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I. INTRODUCTION 

 
Les limites de qualité concernant les teneurs en micropolluants minéraux dans l’eau potable 
sont de plus en plus basses et leur respect conduit à mettre en place des traitements 
d'élimination par des procédés de plus en plus efficaces. 
Certains traitements sont plus agressifs que d’autres et présentent l’inconvénient de provoquer 
la formation de sous-produits parfois cancérogènes ; c'est le cas, par exemple, de l’ozone qui, 
en présence de bromures, peut induire la formation de bromates.  
Parmi les procédés les moins agressifs mis en œuvre figurent la précipitation-coprécipitation, 
et l’adsorption sur des supports filtrants. 
Pour le procédé de précipitation-coprécipitation, des études récentes ont montré que les sables 
recouverts d’oxyde, d’hydroxyde ou d’oxyhydroxyde de fer, d’aluminium ou de manganèse, 
étaient de très bons adsorbants, peu coûteux et, dans certains cas, plus efficaces que les 
techniques habituellement utilisées  telles que précipitation-coprécipitation ou adsorption sur 
charbon actif en grain (25, 26, 27, 70, 73, 74, 117, 129, 243, 244, 286)1. 
L’adsorption sélective peut aussi retenir des éléments que les traitements conventionnels ne 
permettent pas d’éliminer (28, 29, 34, 62, 65, 76, 183, 267, 297). 
Ces traitements ne sont pas de simples filtrations mais des traitements d'adsorptions. 
Ce phénomène a été mis en évidence après avoir constaté que, notamment le fer et le 
manganèse, étaient mieux éliminés par des filtres anciens que par des filtres contenant du 
sable nouveau (7, 25, 27, 57, 92, 207, 253, 254) et s’explique dans la plupart des cas par une 
action catalytique des dépôts d’oxyde à la surface des grains de sable. 
 
Le présent rapport présente une synthèse des études qui ont été réalisées sur ces supports.  
 
Dans cette revue bibliographique, seront examinés dans une première partie les modes de 
préparation et de dépôt de ces oxydes métalliques et, dans une seconde partie, l’adsorption 
sélective des éléments minéraux, des matières organiques, des micropolluants organiques et 
des microorganismes. 
 
II.  MODE DE PREPARATION ET DE DEPOT DES OXYDES, HYDROXYDES OU 
OXYHYDROXYDES METALLIQUES SUR LES MATERIAUX FILTRANTS 
 
Dans bien des cas, ces dépôts se font tout naturellement. Ainsi  lorsque les eaux sont riches en 
manganèse, une couche noire de MnO2 se dépose à la surface des grains de sable. Ce 
phénomène était bien connu des traiteurs d’eau qui avaient constaté que l’élimination du 
manganèse était bien plus efficace lorsque le sable était recouvert par ce dépôt noir (95). 
Des dépôts analogues se forment lorsque les eaux sont riches en fer ou coagulées à l’aide de 
sel de fer ou d’aluminium. 
 
En raison de l’intérêt de ces dépôts, des méthodes spécifiques permettant leur obtention ont 
été proposées car les conditions dans lesquelles ils se réalisent ont une très grande importance 
sur leurs capacités d’adsorption (58, 78, 293). 

 
 

Pour le dépôt d’oxyde de fer : 
 

                                                 
1 les numéros renvoient aux références bibliographiques 
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- le pH de l’eau et la concentration en fer sont des paramètres très importants (17, 25, 73, 
160). 
 
- la formation d’oxyde de fer à partir de Fe(NO3)3 conduit à former plus d’hydroxyde ferrique 
amorphe que de ferrihydrite cristallisée (73, 161). La répartition de ces deux espèces dépend 
également des conditions de préparation et notamment de la température (à température 
élevée, l’hématite est prépondérante) et des concentrations en fer.  
 

- les oxydes de fer formés dans des conditions différentes ont des 
propriétés d’adsorption différentes. 
 

-  les oxydes de fer évoluent en fonction de l’âge du dépôt :  
 

lépidocrocite � Fe OOH   Fe OOH amorphe        goethite α Fe OOH (271, 273) 
 

- des essais ont été définis d’une part pour connaître la densité de la 
couche d’oxyde de fer en mesurant les quantités de fer déposées, après attaque acide et, 
d’autre part, la résistance à l’abrasion du dépôt ainsi que la surface spécifique (160). 
 

- dans le protocole de dépôt proposé par LO et al. (27, 101, 141, 160, 
263), la température de séchage joue un rôle très important sur les propriétés adsorbantes de 
l’oxyde de fer déposé. 
 

- si, en général, le dépôt est de l’oxyde de fer (1 à 2 mg Fe par 
gramme de sable), certains auteurs proposent d'utiliser du FeCl3 (25). 

 
- certains auteurs ont signalé que le dépôt d’oxyde pouvait 

augmenter légèrement le diamètre des grains de sable (43, 88, 160) et diminuer sa densité 
(223), ce qui pouvait augmenter les pertes de sable si les vitesses d’eau au moment des 
lavages à contre courant n’étaient pas contrôlées. 
 
Pour le dépôt d’oxyde d’aluminium : 
 

- l’adsorption est d’autant plus importante que le pH auquel 
s’effectue le dépôt est bas (pH 6 environ) (138). 
 

- la préparation se fait, comme pour le fer, en partant d’une solution 
d’aluminium 1N et en ajoutant peu à peu une solution de NaOH 4N, le séchage étant réalisé à 
70 °C. 
 
Pour le dépôt d’oxyde de manganèse: 
 
Merkle et al. (187), Bajpai et Chaudhuri (18) ont développé une méthode pour déposer le 
MnO2 sur du sable en faisant agir du KMnO4 en milieu basique à chaud pendant 48 heures sur 
une solution de MnCl2. 
 
