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DESCRIPTION

TITRE : Procédé de traitement d’eaux destiné a abattre leur teneur en silice
dissoute

Domaine technique de I'invention

L'invention concerne un procédé de traitement d’eaux destiné a abattre la teneur de
celles-ci en silice dissoute.

Plus précisément, l'invention se rapporte a un tel procédé dans lequel la silice
dissoute est adsorbée sur un matériau adsorbant régénérable.

Art antérieur

Le silicium (Si) est présent dans de nombreuses roches et sédiments. Par différents
processus d’altération chimique de ceux-ci, cet élément se retrouve dans de nombreux types
d’eaux (eau de mer, eaux saumatres, eaux de riviéres et de lacs, etc.). Bien que la chimie du
silicium dans I'eau soit complexe et mal connue, on sait que l'acide silicique est retrouvé
sous forme soluble (« silice dissoute ») dans ces eaux dans des concentrations variant en
fonction notamment des especes chimiques qu’elles contiennent et de leur température. Or,
cette silice dissoute présente un certain nombre d’inconvénients lorsque I'on veut utiliser de
telles eaux pour certaines applications.

En effet, cette silice dissoute peut précipiter dans certaines conditions et ainsi
provoquer des dysfonctionnements de certains équipements utilisant ces eaux.

Par exemple, sa présence est indésirable dans les eaux destinées a alimenter des
chaudieres, dans les eaux destinées a étre traitées dans des évapo-concentrateurs, dans les
eaux destinées a étre traitées par des dispositifs de filtration membranaire notamment ceux
intégrant des membranes d’osmose inverse, etc. Dans de telles installations, la silice
dissoute peut précipiter et entartrer ou colmater les équipements.

Cette silice dissoute peut aussi constituer une espéce génante en tant que telle, non
pas parce qu’elle peut précipiter mais parce qu’elle va perturber par sa présence certaines
réactions chimiques ou physico-chimiques impliquées dans le traitement de certaines eaux.
Par exemple, la présence de silice génére des impuretés colloidales dans certains procédés
d’extraction liquide-liquide venant fortement perturber la séparation de phases. Un autre
exemple est le caractére interférant de la silice dissoute au sein de procédés par résines
chélatantes visant a éliminer d’autres composés.

Il existe dans I'art antérieur différentes techniques pour abattre la teneur en silice

dissoute dans les eaux.
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Ainsi, elles peuvent étre coagulées ou électro-coagulées puis clarifiées. Toutefois, ces
méthodes conduisent a la production de boues qui doivent aussi étre traitées, et impliquent
I'utilisation de quantités importantes d’agent coagulant, ce qui augmente leurs co(ts.

Il est également connu de co-précipiter la silice dissoute en présence de métaux
alcalins. Outre le fait que cette technique nécessite aussi des quantités importantes de
réactifs chimiques tels que de la soude caustique ou de la chaux pour provoquer la
formation de sels insolubles de métaux alcalins, elle implique aussi la nécessité, lorsque la
concentration de métal alcalin dissout dans les eaux a traiter est faible, de devoir ajouter a
celles-ci des quantités importantes de sels de métaux alcalins hautement solubles, tels que
du chlorure de magnésium. Cette technique se réveéle donc également relativement
coliteuse a mettre en ceuvre.

Ces différentes techniques partagent aussi l'inconvénient de devoir étre mises en
ceuvre a des valeurs de pH élevées, généralement supérieures a 10.

Il existe donc un besoin pour une solution alternative a ces différents procédés de
I'art antérieur, permettant d’abattre la teneur des eaux en silice dissoute sans devoir utiliser
des quantités importantes de réactifs chimiques, et pouvant étre mises en ceuvre a des
valeurs de pH moins élevées.

A cette fin, l'utilisation de résines échangeuse d’ions n’est pas envisageable
industriellement. En effet, la silice dissoute n’étant majoritairement ionisée que pour des
valeurs de pH > 9,4, son élimination par ce procédé requerrait une mise a pH dans un
domaine alcalin qui, pour des eaux contenant une certaine alcalinité et/ou dureté,
engendrerait la précipitation non souhaitée de sels de carbonates. De plus de telles résines
anioniques n’étant pas strictement sélectives vis-a-vis de la silice dissoute, une large portion
de la capacité d’échange de ces résines serait mobilisée par les autres anions (CI, Br, 50,7,
...) présents dans les eaux a traiter. Ce manque de sélectivité des résines échangeuses
d’anions rend ce procédé non viable industriellement pour I'élimination de la silice car il
nécessiterait la mise en ceuvre de quantités de résines trop importantes.

