
ART No 475 
Coritribution COB No 657 

louvnal Fvaîzçais d'Fiil$rologie, L!)7!,, 10, fnsc :{, 11'' 30. 1 7 ! ) - I H H  

LES NODULES POLYMÉTALLIQUES 

E T  LA DÉPOLLUTION D E S  EAUX 

Polymetallic nodules and water depollution 

G. PIGNEPI' 

(;. MARTIN 

(,'Ell.-l. &A'S'(: Rennes 
-4 venue du (;énéral-Ltclerc 
35000 Rennes-Reaulieu 

(,'OB - CNEXO 
n. P. 337 
29273 Brest 

INTRODUCTION 

-. Les eaux superj5cielles sont atteintes de plus 
en plus gravement par la pollution industrielle, 
alors que les besoins en eau pure augmentent. 
C'est pourquoi on est amené à utiliser pour la 
consommation des eaux de qualités variables 
contenant en particulier un certain nombre de 
micropolluants. Les essais présentés ici ont pour 
but de tester une méthode originale d'élimi- 
nation de différents cations métalliques bivalents .-- 

Mn,+, Cul+, Zn,' 

IAe manganèse pose un problème particu- 
lièrement important puisqu'il peut atteindre des 
teneurs de 0'5 à 1 mgIl dans les eaux de barrage. 

Le traitement le plus courant consiste à oxyder 
Mn,' en MnO, insoluble que l'on filtre. Ce 
traitement qui nkcessite l'emploi d'~!n oxydant 
puissant tel que le perrnanganatc de potassium 
est relativement coûtcux. 

Pour les autres métaux présents éventuelle- 
ment dans les eaux de ruissellement par exemple, 
il n'existe pas pour l'instant de traitement spé- 
cifique applicable aux eaux de consommation. 
Les teneurs de ces métaux dans les eaux de 
barrage ou eaux de ruissellement, les normes 
de potabilité et l'efficacité de certains traite- 
ments sont donnés tableau 1. 
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Les nodules polymétalliques sont des concrétions 
naturelles que l'on trouve dans les grands fonds 
océaniques par des profondeurs comprises en 
général entre 3 500 et 5 000 mètres. Les deux 
déments majeurs sont le fer et le manganèse, 
en première approximation sous forme d'oxydes 
Fe,O, et MnO, : les structures cristallines (bir- 
nesite, todorokite) sont très difficiles à mettre 
en évidence. Nickel, cuivre et cobalt accom- 
pagnent ces deux éléments dans des proportions 
variables (de l'ordrc de grandeur de 1 %) suivant 
les zones géographiques. Le tableau I I  donne 
la compos:tion d'un nodule « moyen )) ainsi que 
les concentrations en Mn, Fe, Ni et Cu des 
nodules « Walda » (*) utilisés lors de cette étude. 
La source des bléments qiii les constituent (vol- 
canisme, phénomènes hydrothermaux, apports 
continentaux ...) leurs processus et vitesse de 
formation ne sont pas actuellemcnt connus avec 
certitude. Dans certaines zones géographiques, 
notamment dans le Pacifique Nord, ces nodules 
polymétalliques présentent des teneurs cumu- 
lées « Ni -+ Cu » supérieures à 3 O/, qui en font 
un minerai potentiel (GLASBY, 1977). Les travaux 
décrits dans cet article envisagent une possibilité 

TABLEAU 1 
Les métaux dans les eaux superficielles, normes de potabilité et efficacité de certains traitements 

(*) <( Walda O : triission N.0 .  J. CHARCOT en 1!)7 1 .  Ces 
nodules ont étk pr6levés dans le bassin d'-Angola, 
en bas de marge. 

Teneur eaux à caractère 
max. particulier 
nlg/l eaux de rivière 

----- - 

Nornies de potabilité mg/] 
(coiilm. Europ. 1 97ti) 

- 

Traitements spécifiques 
teneurs rPsiduelles tng/l 

--- 
Traitement classique 
(coag., flocul. décant. filt . )  
% d'abattement pour des 
teneurs d'entrte de 0,5 mg/] 

d'application de ce type de matériau au trai- 
tement des eaux (PIGNET, 1978). 