Dépôts mixtes :  
 
Certains auteurs proposent des dépôts mixtes Al, Fe (164) et Fe, Mn (287). 
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III.  ADSORPTION SELECTIVE DES ELEMENTS MINERAUX 

 
Le sable est chargé négativement, la coagulation préalable de l'eau diminue mais ne neutralise 
pas toutes les charges négatives des colloïdes qu'elle contient et ne permet donc pas d'apporter 
une amélioration à la clarification de l'eau.   
Par contre, en partant d'un matériau neutre ou chargé positivement, la rétention des particules 
chargées négativement est meilleure, ce qui a pour effet soit de réduire la quantité de 
coagulant nécessaire soit d'améliorer de façon très importante la clarification de l'eau. 
D’où la proposition d’utiliser les dépôts d’oxydes métalliques sur du sable (73, 91),  
 
Pour l’élimination des métaux lourds, les méthodes conventionnelles sont la précipitation de 
carbonate ou d'hydroxycarbonates suivie d’une séparation par filtration, dans une fourchette 
très étroite de pH. 
 
La précipitation est inefficace pour CrO2-, SeO2

2-, AsO3
3-. 

 
L’adsorption est, par contre, une meilleure méthode car elle permet une fourchette de pH plus 
large et une efficacité plus grande (27, 70, 117, 129, 243). 
 
Le pH de l’eau à traiter joue un rôle important car à pH < 5, les ions H+ entrent en compétition 
avec les éléments cationiques (56). 
 
On peut aussi retenir des formes complexées soit à des ligands minéraux, soit à des ligands 
organiques qui ne sont pas éliminés par les traitements classiques (28, 34, 62, 65, 76). Il en est 
de même pour certains oxyanions (29, 183, 267, 297). 
 
Les oxydes de fer sont utilisés pour éliminer des éléments métalliques (25, 26, 27, 61, 71, 81, 
89, 220) : 
 

2 (≡ SO-) Na+ + Me2+ (aq)    (≡ SO-)2 Me2+ + 2 Na+ aq 
pour les formes cationiques et 

(≡ SOH) + H2 As O3
-1          ≡ S - HAsO3

- + H2O 
 
≡ SO- et ≡ SOH indiquent la déprotonation possible à la surface des oxydes métalliques (209). 
 
L’atome d’oxygène joue le rôle de base de Lewis vis-à-vis d’un métal de transition (acide de 
Lewis). 
 
L’oxyhydroxyde de fer donne donc d’aussi bons résultats pour les métaux lourds équivalents 
à des échangeurs chélatants ou à du charbon actif (52). 
 
MnO2 et FeOOH ont aussi des propriétés d’oxydo-réduction surtout avec l’arsenic (193) ce 
qui explique les bons résultats d’adsorption obtenus même avec As (III). 
 
Comme les oxydes de fer et de manganèse ne peuvent être utilisés tels quels pour la filtration 
de l’eau (278) sans une préparation spéciale (GEH), on a préféré recouvrir le sable de ces 
oxydes pour obtenir de meilleures performances mécaniques (17, 25, 73, 143, 144, 160, 242). 
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A l’origine, ces oxydes ont été utilisés pour la récupération de métaux lourds dans l’industrie 
(galvanoplastie, …) (17, 26, 73, 226, 242). 
 
Ces nouveaux matériaux sont peu coûteux et disponibles dans le monde entier. 
 
Le fer est un très bon élément pour la décontamination de l’environnement (27, 81, 89) car il 
est aussi bon réducteur qu'oxydant, non toxique et peu onéreux. De plus il est, comme les 
autres oxydes et hydroxydes, un échangeur soit de cations, soit d’anions et, dans certains cas, 
il peut même jouer les deux rôles à la fois (25, 26, 62, 122, 286). 
 
Des sables naturels auxquels est associée de la glauconite ("sables verts" de l’Albien ou de 
l’Eocène), minéral argileux de formule: K, Na (Fe Al Mg)2  (Si Al)4  O10  (OH)2 sont utilisés 
pour le traitement de l’eau. 
 
Avec la glauconite (phyllosilicate) recouverte d'oxyde de manganèse, il est possible 
d’éliminer l'arsenic et le manganèse. 
 
L'adsorption a ses limites car il est indispensable de régénérer les matériaux soit par un 
traitement acide-basique, soit par oxydoréduction (73, 122, 138, 164). Cependant Les 
matériaux peuvent être régénérés jusqu'à 50 fois sans perte de leur propriété (73). 
 
On a même suggéré la filtration de l'eau sur des particules de magnétites granulaires (67). 
 
Les sables recouverts d'oxydes métalliques peuvent retenir  soit des formes cationiques, soit 
des formes anioniques (17, 25, 26, 74, 123, 160, 169, 221, 244). 
 
L'adsorption et les rendements d'adsorption dépendent beaucoup du pH de l'eau et de la 
concentration de l'élément à éliminer ainsi que de la présence d'interférent (ions compétitifs)  
et de la taille des particules de sable (50, 141). 
 