Présentation de I'invention

Ce besoin est satisfait, grace a l'invention qui concerne un procédé de traitement
d’eaux en vue d’en abattre la teneur en silice dissoute caractérisé en ce qu’il comprend au
moins une étape d’adsorption consistant a faire transiter lesdites eaux dans un réacteur
accueillant un matériau granulaire adsorbant constitué de grains d’hydroxyde de fer (lll)

et/ou d’oxyhydroxyde de fer (lll) et au moins une étape de régénération du pouvoir
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adsorbant dudit matériau granulaire consistant a mettre en contact ledit matériau granulaire
avec une base et au moins un chlorure.

L'invention propose donc d’utiliser un tel matériau pour adsorber la silice dissoute et,
lorsque son pouvoir adsorbant a I'égard de cette espéce chimique est insuffisant, de
régénérer ce pouvoir adsorbant en le mettant en contact avec une solution basique et une
solution d’au moins un chlorure. Le ou les milieux contenant ces espéces peut/peuvent étre
utilisé(s) plusieurs fois, jusqu’a ce que leur(s) teneur(s) en silice soit, ou soit estimée, trop
importante. Ainsi, le colt du procédé en réactifs chimiques est faible par rapport aux
techniques de I'art antérieur.

A la connaissance des inventeurs, 'utilisation conjointe d’une base et d’un chlorure
pour régénérer le pouvoir adsorbant des hydroxydes ou oxyhydroxydes de fer (Ill) n’a jamais
été proposée dans l'art antérieur. Les inventeurs ont observé que ['utilisation de telles
solutions permettait de maintenir la forme cristalline de ces composés. Or, c’est cette forme
cristalline qui permet I'adsorption de la silice sur ce type de matériau.

Préférentiellement, au moins une partie dudit matériau granulaire adsorbant est
sous forme d’akaganéite.

L'akaganéite est une forme minérale d’hydroxyde de fer (lll) de formule f3-
Fe**O(OH,Cl). Ce matériau est connu pour adsorber la silice (Naren et al. Adsorption Kinetics
of silicilic acid on akaganeite 2013 ). Colloid Interface Sci. 399 - 2013 87-91) mais cette
propriété n’a jamais été mise en ceuvre au stade industriel car aucune méthode de
régénération efficace permettant de maintenir ses performances d’adsorption n’était
connue.

Préférentiellement, ledit matériau granulaire contient au moins 5% en poids
d’akaganéite.

Les inventeurs ont observé que l'utilisation selon I'invention d’une base et d’au
moins un chlorure pour régénérer le pouvoir adsorbant du matériau granulaire permettait
de maintenir, voire d’améliorer, ce pouvoir adsorbant.

Selon les modes de réalisation, la base et ledit au moins un chlorure pourront étre
utilisés concomitamment ou successivement.

Ainsi, selon une variante, ladite étape de régénération est effectuée avec une
solution de régénération contenant ladite base et ledit au moins un chlorure.

Selon une autre variante, I'étape de régénération est effectuée avec deux solutions

de régénération, 'une contenant ladite base, I'autre contenant ledit chlorure. La solution
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contenant ledit au moins un chlorure pourra alors étre mise en ceuvre avant ou apres celle
contenant la base.

Avantageusement, ladite base est choisie dans le groupe constitué par NaOH, KOH,
NH4OH, LiOH. Préférentiellement on utilise NaOH.

Egalement avantageusement, ledit chlorure est choisi dans le groupe constitué par
NaCl, KCl, LiCl, NH4Cl, MgCl,, CaCl,, BaCl,, MnCl,. Préférentiellement, on utilise NaCl.

En pratique, la base sera utilisée avec une molarité comprise entre 0,1 et 4 N
préférentiellement entre 0,5 et 2 N et le chlorure sera aussi utilisé avec une molarité
comprise entre 0,1 et 4 N préférentiellement entre 0,5 et 2 N.

Egalement préférentiellement, ledit matériau granulaire est mis en ceuvre dans un lit
fixe ou fluidisé et ladite étape d’adsorption est mise en ceuvre selon une charge volumique
comprise entre 5 et 30 BV/h (« bed volume per hour ») soit entre 5 et 30 métres cube d’eaux
transitant par métre cube de matériau granulaire et par heure.

Préférentiellement, lesdits grains présentent une taille comprise entre 0,2 mm et 5

On notera que le procédé selon l'invention pourra étre mis en ceuvre avec un
matériau granulaire sous forme de lit fixe ou fluidisé ou encore dans une installation
comprenant un réacteur infiniment mélangé suivi d’un décanteur, ladite installation étant
alors avantageusement équipée d’une canalisation de recyclage de matériau granulaire
décanté dans le réacteur et de moyens permettant de mettre en contact une partie du
matériau granulaire extrait du décanteur avec ladite base et ledit au moins un chlorure
avant de renvoyer le matériau régénéré dans le réacteur.