La possibilité d'utilisation dcs nodules poly- 
métalliques pour le traitement des eaux repose 
sur deux observations : 

i) Les nodules polymétalliques dont les di- 
mensions varient du centimètre à la dizaine de 
centimètres sont formes de coiichcs successives 
d'oxydes de manganèse (ct ctc fer). O n  sait 
que le dioxyde de manganèse possède des pro- 
priétés catalytiques vis-à-vis de certaines réactions 
d'oxydation. 

Mn 
- -- 

eaux de barrage 
2 

0,OO 

0,OO 

oxydation 
filtration 
< 0,01 

-- 

2o % 

ii) Le matériau possède une structure porcuse 
très divisée favorable aux r6actions de surface. 

Ces deux remarques ont conduit à envisager 
l'emploi des nodules de manganèse comme 
absorbants et catalyseurs d'oxydation. Les chances 
de pouvoir « fixer » certains éléments sur ce 
matériau apparaissent a priori d'autant plus 
grandes que ces éléments peuvent intervenir 
dans la composition et la formation du matkriau 
naturel. O n  espère donc que le processus natilrcl 
qui intervient pour la formation du matkriau 
pcut être reproduit en laboratoire ou en station 
d'épuration autorisant ainsi l'élimination d'ions 
tels que Mn2+, Cu2+, Zn2 +... contcnus dans 
certaines eaux. 

Hg 
.- 

O ,O0 1 

Cu 1 Ni 1 Zn 1 Pb 
-- 

eaux de ruissellement 

0,s 

3 

TABLICAU II 
Composition des nodules Walda 

Comparaison à la coiilposition moyenne des nodules 

- - - -- 
Nodule 

en 
a nioy en s 

Nodule 

4 Walda , 

0,1 

0,05 

précipitation à 
l'hydroxyde 

Mn Fe Si Ai Na Ca Mg Ni K Ti Cil 
- - . - -- - ------- -__ 

24,2 11 9,4 2 ,9  2 ,6  1,9 1,7 O,99 0,s (),fi7 0,s 

--- _ --- 

40 0,9 . I l  .O 1 

0,5 

Hi) 
à 

90 :5 

préc;~)itatiori 
du siilfiire 

1,5 

5 

0, l  

tj O 
ri 

80 % 

ti 

0,05 

-. 

à 
-___ 

20 
à 

65 O /  , O  

0,1 
____~. - 

7 0 

1,5 

3 0 
à 

40 76 
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Conditionnement 

Le conditionnement des nodules doit per- 
mettre de profiter au  maximum de leurs pro- 
priétés de surface : il est donc nécessaire de les 
concasser. La granulométrie a été définie pour 
cette étude de 1 à 2'5 mm. 

L'aire spécifique est alors de environ 50 m2/g, 
ce qui reste très inftrieur à celle des produits 
spécifiquement absorbants tels que le charbon 
actif de même granulométrie. La densité voisine 
de 1, 1 est faible par rapport à celle du  sable. 
Le conditionnement est complété par un lavage 
à l'eau à ébullition destiné à « mouiller » au 
maximum le matériau et à enlever diverses 
impuretés. 

Essais préalables en discontinu 

Les essais préalables en discontinu se sont 
révélés très encourageants. Dans un  réacteur 
agité mécaniquement, on introduit successive- 
ment les nodules préparés (40 cm3) et la solution 
à traiter (environ 1 litre). Cette solution est 
préparée à partir d'eau permutée dans laquelle 
on dissout un sel du  métal étudié de façon à 
obtenir la concentration initiale souhaitée. Chaque 
expérience consiste à suivre la diminution avec 
le temps de la concentration en cation. 

La première expérience permet de comparer 
l'efficacité des nodules à celle de matériaux 
traditionnels tels que pyrolusite et sable man- 
çanisé pour l'élimination du manganèse. Cette 
expérience dont les résultats sont représentés 
figure 1 montre sans ambiguité la supériorité 
des nodules aussi bien vis-à-vis de la concen- 
tration en M n  résicluclle dans l'eau que de la 
rapidité de l'épuration. Notons que la granu- 
lométrie du sable manganisé utilisé est la même 
que celle du  matériau « nodule » concassé. 