Le tableau n° 1 donne une idée des adsorptions obtenues, mais il est nécessaire de se reporter 
aux publications originales pour obtenir plus de détails. 
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Tableau n° 1 
Adsorption sélective de différents métaux par des oxydes ou oxyhydroxydes 

 déposés sur du sable 
 

Sable Elément 
adsorbé 

Quantité 
adsorbée 

(mg/l) 
Référence Remarque 

MnO2 

 
FeOOH 
 
Al2O3 

 
FeOOH 
 
FeOOH 
 
FeOOH 

As (III) 
As (V) 
As (III) 
As (V) 
Se (IV) 
Se (VI) 
Cu (II) 

Pb 
Cu (II) 
As (V) 

Pb 

0.068 
0.078 
0.076 
0.083 
0.84 
0.44 

1.271 
4.14 

0.032 
0.506 
0.083 

Bajpai & Chaudhuri [1999] (18) 
Bajpai & Chaudhuri [1999] (18) 
Joshi & Chaudhuri [1996] (122) 
Joshi & Chaudhuri [1996] (122) 
Kuan et al. [1998] (138) 
Kuan et al. [1998] (138) 
Lai et al. [2000] (141) 
Lai et al. [2000] (141) 
Khaodhiar et al. [2000] (126) 
Khaodhiar et al. [2000] (126) 
Theis et al. [1992] (278) 

à pH = 7,5 
à pH = 7,5 
à pH = 7,5 
à pH = 7,5 
à pH = 7,5 

 
à pH = 6,0 

 
à pH = 7,5 
à pH = 7,5 
à pH = 7,0 

 
L'adsorption est très rapide (99) mais certains auteurs signalent aussi des adsorptions lentes 
(26, 180, 281). Ces dernières sont obtenues par des rapports adsorbat/adsorbant élevé et 
s'explique par des multiadsorptions (26, 54, 234). 
 
Dans certains cas, l'adsorption de métaux divalents peut conduire à la transformation des 
oxydes de fer amorphes en spinelle de formule Fe3O4 (54, 259) en raison de phénomènes de 
dissolution-coprécipitation (284). 
L'ajout de fer II à de la goethite augmente par exemple l'adsorption de Co, Ni, Cu (55). 
Les adsorptions se font pour des mélanges dans l'ordre suivant : 
 

Fe ≥ Zn > Co ≥ Ni > Cd 
 
Le déplacement de Fe par un métal Me (II) se fait dans l'ordre : Ni ∼ Zn > Cd  
Le déplacement de Me (II) par Fe se fait dans l'ordre :  Cd > Zn ∼ Ni > Cd 
 
La présence d'oxydes métalliques et notamment d'oxydes de fer explique la mobilité de 
métaux lourds dans les sols : Cd, Cu, Pb, Zn (177). L'âge de ces oxydes métalliques et la 
présence de matières organiques jouent un rôle très important dans ces migrations. 
Les phénomènes mis en jeu sont des phénomènes de surface associés aux groupements 
fonctionnels des oxydes (245). 
La rétention des métaux par les oxydes de fer se fait dans l'ordre suivant :  
 

Pb ≥ Cu >>> Zn > Cd 
 

III.1 Adsorption sélective des formes cationiques 
 
De nombreux métaux sont retenus par adsorption sélective mais certains d'entre eux ont été 
beaucoup plus étudiés, notamment le fer et le manganèse divalents. 
 
L'oxyde de manganèse MnO2 a, en général, des capacités d'adsorption supérieures à celles des 
oxydes ou oxyhydroxydes de fer ou d'aluminium (181, 218, 276, 281, 282). 
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  III.1-1 Elimination du fer divalent par adsorption sélective  
 
L'élimination du fer II des eaux souterraines se fait généralement par oxydation-floculation-
filtration.  
Les résidus de fer dans l'eau traitée peuvent être importants en raison du passage de fer 
colloïdal ou de fer lié à de la silice (194, 207, 254) ou encore de fer pas totalement oxydé 
(200), d’où un colmatage très rapide des filtres. 
L'adsorption-oxydation-rétention conduit à une meilleure élimination du fer (35, 50, 92, 120, 
236, 254), élimination est d'autant plus grande que la couche d'oxyde déposée sur le sable est 
importante (7, 92, 207, 254). 
L'adsorption du fer est 20 à 25 fois plus importante sur du sable recouvert d'oxyhydroxyde de 
fer que sur du sable sans aucun recouvrement et il y a là une très bonne alternative pour 
éliminer le fer divalent. 
Après adsorption du fer II, celui-ci est oxydé en formant à son tour un oxyde (254). Cela 
explique les très bons résultats obtenus dans les usines qui mettent en œuvre ces filtrations 
adsorbantes (253, 254, 256). 
L'adsorption du fer divalent est fonction du pH (103, 200) et l'oxydation qui suit de la 
concentration en oxydant. 
L'avantage de ce système est que la quantité de boues produites est beaucoup plus faible (17, 
25, 73, 256). 
Ce phénomène est maintenant bien connu (57, 116, 207, 254, 275). 
 
L'adsorption du fer divalent a pu être modélisée en utilisant les équations de Freudlich (255) 
ou de Langmuir : 
 

≡ S – OH + Fe2+    ≡ SO Fe+ + H+ 
≡ SO Fe+ + ¼ O2 + 3/2 H2O   ≡ S – O Fe (OH)2 + H+ 

≡ S – OH + Fe2+ + ¼ O2 + 3/2 H2O    ≡ S – O Fe (OH)2 + 2H+ 
 
L'adsorption du fer est accompagnée de libération d'ions H+ (22, 274) Mais si le pH de l’eau 
s’abaisse, la quantité de fer adsorbé diminue. 
L'alcalinité de l'eau jouera donc un rôle toujours très important : H+ + HCO3

-       H2CO3 
Les quantités d'oxygène nécessaires pour ce mode de déferrisation sont de l'ordre de 2 mg/L, 
valeurs comparables aux teneurs nécessaires pour la déferrisation biologique. Bien souvent, 
ces deux phénomènes se produisent du reste en même temps. 
 
  III.1-2 Elimination du manganèse divalent par adsorption sélective  
 
L'élimination du manganèse par adsorption sur du sable recouvert de manganèse a été 
constatée depuis très longtemps. 
A l'origine, cette rétention était attribuée à une action catalytique du dépôt de MnO2. 
C'est Knocke et al. qui ont expliqué cette adsorption sélective (131, 134). 
La cinétique d'adsorption du manganèse divalent sur MnO2 est très dépendante du pH de l'eau 
et de la quantité de MnO2 déposée sur le support (sable, anthracite, …) (187). 
 