Bréve description des figures

L'invention, ainsi que les différents avantages qu’elle présente seront mieux compris
grace a la description qui va suivre d’'un mode de réalisation de celle-ci donné en référence
aux dessins dans lesquels :

[Fig 1] représente une vue schématique d’une installation pour la mise en ceuvre du procédé
selon l'invention ;

[Fig 2] est un graphe indiquant I’'évolution du pouvoir adsorbant du lit granulaire de
Iinstallation selon la figure 1 aprés une étape de régénération selon I'invention (courbe du
haut) et deux étapes de régénération hors invention (deux courbes du bas).

Description de modes de réalisation
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En référence a la figure 1, une installation de traitement d’eaux comprend un
réservoir 1 d’eaux a traiter, un réacteur 2 contenant le matériau granulaire adsorbant 3, un
réservoir d’eaux traitées 4 et un réservoir de solution de régénération 5.

Le réservoir d’eaux a traiter 1 est relié par une canalisation 1la équipée d’une vanne
1b a la partie supérieure du réacteur 2, et le réservoir d’eaux traitées 4 est relié a la partie
inférieure du réacteur 2 par une canalisation 4a équipée d’une vanne 4b.

Le réservoir de solution de régénération 5 est quant a lui relié a la partie inférieure
du réacteur 2 par une canalisation 5a équipée d’une vanne 5b et d’'une pompe 5c et la partie
supérieure du réacteur 2 est reliée par une canalisation de recyclage 5e a ce réservoir de
solution de régénération 5. Enfin ce réservoir de solution de régénération 5 comprend une
canalisation d’évacuation 5d.

On notera que la hauteur du lit granulaire adsorbant 3 dans le réacteur 2 pourra
varier selon les modes de réalisation et qu’elle sera généralement comprise entre 0,5 m et 2
m.

Le lit granulaire 3 est composé de grains de 0,2 mm a 5 mm d’oxyhydroxyde fer
contenant au moins 5% en poids d’akaganéite.

Pour traiter les eaux contenues dans le réservoir 1 en vue d’en abattre la teneur en
silice dissoute, les vannes 1b et 4b sont ouvertes de facon a permettre a celles-ci de
s’écouler via la canalisation 1a dans le réacteur 2 selon un flux descendant et d’entrer ainsi
en contact avec le matériau granulaire adsorbant 3. Les eaux traitées sont récupérées dans
le réservoir 4 par la canalisation 4a. On notera que dans d’autres modes de réalisation, il
pourra tout aussi bien étre envisagé de faire transiter les eaux a traiter dans le réacteur
selon un flux ascendant.

Cette étape d’adsorption est effectuée avec une charge volumique comprise entre 5
et 30 BV/h (« bed volume per hour ») soit entre 5 et 30 meétres cube d’eaux transitant par
meétre cube de lit granulaire et par heure.

Lors de la mise en ceuvre de I'étape d’adsorption, le lit adsorbant granulaire se
charge peu a peu en silice et son pouvoir adsorbant diminue.

Selon les modes de réalisation, il peut donc étre envisagé de surveiller la
concentration en silice dissoute restant dans les eaux traitées récupérées dans le réservoir 4
ou d’opter pour limiter I'étape d’adsorption a une durée prédéterminée.

Dés lors que le lit adsorbant est considéré comme présentant une capacité

d’adsorption inférieure a un seuil donné ou comme ayant fonctionné suffisamment
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longtemps, les vannes 1b puis 4b sont fermées de facon a interrompre le transit d’eaux a
traiter dans le réacteur.

Une étape de régénération du pouvoir adsorbant du lit granulaire 3 peut alors étre
mise en ceuvre.

A cette fin, un milieu de régénération est réalisé. Dans le cadre du présent exemple,
on a utilisé une solution de soude NaOH 1 N dans laquelle ont été dissous 50 g/L de chlorure
de sodium NaCl 0,86 N.

La vanne 5 b est alors ouverte et la pompe 5¢ mise en marche pour injecter cette
solution de régénération dans le lit granulaire adsorbant 3. La solution de régénération
transite alors dans le lit granulaire et est récupérée en partie supérieure du réacteur 2 par la
canalisation 5e de recyclage qui permet de réacheminer celle-ci vers le réservoir 5. Au cours
de cette étape de régénération, la silice adsorbée sur les grains d’oxyhydroxyde fer
contenant au moins 5% en poids d’akaganéite, est transférée dans la solution de
régénération.

A la fin de cette étape, la pompe 5c est coupée et la vanne 5b est fermée, puis les
vannes 1b et 4b sont ré-ouvertes pour commencer une nouvelle étape d’adsorption.

Plusieurs cycles contenant une étape d’adsorption et une étape de régénération
peuvent ainsi avoir lieu en utilisant la méme solution de régénération. Celle-ci se charge peu
a peu en silice et lorsque sa concentration en silice est estimée trop importante et/ou a
I'issue d’'un nombre prédéterminé de tels cycles, la solution de régénération épuisée peut
étre évacuée par la canalisation 5d et étre remplacée totalement ou partiellement par une
solution de régénération neuve.

