des eaux a traiter. Les
eaux de lavage sont recueillies par une conduite d'évacuation 9.

Pour montrer l'efficacité du procédé selon l'invention, mis en ceuvre avec
l'unité représenté par la figure 1, on a observé 1'évolution. de la-teneur en arsenic
et en mangangse des eaux brutes et des eaux traitées par une premiere application
la démanganisation et a I'élimination de I'arsenic d'une eau de surface.

Dans cette unité le temps de contact des eaux avec le lit de filtration est
de l'ordre de 3 minutes. Toutefois, le temps de contact pourra étre compris dans
d'autres modes de réalisation, entre 30 secondes et 10 minutes en fonction du
pourcentage d'abattement requis et de la teneur résiduelle recherchée.

Tandis que la teneur en manganése des eaux brutes varie entre 40 et
410 ug/l, on constate l'efficacité du procédé avec une teneur résiduelle des eaux
traitées constamment inférieure a 10 ug/l, soit un abattement allant jusqu'a

97,5%.
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Ainsi, on démontre clairement que le procédé qui vient d'étre décrit
permet d'abattre la teneur en manganése et en arsenic d'eaux 2 traiter susceptibles
de présenter des variations saisonnicres importantes.

Avec des résultats au moins équivalents voire supérieurs aux techniques
antérieures, le procédé pour la mise en ceuvre d'un matériau de filtration
spécifique, évite :

- le recours aux oxydants tant pour l'étape de filtration que pour la régénération
du lit de filtration ;

- le recours a une préparation astreignante et cofiteuse d'un matériau filtrant
comme c'est le cas avec les solutions antérieures.

En référence 2 la figure 2, sur laquelle des références identiques a celle de la
figure 1 visent dans éléments structurels identiques ou similaires 2 ceux de la
figure 1, l'eau transite non plus de fagon descendante dans le lit filtrant mais de
facon ascendante dans celui-ci. A cet effet, 1a canalisation 1 arrive dans la partie
inférieure du filtre 2 tandis que la canalisation d'évacuation 4 est prévue dans la
partie supérieure de celui-ci.

Le lavage du lit filtrant se fait par injection d'air et/ou d'eau de lavage a co-
courant.

Le lit filtrant 3 Composé .d'une couche supéricure 3a de grains d'hydroxyde
ferrique d'une densité d'environ 1.2 a 1,5 représentant environ 30 % du volume
total du lit filtrant 3 et d'une couche inférieure 3b de grains de bioxyde de

manganése d'une densité de l'ordre de 4 et dune dureté Mohs supérieure a 6

représentant environ 70 % du volume total du lit filtrant.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de traitement des eaux en vue d'abattre notamment leur teneur en

fer, en manganése et en arsenic,

caractérisé en ce qu'il comprend au moins une étape consistant a faire
transiter lesdites eaux sur au moins un lit de matériau filtrant (3) comprenant une
association :

-~ d'au moins un matériau divisé a base de fer a 1'état d'hydroxyde ou d'oxyde
ou 2 l'état métallique se présentant sous forme de particules de dimensions
comprises entre 0,3 mm et 2 mm

- de grains de bioxyde de mangangse ayant une densité apparente de l'ordre de
2 et une dureté supérieure a 6 sur 1'échelle de Mohs.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ledit matériau

divisé a base de fer utilisé est du fer métallique.

3. Procédé selon la revendication 2 caractérisé en ce que le matériau divisé a

base de fer utilisé se présente sous forme de limaille et/ou de copeaux et/ou de

feuilles.

4. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le matériau divisé

a base de fer utilisé est a I'état d'hydroxyde.

s, Procédé selon.la revendication 4 caractérisé en ce que-le matériau divisé

a base de fer utilisé se présente sous forme de grains d'hydroxyde ferrique et/ou

d'hydroxyde ferreux.

6. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 4 5 caractérisé en ce

que ladite association de matériau divisé a base de fer et de grains bioxyde de

mangahése se présente sous la forme d'un mélange de matériau divisé a base de
fer et de grains de bioxyde de manganese.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 5 caractérisé en ce

que ladite association de matériau divisé a base de fer et de bioxyde de

manganése se présente sous la forme d'une superposition de couche(s) (3a,3b) de

matériau divisé a base de fer et de couche(s) de grains de bioxyde de manganése.
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8. Procédé selon la revendication 7 caractérisé en ce que ladite association
de matériau divisé 2 base de fer et de bioxyde de manganese se présente sous la
forme d'une couche supérieure (3a) de matériau divisé a base de fer et d'une
couche inférieure (3b) de grains de bioxyde de manganese.
9. Procédé selon la revendication 8 caractérisé en ce que ladite association
de matériau divisé a base de fer et de grains de bioxyde de manganése se
présente sous la forme d'une superposition d'une couche supérieure (3a) de grains
d'hydroxyde ferrique et d'une couche inférieure (3b) de grains de bioxyde de
manganese.
10.  Procédé selon la revendication 9 caractérisé en ce que la couche de grains
d'hydroxyde ferrique utilisée présente une densité apparente d'environ 1,22 1,5.
11 . Procédé de traitement des eaux selon 1'une quelconque des revendications
1 4 10, caractérisé en ce qu'il comprend, lorsque cela est nécessaire, une étape de
régénération dudit lit filtrant (3), effectuée par simple lavage, a l'aide d'un
courant d'eau et/ou d'un fluide gazeux tel que l'air. ‘
12. Procédé de traitement des eaux selon la revendication 11, caractérisé en ce
que ledit lavage est effectué a contre-courant de I'écoulement de l'eau a traiter au
sein dudit lit filtrant.
13: --~Procédé de traitement des eaux selon-la revendication 11, caractérisé-ca-
ce que ledit lavage est effectué a co-courant de 1'écoulement de 'eau a-traiter au
sein dudit lit filtrant.
14.  Procédé de traitement des eaux selon l'une quelconque des revendications
1 2 13, caractérisé en ce que le fer et/ou lesdits grains de bioxyde de manganese
sont associés A au moins un autre matériau choisi parmi les matériaux suivants :

- sable,

- anthracite,

- charbon actif en grains,

- matériau neutralisant.
15 Procédé de traitement des eaux selon 1'une quelconque des revendications

1 4 14, caractérisé en ce qu'il comprend une étape préalable de concassage et de
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tamisage du bioxyde de manganése, en vue d'obtenir une granulométrie comprise
entre 0,3 et 1 mm

16 Procédé de traitement des eaux selon 1'une quelconque des revendications
1 2 15, caractérisé en ce que ladite association de matériau divisé a base de fer et
de grains de bioxyde de mangan&se comprend en volume entre 5 % et 95% de
matériau divisé a base de fer et entre 95 % et 5 % de grains de bioxyde de
manganese.

17 Procédé de traitement des eaux selon la revendication 16, caractérisé en
ce que ladite association comprend en volume environ 70 % de matériau divisé a
base de fer et environ 30% de grains de bioxyde manganése

18.  Procédé de traitement des eaux selon l'une quelconque des revendications
1 2 17, caractérisé en ce qu'il comprend une étape supplémentaire d'ajustement
du pH desdites eaux, par un traitement a l'air, a la soude ou a l'eau de chaux , en
amont de 1'étape de filtration.

19.  Procédé de traitement des eaux selon l'une quelconque des revendications
1 a 18, caractérisé en ce que ladite étape consistant a faire transiter lesdites eaux
sur au moins un lit de matériau filtrant est effectuée a la pression atmosphérique.
20 Procédé de traitement des eaux selon 'une quelconque des revendications
1.2 18, caractérisé en ce ladite étape consistant-a-faire transiter lesdites eaux sur
au moins un lit de matériau filtrant est effectuée sous pression.

21 Procédé de traitement des eaux selon l'une quelconques des
revendications 1 & 20, caractérisé en ce que ladite étape consistant & faire
transiter lesdites eaux sur au moins un lit de matériau filtrant est effectuée avec

un temps de contact allant de 30 secondes a 10 minutes.
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