L'auto-oxydation de Mn2+ par MnO2 n'a pas été mise en évidence en dehors des essais à pH 
basique.  
L'oxydation du Mn2+ nécessite soit une oxydation chimique, soit une oxydation biologique. 
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L'élimination du manganèse se fait donc en deux temps. Tout d'abord, par une adsorption 
sélective comparable à celle que nous avons pour les autres cations, puis dans certaines 
conditions, par une oxydation.  
Hargette et Knocke [2001] (102) ont étudié l'oxydation par le chlore. En effet, le manganèse 
divalent adsorbé sur MnO2 est très rapidement oxydé par le chlore, ce qui permet d'avoir en 
permanence du dioxyde de manganèse avec des sites d'adsorption libres pour fixer le Mn 
divalent dans l'eau. 
L'élimination du manganèse divalent par filtration a été faite à l'origine sur les "sables verts" 
sables naturels auxquels est associée de la glauconite. Ce phénomène est spontané dès que le 
sable est recouvert de MnO2. Il a été montré que cette adsorption ralentissait dès que tous les 
sites d'adsorption étaient saturés (132). 
On a montré que cet effet ce processus pouvait durer plus d'un mois (131) et que cette durée 
était fonction de la concentration en manganèse divalent présent dans l'eau et de la vitesse de 
filtration. L'adsorption se fait dans les premiers 15 centimètres du filtre y compris pour des 
vitesses rapides (131, 133). 
La rétention du manganèse divalent ne dépend pas directement de la quantité de MnO2 
déposée sur le matériau mais surtout du nombre de sites d'échange, ce qui explique le rôle 
primordial du pH. A pH 6, l’adsorption est de 80% inférieure à ce qu’elle est à pH 8. La 
baisse de pH pour la coagulation optimisée des eaux (pH 5,5-6) utilisée pour une meilleure 
élimination des matières organiques nuit à la rétention du manganèse, sauf si entre la 
décantation et la filtration, le pH est relevé à 7,5 par exemple lors de la reminéralisation de 
l'eau. 
Les études ont montré que le chlore permettait de maintenir dans le temps cette adsorption 
(53) par régénération du MnO2 en oxydant Mn2+ adsorbé en MnO2. 
Le chlore donne de bons résultats même à pH 6,1 alors qu'à ce pH, il ne peut pas oxyder Mn2+ 
en MnO2 (132, 133). 
Les études nouvelles ont surtout porté sur l'influence des lavages à contre courant : effet de 
l'air, d'une eau chlorée pour le lavage, accumulation ou élimination du MnO2 déposé. 
L'ajout d'air dans le lavage à contre courant conduit à une meilleure "régénération" du dépôt 
(5) et il en est de même si on utilise une eau chlorée (102). 
Le lavage à contre courant élimine une partie du dépôt mais comme il y a également 
formation de MnO2,  un équilibre s’instaure et le dépôt de MnO2 reste constant (102). 
 
  III.1-3 Elimination du plomb par adsorption sélective  
 

- De nombreux travaux ont montré que l'adsorption de plomb pouvait se faire sur des 
oxydes métalliques en particulier sur la goethite (81, 104), sable ou autres matériaux 
recouverts de dioxyde de manganèse (36, 64, 196, 203, 204, 240) 

- et sur les oxyhydroxyde de fer ou d'aluminium déposés sur du sable (51, 141, 261, 
276). 

- sur oxyhydroxyde de fer granuleux (278), sur alumine activée (265) 
 

Bhattacharjee et al. [2003] (30) ont montré que les nodules polymétalliques étaient de très 
bons adsorbants du plomb. Comme pour les autres cations, le pH de l'eau joue un rôle 
important. Dans le cas des nodules polymétalliques, le pH optimum est de 6. 
L'adsorption a pu être modélisée par les modèles de Freudlich ou de Langmuir  
(440 nanogrammes de Pb/gramme de nodule). 
Les oxydes de fer donnent de meilleurs résultats que ceux d'aluminium (261). Le pH joue un 
rôle très important sur ces adsorptions sélectives (265). 
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D’autres auteurs ont proposé pour l'élimination du plomb l'adsorption sélective sur : 
- charbon actif (4, 153, 199) 
- tourbe (109) 
- argile anionique de synthèse (251) 
- biopolymère (252) 
- boues rouges (97) 
- cendre d'incinération (66) 
- zéolithe naturelle (59) 
- sable de coraux (272) 

 
III. 1-4 Elimination du cuivre, du cadmium, du zinc, du nickel, du cobalt et 
du mercure par adsorption sélective  

 
Les oxydes ou oxyhydroxydes de fer, d’aluminium et de manganèse sont de très bons 
adsorbants des métaux. Ils expliquent la migration des métaux lourds dans les sols (281). 
En usine, déposés sur du sable, ils jouent le même rôle. La rétention se fait en deux temps : 
adsorption rapide à la surface de l'oxyde puis diffusion lente dans les particules d'oxyde (14, 
15, 17, 25, 38, 73, 85, 126, 145, 163, 189, 216, 253, 262, 265, 282). 
L'affinité des oxydes métalliques pour les métaux est la suivante : 
 

Pb > Cu > Zn > Cd > Co > Mn > Sr > Ca 
(26, 87, 90, 129, 157, 177, 178, 181, 197, 208) 

 
Les oxydes peuvent être classés dans l'ordre suivant : 
 

MnO2 > Fe2O3 > Al2O3 (181, 218, 276, 281, 282) 
 
Ces adsorptions sélectives ont souvent été modélisées en utilisant les équations de Freudlich 
ou Langmuir (55, 137, 197, 214). 
Oray a montré que l'adsorption sur MnO2 était inversement proportionnelle au rayon ionique 
des éléments adsorbés (93). 
Les oxydes ou oxyhydroxydes peuvent aussi adsorbés des métaux lourds complexés (17, 25, 
43, 122, 135, 273). 
Des études d'adsorption spécifiques ont été rapportées dans la littérature : 

- nickel (28, 283) 
- cadmium (26, 38, 61, 162, 222, 242, 261) 
- cuivre (38, 73, 126, 141, 142) 
- zinc (258, 283) 
- cobalt (171, 180, 273) 
- mercure (229) 

 
III. 1-5 Eléments cationiques radioactifs 

 
Cela concerne essentiellement l'uranium, le plutonium et le strontium radioactif (3). 
 