Ce résultat important étant acquis, la ciné- 
tique de la reaction a été étudiée : influence 
de l'agitation, de la quantité de nodule utilisée, 
du pH et dc l'oxygène dissout. 

Influence de l'agitation et de la quantité 
de nodules utilisée 

Les résultats concernant I'infiuence de l'agi- 
tation sont traduits figure 2, où le logarithme 
de la concentration en Mn* en solution est 
porté en fonction du  temps. En l'absence d'agi- 

Fig. 1 - 
A pyrolusite 

B sable manvanisa 

C nodules 

FIGURE 1 

EfficacLté corriparée de la pyroliisite, 
du sable maiiganisé et des nodiiles. 

Compared eff iciency o f  pyrolusite, 
M n  coated s a ~ z s  artd nocjzdes. 

tation la diminution de Mn2+ en solution est 
beaucoup moins rapide qu'avec une agitation. 
Il a été vérifié que ce résultat ne correspond 
pas à une absence de diffusion de Mn2+ en so- 
lution dans le cas d'absence d'agitation. U n  
calcul simple permet de montrer que le volume 
utile de nodule en absence d'agitation est dans 
le rapport 1'5 à 42 par comparaison à l'expé- 
rience avec agitation. Outre l'influence de l'agi- 
tation, ce résultat montre le rôle de la quantité 
de nodule utilisée sur la cinétique de l'élimination 
du manganèse. Cette influence a d'ailleurs été 
précisée par une série de trois expériences 
- avec agitation - en utilisant des quantités 
différentes de noclrile. 
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li Fig. 2 Influent. de l'agitation . Yeaure dm la conat.ntm 

FIGURE 2 
Influence de l'agitation. 

A, B, C correspondant à trois expériences avec agitation. 
A : 4 rnl de nodule ; B : 20 ml ; C : 40 ml pour 1 1 d'eau. 

Shak ing  effect ; the upper line : no  shaking.  
A ,  B ,  C tlzree experirîzents with shaking. 
A : 4 m l  of nodule ; H : 20  m l  ; C : 40 m l  for 1 1 of ruater. 

En supposant que la réaction suit un ordre 
n défini, 

dc 
on écrit - -- = Ken 

dt  
dc 

soit log (- --) = log K $- n log c 
dt  

Les trois expérienccs effectuées à quantités 
de nodules différentes peuvent permettre de 
préciser n ; log (- dc/dt) en fonction de log c 
est représenté figure 3. L'ordre trouvé est voisin 
de 1. Les constantes cinétiques K relatives à 
chaquc expérience peuvent être déterminées en 
portant log c en fonction du temps (fig. 4). O n  
retrouve un résultat comparable à ce qui est 
obtenu lors dc l'expérience « absence d'agi- 
tation » (fig. 2), oii l'absence d'agitation est 
équivalente à une quantité de nodule réduite. 

Fip.4 Influence de la quantite da nodules : mesure de L 

FIGI;RE 4 

Irifliience de la quantité de nodule. 

Détermination des constantes cinétiques : 
A : 4 ml de nodule; B : 20 mi ; C : 40 ml pour 1 1 d'eau. 

Kinetic constant determination : 
A : 4 ml of  nodule ; B : 20  ml ; C : 40 m l  for 1 1 of waier. 

Influence du pH 

La réaction catalysée ou non d'oxydation 
de M n f t  peut s'écrire (COUGHLIN et al., 1976) 

x pouvant varier de 1,5 à 2. 

I 
Fig. 3 Influence de quantitC de nodules : mesure de l'ordre 

FIGURE 3 
Itifluence de la quantité de nodule. 

Ordre de réaction : 
A : 4 ml de nodule ; B : 20 ml ; C : 40 ml pour 1 1 d'eau. 

Influence of nodule quantity : reaction order. 
A : 4 m l  of nodule ; B : 20  m l  ; C : 40 m l  - water 1 1. 