Ainsi, le procédé selon I'invention est peu gourmand en réactifs (base et chlorure).

A titre comparatif, une solution de régénération ne contenant pas de chlorure mais
contenant seulement NaOH 1N a été mise en ceuvre, a 20°C et a 50°C.

Sur le graphe de la figure 2 sont portés en abscisses la charge volumique en BV/h et
en ordonnées le pouvoir adsorbant du lit granulaire adsorbant en milligramme de SiO; par
gramme de matériau adsorbant.

Sur ce graphe, la courbe du haut traduit le pouvoir adsorbant du lit granulaire aprés
régénération selon I'invention avec le milieu de régénération décrit ci-dessus réalisé a partir
de NaOH 1IN et de 50 g/L de NaCl a 20°C, tandis que les deux courbes du bas traduisent le

pouvoir adsorbant d’'un lit granulaire identique aprés régénération avec un milieu de
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régénération contenant NaOH 1IN mais ne contenant pas de chlorure, a 20°C (courbe
inférieure) et a 50°C (courbe médiane).

Selon ce graphe, la régénération du lit adsorbant est notablement meilleure lorsque,
selon I'invention, des ions chlorures sont présents dans la solution de régénération. Méme
en chauffant la solution de régénération ne contenant que NaOH a 50°C, les performances
de régénération du lit adsorbant restent inférieures a celles observées avec la solution de
régénération réalisée, selon l'invention, a partir de NaOH et NacCl.

Le procédé selon le présent mode de réalisation a été mis en ceuvre avec une eau a
traiter contenant 300 mg de silice dissoute par litre. La quantité de silice adsorbée sur le
matériau adsorbant a été mesurée aprés le premier, septiéeme et huitieme cycle de
régénération avec la solution de régénération contenant chlorure et base. Les résultats sont
donnés dans le tableau 1 ci-aprés. Ces résultats montrent par ailleurs que, de facon
inattendue, le pouvoir adsorbant du matériau granulaire augmente avec le nombre de cycles
de régénération préconisée selon l'invention. Ces tests ont été répétés et le méme résultat
surprenant a été obtenu, soulignant une activation et/ou un développement probable et
continuel de nouveaux sites d’adsorption sur le matériau, induit par ce mode de
régénération. Un procédé selon l'invention appliqué a une eau a traiter contenant une
concentration en silice dissoute comprise entre 70 mg(SiO,)/L et 100 mg(Si0,)/L a également
montré une augmentation du pouvoir adsorbant du matériau granulaire avec le nombre de

cycles de régénération selon l'invention, avec des valeurs proches de celles présentées dans

le tableau 1.
[Tableau 1]
Nombre de cycles de milligrammes de silice % pondéral de silice
régénération adsorbée par gramme de adsorbée sur le matériau
matériau adsorbant granulaire

1 10,72 71
7 11,63 78
8 12,44 83
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement d’eaux en vue d’en abattre la teneur en silice dissoute
caractérisé en ce qu’il comprend au moins une étape d’adsorption de ladite silice dissoute
consistant a faire transiter lesdites eaux dans un réacteur accueillant un matériau granulaire
adsorbant constitué de grains d’hydroxyde de fer (Ill) et/ou d’oxyhydroxyde de fer (lll) et au
moins une étape de régénération du pouvoir adsorbant dudit matériau granulaire consistant
a mettre en contact ledit matériau granulaire avec une base et au moins un chlorure.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’au moins une partie
dudit matériau granulaire adsorbant est sous forme d’akaganéite.

3. Procédé selon la revendication 2 caractérisé en ce que ledit matériau
comprend au moins 5% en poids d’akaganéite.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
que ladite étape de régénération est effectuée avec une solution de régénération contenant
ladite base et ledit chlorure.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
que ladite étape de régénération est effectuée avec deux solutions de régénération, I'un
contenant ladite base, I'autre contenant ledit chlorure.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce
gue ladite base est choisie dans le groupe constitué par NaOH, KOH, NH,OH, LiOH.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6 caractérisé en ce
que ledit chlorure est choisi dans le groupe constitué par NaCl, KCI, LiCl, NH4Cl, MgCl,, CaCl,,
BaCl,, MnCl,.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 caractérisé en ce
que ledit matériau granulaire est mis en ceuvre sous forme d’'un lit fixe et ladite étape
d’adsorption est effectuée avec une charge volumique comprise entre 5 et 30 métres cube
d’eaux transitant par metre cube de matériau granulaire et par heure.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 caractérisé en ce
que lesdits grains d’hydroxyde de fer (lll) et/ou d’oxyhydroxyde de fer (lll) présentent une

taille comprise entre 0,2 mm et 5 mm.