   III. 1-5.1 Uranium 
 
L'uranium a été introduit dans l'environnement par l'extraction de minerais pour les centrales 
nucléaires ou pour des applications militaires On le retrouve dans les eaux de surface et dans 
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certaines eaux souterraines. Il peut aussi avoir une origine et, dans ce cas, il est très souvent 
accompagné d'arsenic. 
C'est un radioélément à très longue demi-vie radioactive, qui est toujours accompagné de ses 
isotopes (20). 
L'uranium U (VI) est la valence stable dans les eaux. UO2

2+ est donc le cation le plus souvent 
retrouvé pour cet élément. 
Ce sont les oxydes de fer (ferrihydrite, goethite, hématite) qui sont les plus utilisés pour la 
rétention de cet élément (19, 20, 112, 170, 198, 230, 289, 291). 
Le pH joue un rôle très important (20, 21) : pour des pH inférieur à 4 et supérieur à 10, 
l'adsorption ne se fait pas. 
A pH acide, c'est la forme UO2

2+ qui est présente et les ions H+ entrant en compétition , 
l'adsorption ne se fait pas. Entre pH 4 et pH 10, on rencontre les formes : 

≡ (FeO) UO2 puis ≡ (FeO)2 UO3 CO3
2- 

 
liées aux oxydes de fer fixés sur le sable. A pH supérieur à 10, la forme UO2(CO3)2

2- n'est 
plus retenue et repasse en solution. 
 
   III. 1-5.2 Plutonium 
 
L'adsorption du plutonium VI se fait soit sur dioxyde de manganèse (257), soit sur 
oxyhydroxyde de fer (124, 185). 
 
   III. 1-5.3 Strontium 
 
Le strontium radioactif est rejeté dans l'environnement par les centrales nucléaires . 
Ce sont les oxyhydroxydes de fer qui sont utilisés pour l’éliminer (12, 41, 47, 101, 190, 191). 
 
Ahmad signale que la présence de calcium et de magnésium réduirait de façon importante 
l'adsorption du strontium (25). 
 
 III.2 Adsorption sélective des formes anioniques 
 
Ce sont les oxyanions qui sont concernés. 
Les éléments pris en compte sont l'arsenic, le sélénium, l'antimoine, le chrome, les phosphates 
et la silice. 
 
  III. 2-1 Elimination de l'arsenic par adsorption sélective  
 
La limite de qualité pour l’arsenic dans les eaux de consommation humaine étant  passée de 
50 à 10 µg/l, de nombreuses études ont été réalisées en vue de l'élimination de ce composé. 
 
L'élimination de l'arsenic par précipitation-coprécipitation n'est efficace que si l'arsenic est à 
la valence V.  
De plus, les concentrations d'équilibre sont proches de 10 µg/l, ce qui signifie que la norme 
n'est pas toujours respectée. 
De nombreuses eaux minérales naturelles sont riches en arsenic et comme  toute modification 
de minéralisation de l'eau est prohibée, les traitements de précipitation-coprécipitation par des 
sels de fer sont, de ce fait, impossibles à mettre en œuvre l'adsorption sélective a été une des 
voies proposée pour ces eaux. Pour les eaux potables, l’utilisation de ces traitements est 
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surtout due au fait que certains adsorbants utilisés peuvent garantir la rétention des formes tri 
et pentavalentes (119). 
Plusieurs supports ont été proposés notamment les oxydes et oxyhydroxydes de fer, 
d’aluminium et de manganèse (40, 84, 85, 174, 175, 219, 270) et l'alumine activée (235, 237).  
Pour cet adsorbant  nous pouvons classer les éléments par affinité décroissante : 
 

OH- > H2AsO4
- > H2PO4

2- > H2SiO4
- > F- > SO4

2-  > HCO3
- > Cl- > NO3

- 
 
Le pH joue, là aussi, un rôle très important. 
Les ions fluorures et phosphates entrent en compétition avec l'arsenic, l'arsenic trivalent n'est 
pas éliminé. 
 

III. 2-1.1 Le charbon actif (98, 154) 
 
Les durées d'adsorption sont courtes. Des auteurs ont proposé de prétraiter les charbons actifs 
pour les recouvrir d'oxyde ou d'oxyhydroxyde métallique (225, 229). 
Dans ce cas, le matériau est beaucoup trop onéreux puisqu'on peut obtenir les mêmes résultats 
avec du sable recouvert de ces oxydes (25, 73, 121, 122, 138, 164). 
 

III. 2-1.2 Les oxyhydroxydes de fer (73, 114, 122, 126, 279, 288) 
 
Ces oxydes peuvent être soit des oxydes de fer amorphes compressés et mis sous forme de 
granulés (GEH), soit du sable recouvert de ces oxydes (45, 183, 246). 
En fonction du pH, il est possible d'adsorber l'arsenic à la valence III et à la valence V (174, 
220) Et, à  pH proche de la neutralité, les deux valences sont retenues (115). 
 