Une diminution très significative du pH 
est effectivement observée au cours de la réac- 
tion. Trois expériences ont été réalisées pour 
tester l'influence du pH sur la cinétique de 
démanganisation : A : le pH évolue librement, 
variant de 8'3 en début d'expérience à 7,5 en 
fin d'expérience ; B : pH maintenu à 8,5 ; 
C : pH maintenu à 5,9. 
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Ces differents pH n'ont aucune influence 
sur la cinétique de la réaction comme le montrent 
les résultats présentés figure 5. Ida réaction 
considérée n'est donc pas réversiblc. 

<( Réactivatio~ H du matériau 

a démanganisation d'une solution peut 
skffectuer en la faisant percoler sur une colonne 
de nodules. Au bout d'un certain temps, la 
colorine se « sature », les grains de nodules 
perdant leur propriété catalytique. En laissant 
Urie solution contenant h/In2-+ en contact avec 
une charge de nodules ainsi saturée, on observe 
que la concentration en Mn" ddCcroit avec 
le temps : le matériau se « r6active ». 

Dans ce cas (fig. 6)' l'ordre de la réaction 
est voisin de deux. 

Fig. 5 Influence du pH 

FIGURE 5 

Influence nkgligeable du pH sur la ci~iétiqiie. 

Negligeable inlluence of pH for k i~zet irs .  

Influence de l'oxygène dissout 
FI(:C'KE (i 

<( Kbaçtivatio~i (lu ~riattriaii riotiiile de manganèse. 1,a nécessité de présence d'oxygène pour 
l'élimination du manganèse en solution est dé- 
montrée par une expérience en milieu réducteur 
(sulfite de sodium). 

I,e rnat6riaii a été ~>réalak>le~neilt satiirb ; la pente de 
clroitr a log r - f (c) tléfiriit l'ordre cle la rkaction 
corrrspoiida~it à la tlbrria~igaiiisation d'iiiie solutiori 
tlorit la conccritratioli initiale t tait  de 122 tilfi/l. 

Tant que la solution reste en milieu réduc- 
teur, la concentration en manganese reste cons- 
tante. Si on fait passer un courant d'oxygène 
dans la solution, dès que la concentration en 
0, devient mesurable la concentration en 
Mn,+ et le pH diminuent. 

A21angrnase nodule reuctzilatzon l ' h e  wzaterzal znas 
frevzously satuvated,  the slope O/ the lzîze log r = f ( c )  
zs the order of the rractzort ~orres f iondzng to lnanganese 
r e m o ~ ~ a l  f r o ~ r ~  a solzttlon ml~oce zrtztzal con~en t ra t zon  was  
122 mg, /  

Réaliser la même expérience (absence d'O,), 
sans faire intervenir un agent rédiicteiir, est 
difficile, le matériau nodule de manganèse pou- 
vant être donneur d'oxygène lui-méme rie serait-ce 
que par l'air emprisonné dans les pores dii 
matériau. En utilisant de l'eau préalablcmcnt 
bouillie, en y maintenant un bullage d'azote 
le taux d'oxygène peut êtrc maintenu aux en- 
virons de 0'05 mg/l. Dans ces conditions, on 
observe une certaine di.manganisatior1 ; l'ordre 
de la réaction est voisin dr 2 et la const'irilc 
cinCtique K est faiblc.. 

Cinétique de la réaction de démanganisation 

Suivant les paramètres et les conditions 
expérimentales qui ont été étudiées, l'ordre 
de la réaction est 1 ou 2 ou compris entre 1 
et 2. Empiriquement, une relation du type 
suivant peut être proposée : 

dc 
- -- - - Kc (1 + ac) 

dt 
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I,es valeurs des constantes K et a pouvant 
varier suivant les conditions de l'expérience. 
L'ordre de la réaction n est égal à 1 si a est 
petit ; n peut être égal à 2 si (ac) est grand 
devant 1 et mal défini dans les cas intermédiaires. 

Pour un ordre 1, il a été montré que la vitesse 
de réaction est proportionnelle à la quantité 
de nodules utilisée, donc à la surface présentée 
par le matériau ; la constante K peut donc 
être remplacée par K'S, S étant la surface. 
Une série d'expériences a permis de conclure 
d'autre part que le paramètre a est inversement 
proportionnel à co2, CO étant la concentration 
initiale en manganèse (fig. 7). 