Les sulfates interférent très faiblement (6). 
Quant aux ions phosphates ils interférent très fortement sur l'adsorption mais leurs teneurs 
dans les eaux font que cet élément n'est pas trop à prendre en considération (111). 
L'arsenic trivalent est  moins bien adsorbé que l'arsenic pentavalent (105, 156, 260). 
En ce qui concerne les oxyhydroxydes de fer, des incertitudes subsistent encore pour certains 
paramètres : 

- durée de vie des filtres ainsi traités (46, 83,125) 
- phénomène expliquant les transformations Red-Ox qui se passent dans les filtres 

lorsque l'arsenic est adsorbé (As III et As V). 
 
Il a été montré qu'en eau aérobie, on obtient une oxydation complète de As III (80, 239). 
Cette oxydation a été mise en évidence expérimentalement (72, 127). 
 
Certains auteurs font intervenir des oxydations dues à des phénomènes bactériens (100, 294, 
295) ou à la présence d'algues (268). 
 
L'action catalytique à pH alcalin de certaines argiles ou oxydes métalliques a également été 
mise en évidence(82). 
 
Certains auteurs ont montré la coexistence de As III et As V (1, 139, 202). 
 
Dans certains cas, des phénomènes de bioréduction de As V en As III ont aussi été signalés 
(31, 42, 130, 147, 206, 264). 
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Ces incertitudes font que bien souvent, l'arsenic est au préalable oxydé par de l'ozone, par 
exemple, avant d'être éliminé par adsorption sélective sur les oxydes de fer (17, 75, 105, 122, 
127, 183, 184, 215, 285). 
 

III. 2-1.3 Les oxyhydroxydes d'aluminium déposés sur du sable  
 
Ces matériaux ne permettent que la rétention de l'arsenic trivalent. Les fluorures et les 
phosphates interférent (172, 174). 
 

III. 2-1.4 Les oxydes de manganèse, MnO2 
 
Ces oxydes jouent un double rôle : d'une part, leur capacité d'adsorption est supérieure à 
celles du fer et de l'aluminium, Mn > Fe > Al et, d'autre part, le dioxyde de manganèse 
adsorbe l'arsenic III et l'oxyde en arsenic V. L'adsorption est donc la même pour les deux 
valences de l'arsenic (18, 23, 68, 69, 106, 173, 193, 195, 205, 210, 211, 213, 247, 269, 285). 
 

III. 2-2 Elimination par adsorption sélective du sélénium 
 
Le sélénium dans les eaux peut aussi se retrouver sous deux valences différentes. La valence 
IV qui est éliminée par précipitation-coprécipitation et la valence VI qui ne l'est pas par cette 
voie. 
 
La  limite de qualité étant fixée à 10 µg/L, il n’est pas possible, dans tous les cas, d’abaisser 
par précipitation-coprécipitation par des sels de fer, les concentrations au-dessous de ce seuil.  
 
L'adsorption sélective est ici encore un procédé de choix pour éliminer cet élément. 
 
Les oxydes ou oxyhydroxydes déposés sur du sable donnent de bons résultats. 
 
    

III. 2-2.1 Oxyde ou oxyhydroxyde de fer 
 
Les oxydes ou oxyhydroxydes de fer éliminent Se IV et Se VI. Le pH joue un rôle important 
(138, 248). 
    

III. 2-2.2 Oxyhydroxyde d'aluminium 
 
Le sable recouvert d'oxyhydroxyde d'aluminium a été utilisé pour l'élimination du sélénium 
IV et VI de l'eau. 
 
L'élimination de Se IV est meilleure que celle de Se VI (138). 
 
  III. 2-3 Elimination de l'antimoine par adsorption sélective  
 
La rétention par adsorption sélective de l'antimoine se fait exactement dans les mêmes 
conditions que celle de l'arsenic. Comme pour l'arsenic, Sb III est moins bien adsorbé que Sb 
V.  
 
Le dioxyde de manganèse oxyde Sb III en Sb VI. 
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  III. 2-4 Elimination du chrome par adsorption sélective  
 
Le chrome dans les eaux se trouve sous deux valences. 
 
Le chrome III cationique s'élimine très facilement par précipitation-coprécipitation sous forme  
carbonate ou d'hydroxy-carbonate. 
 
Le chrome hexavalent n'est pas éliminé par ce procédé et il faut au préalable le réduire en 
chrome trivalent. 
 
Seule l'adsorption sélective permet la rétention du chrome hexavalent. 
 
   III. 2-4.1  oxyhydroxyde de fer 
 
Ces adsorbants ont été utilisés pour le chrome (44, 101, 126, 133, 242). 
 
Les  oxyhydroxydes de fer peuvent retenir à 99 % le chrome hexavalent. La régénération se 
fait à la soude (17). 
 
Les études sur les compétitions d'adsorption ont montré que la présence d'arsenic V diminue 
l'adsorption des chromates (126). 
 
   III. 2-4.2 Dioxyde de manganèse 
 
Le dioxyde de manganèse est capable à pH compris entre 4 et 7 d'oxyder le chrome III en 
chrome VI (23, 24, 79, 128, 283) et de retenir sélectivement le chrome VI. 
  
 
  III. 2-5 Elimination des phosphates par adsorption sélective  
 
Les phosphates se comportent de façon tout à fait analogue aux arséniates (As V). Les 
méthodes d'élimination sont tout à fait identiques : précipitation-coprécipitation avec des sels 
de fer ou d'aluminium ou adsorption sélective sur des oxydes ou oxyhydroxydes de fer, 
d’aluminium ou de manganèse. 
Les oxydes ou oxyhydroxydes de fer et d'aluminium ont été très utilisés (16, 249). 
Dans des solutions synthétiques, les éliminations sont supérieures à 90 %, pour des eaux en 
cours de potabilisation. Pour les eaux usées, les rendements sont de l'ordre de 80 % et 70 %. 
Les études d'adsorption des phosphates sur les oxydes ou oxyhydroxydes de fer ont été 
effectuées à l'occasion de l'ajout d'orthophosphates dans les eaux distribuées afin de réduire le 
potentiel de corrosivité de l'eau vis-à-vis du plomb. 
Il a été montré que dans les réseaux corrodés, l'ajout de phosphates se traduisait par une 
diminution de la quantité de bactéries libres dans l'eau (9). 
L'explication avancée est que les phosphates s'adsorbent sur les dépôts d'oxyde de fer et font 
changer les charges de surface (150, 217), ce qui modifie l'adhérence des bactéries et réduit 
donc les biofilms (9, 10, 151, 188, 217, 241). 
 

III. 2-6 Elimination des silicates par adsorption sélective  
 
La silice est omniprésente dans les eaux ; dans les eaux de surface la teneur en silice varie 
entre 1 et 20 mg/L et dans les eaux souterraines entre 7 et 45 mg/l. Pendant longtemps, on 
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pensait que la silice se trouvait sous forme d'acide monosilicique mais des études récentes en 
RMN ont montré que l'on avait en équilibre le dimère (63). 

Si2O2 (OH)5
- 

 
Les proportions monomères, dimères, polymères sont fonction du pH de l'eau. 
Aux pH des eaux naturelles, le dimère correspond à 99 % de la silice polymérisée. 
Les dimères s'adsorbent très bien sur les oxydes ou oxyhydroxydes de fer ou d'aluminium.  
La silice polymérisée a une affinité très importante pour les oxydes de fer ou de manganèse. 
Le polymère à 35 atomes de silice s'adsorbe 1 000 000 de fois plus que le monomère (37, 
232). 
Avec les oxydes de fer, nous avons : 
 

- pour les faibles teneurs en silice : 
 
≡ Fe OH + 2 Si (OH)4   ≡ Fe Si2O3 (OH)4

- + H+ + H2O 
soit 0,5 H+/atome de silice 
 

- pour les eaux riches en silice : 
 
≡ Fe OH + 2 Si (OH)4         Fe Si2O2 (OH)5 + 2H2O 
sans libération d'ions H+ 
 
La silice est utilisée pour la protection anti-corrosion du fer. 
Robinson et al. [1992] (232) ont montré que lors de l'ajout de silicate l'effet anti-corrosion 
n'était mis en évidence que si le chlore était ajouté avant la silice et que, dans le cas contraire, 
aucun effet n'était observé. 
 
L'explication donnée est que le chlore oxyde le fer divalent et donne des oxydes trivalents qui 
adsorbent la silice,  ce qui limite la corrosion. 
En ajoutant la silice avant le chlore, le fer divalent réagit avec celle-ci pour donner un silicate 
ferreux soluble qui s'oxyde ensuite avec le chlore pour donner un silicate ferrique soluble. 
 
  III. 2-7 Elimination des sulfates par adsorption sélective  
 
Meeussen et al. [1999] (186) utilisent le sable recouvert de goethite pour l'élimination des 
sulfates. 
 

IV.  ADSORPTION SELECTIVE DES MATIERES ORGANIQUES 
 
Les oxydes et oxyhydroxydes de fer, d'aluminium et de manganèse ont été utilisés pour la 
rétention des matières organiques. Parmi les matières organiques contenues dans les eaux, ce 
sont les acides humiques qui réagissent le mieux (43, 96, 182, 280). 
Les oxydes de manganèse donnent de très bons résultats : 
 

Mn > Fe > Al 
 
Les sables recouverts d'oxyde ou d'oxyhydroxyde donnent de meilleurs résultats que les 
sables nouveaux non recouverts (182, 286). 
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V.  ELIMINATION PAR ADSORPTION SELECTIVE DES MICROORGANISMES 
 
Lors de l'étude de l'adsorption des phosphates sur les oxydes de fer, nous avons déjà cité leurs 
effets sur les biofilms. 
Les microorganismes chargés négativement s'adsorbent sur les oxydes de fer positifs (9, 233). 
Après un ajout de phosphate, les sites positifs sont saturés et les dépôts ont des charges 
négatives qui ne permettent plus une adhésion des microorganismes et le développement du 
biofilm. Il en résulte ainsi une diminution du nombre de bactéries dans les eaux. (10, 151, 
188, 241). Le Chevalier et al. [1993] (152) ont montré que les bactéries adsorbées sur les 
oxydes de fer étaient plus résistantes à l'action biocide du chlore ou des chloramines. 
Les sables recouverts d'oxyhydroxyde de fer ou d'aluminium ont été utilisés pour la rétention 
de microorganismes (2, 48, 77, 164, 165, 292). 
Lukasik et al. [1999] (164) donnent des taux d'abattement de 1 à 2 logs pour Escherichia coli, 
Vibrio cholerae Poliovirus I et  phage MS2. 
Dans certaines études, les oxydes de fer donnent, pour les bactéries et les virus (2), de 
meilleurs résultats que ceux d'aluminium. Alors que Walker et Montemagno [1999] (290) 
montrent la supériorité des oxyhydroxydes d'aluminium pour la rétention des oocystes de  
Cryptosporidium. 
Mansoor et Chaudhuri [1996] (176) ont utilisé les sables recouverts d'oxyhydroxyde de fer 
pour l’élimination des virus présents dans les eaux de consommation. 
 
 

VI. AUTRES SUPPORTS D'ADSORPTION SELECTIVE 
 

VI.1 Sable recouvert de carbonate de calcium et autres matériaux carbonatés 
 
Aulenbach et Meisheng [1998] (13) utilisent du sable recouvert de CaCO3 pour l'élimination 
des phosphates de l'eau. 
L'analyse par diffraction de rayons X a montré la présence de CaCO3, CaHPO4, CaH2P2O7. 
Le calcium contenu dans les ciments surtout Ca(OH)2 est apte à retenir un atome d'arsenic par 
atome de calcium avec formation de CaAsO2OH (266). 
Le ciment élimine également le calcium de l'eau par élévation du pH et précipitation de 
CaCO3, surtout dans les premiers jours d'utilisation des ouvrages. 
Il en est de même avec les phosphates où, à pH alcalin, il y a formation d'apatite 
Ca5(PO4)3OH. 
L'USEPA recommande le ciment pour bloquer certains toxiques avant rejet dans 
l'environnement (146). 
Palfy et al. [1999] (213) recommande plus particulièrement d’utiliser le ciment pour éliminer 
l'arsenic. 
 
 VI.2 Utilisation comme adsorbant sélectif de l'hydrocalumite et de l'ettringite 
 
Ces produits sont obtenus par alcalinisation à la chaux des cendres volantes des centrales 
d'incinération. 
L'hydrocalumite Ca4Al2(OH)12 (OH)2 - 6H2O et l'ettringite Ca6Al2(OH)12 (SO4)3 - 26 H2O 
précipitent et forment des solides à pouvoir adsorbant élevé (298). L'ettringite peut se former 
dans les ciments fissurés traversés par de l'eau. Hydrocalumite et ettringite, qui  sont aptes à la 
rétention en milieu alcalin de B, Se, Cr, Mo, peuvent aussi se former par hydratation des 
Ciments Portland (277). 
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B (OH)4
- > SeO4

2- > CrO4
2- > MoO4

2- (298, 140, 228) 
 
Myneni et al. (1997) ont étudié aussi l'adsorption sélective de l'arsenic (201). Pour toutes ces 
adsorptions, les pH doivent être élevés et supérieurs à 10,5. 
Ce type de traitement n'est donc utilisable que sur des effluents industriels. 
 
 VI.3 L'apatite 
 
L'apatite Ca5(PO4)3 OH est un très bon matériau pour des adsorptions sélectives (32). 
Elle est souvent obtenue à partir de poudre d'os calcinés (110, 173) ou de minéraux naturels.  
Ce produit est dans bien des cas utilisés pour la décontamination des sols. 
 
L'apatite peut jouer  trois rôles principaux. 
 

� Echangeur de cations à partir du calcium : 
les principales publications portent sur le plomb avec la formation 
d'hydropyromorphite ou de chloropyromorphite. 

 
Pb5 (PO4)3 OH ou Pb5 (PO4)3 Cl 

(8, 39, 94, 107, 108, 136, 148, 149, 166, 179, 238, 299, 300, 301, 302) 
 
Des études ont montré que l'apatite pouvait éliminer le plomb par adsorption sélective mais 
que certains métaux pouvaient interférer. Ces interférences étaient fonction de la teneur en 
plomb de la solution. 

Pour des teneurs élevées en plomb, l'interférence est la suivante : 
 

Al > Cu > Fe II > Cd > Zn > Ni 
 
alors que pour de faibles concentrations en plomb, nous avons : 
 

Cu > Fe II > Cd > Zn > Al > Ni (168) 
 
De nombreux travaux mentionnent l'adsorption sur l'apatite d'autres micropolluants 
minéraux:  
Eu (136) - Cd (49, 60, 94) - Cu (49) - Zn (49, 94, 224) - U (11, 86) - Cr (296) - Ni 
(250). 

 
� Echangeur d'oxyanion à partir du groupement phosphates  

L'arsenic est l'élément le plus étudié. 
Ca5 (AsO4)3 OH       (231) 

Là aussi, l'adsorption d'autres oxyanions a été signalée : 
- l'antimoine (155) 
- le chrome (296) 
- les phosphates eux-mêmes (118). 

 
� Echangeur d'anion à partir du groupement hydroxyle 

Le fluor est le composé le plus utilisé (fluoropatite) : 
Ca5 (PO4)9 F   (167, 299). 

On peut avoir aussi adsorption d'autres halogénures : Br, Cl. 
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 VI.4 Charbon actif imprégné de sulfure 
 
Du charbon actif est imprégné d'acide sulfhydrique. Les sulfures fixés sur le charbon actif 
vont adsorber sélectivement les métaux toxiques par formation de sulfure. 
Les applications ont été faites sur le nickel et le béryllium (158, 159). 
Pour la  régénération du charbon actif  on utilise  l'hydrogène sulfuré. 
 
CONCLUSION 
 
Les effets bénéfiques des sables recouverts d'oxyde ou d'oxyhydroxyde métalliques sont 
connus depuis assez longtemps. La formation de ces dépôts était spontanée. 
Ce n'est qu’il y a une dizaine d’années que les mécanismes d'adsorption ont été mis en 
évidence et bien étudiés, ce qui a conduit à la préparation de ces nouveaux matériaux. 
Cet engouement pour l'usage de ces supports filtrants s'est amplifié avec : 

- la fixation de limites de qualité pour les toxiques minéraux dans les eaux minérales 
naturelles. En effet, dans ces eaux, la minéralisation ne doit pas varier après traitement 
et seuls les systèmes d'adsorption sélective sont donc utilisables. 

- les limites de qualité pour les toxiques minéraux sont de plus en plus sévères et ne 
peuvent plus être atteintes par les traitements classiques de précipitation-
coprécipitation chimique. 

- le faible coût de ces matériaux dans le monde. 
- les filtrations sont des étapes qui nécessitent, de la part du personnel, un niveau 

technique inférieur à celui requis pour les précipitations-coprécipitations chimiques 
puisqu’il s’agit de systèmes passifs pour lesquels les erreurs humaines ne sont pas à 
craindre. 

 
___________ 
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