- catalyseur d'oxydation : oxydation et régé- 
nération des sites actifs. 

Ces réactions peuvcnt s'écrire : 

KI 
Mn'+ f a 2 M n  a'+ 

K2 
x- 1 K3 

Mm++ + H 2 0  +- 0, -> MnOx (O) + 2 Ht 
0 

Dans la deuxième réaction, MnOx (ri.) rcpré- 
sente l'oxyde formé constituant un site actif 
traduisant le phénomène dc catalyse. Une étude 
mathématique de ce modèle montre que la 
vitesse de démanganisation peut s'écrire de la 
façon suivante : 

I'IGUKJ~ 7 Ce modèle correspond à un équilibre d'ab- 
E'ro1~1rtionna1;t.é du paramètre a 5 ljcOc. sorption instantané. Si l'on admet une hypothèse 
/>roportionality of pavameter a to l /cO2 d'état stationnaire pour lrs composés intermé- 

diaires Mn5 et MnOx (cr), on pe;t obtenir une 
Airisi, empiriquement la vitesse de déman- relation du suivant : 

ganisation peut s'cxprimcr par la relation sui- 
vante : 

Pour expliquer cette relation, il est vrai- 
semblablement nécessaire de faire intervenir 
plusieurs réactions. O n  considkre les deux réac- 
tions qui correspondent aux deux critères qui 
ont guidé cette étude : 

- structure divisée, réaction de surface, sites 
actifs (o) ; 

Ce type de relation du second degré en c 
est assez proche de la loi empirique trouvée 
oo et cO sont respectivement le nombre de sitcs 
actifs initiaux et la concentration initiale. Elle 
permet de rendre compte que suivant les valeurs 
respectives de co et c,,, la cinétique globale de 
la réaction peut avoir un ordre apparent variant 
entre 1 et 2. 

POSSIBILITE D~LIMINATION D'AUTRES CATIONS 

Des expériences analogues à celles qui ont férente entre les nodules pacifique et atlantique 
été réalisées pour l'étude de la dbmanganisation (Walda). 
ont été effectuées vis-à-vis de Cu, Ni, Zn. I g ,  La figure 9 montre clairement une efficacité 
Pb. La figure 8 présente les résultats obtenus des nodules différente suivant les diKérents 
sur différents types d'oxydes de manganèse. métaux considérés : les éléments peuvent étre 
Dans le cas du cuivre comme dans le cas du  classés de la façon suivante en fonction d'une 
manganèse, la supériorité du matériau « nodule » efficacité décroissante : Mn, Cu, Ni, Zn, Hg, 
est évidente : il n'y a pas d'efficacité très dif- Pb. 



1 a- pyrolustte en poudre 

2 c- sable recouvert de Mn O, 

3 O- nodules Walda en grains 

4 A- nodules du Pacifique en gra ln i  

$ A- nodules Walda en Poudre 

5 n n  l 5 m n  3 8 m n  45mn i h  lh15 1k30 temps - 
L- F:& 9 C i n e i , q v ?  d ' r l , . n i q  i ion de dirrG,.nrs rti6taux 5:ir nodu!es  de mancanese * --- -- 

1 2 3 temps h 

Fig 8 Eliminai ion d u  cuivre sur dbfferents types d oxydes de manganese 
Frc:nnE O 

Efficacité des nodules vis-à-vis de différents matériaux. 
C u  removal u s i n g  different manganese oxyde types : 
1 - fiyrolusite ( p o u d e r )  ; 2 - mangnnese conted sand ; Compaved e/ficiexcy of nodules for diffeve?zd elements. 

Y - nodules <( W a l d a ,  Isand size) : 4 - nodules fvom Paci f ic  
Ocenn (snnd size) ; 5 - nodules  << W a l d u  o ($ou,der). 

' 

EFFICACITÉ DES DLFFÉRENTS DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX 

Les différentes expériences mc.ntior1rii.e~ jiis- 
qu'ici ont pour la plupart été c.E(.ctilCcs rn  
discontinu. Ellcs ont permis de tcster Ic. mat6riau 

nodule de manganèse >> par comparaison avcc 
d'autres matériaux plus classiques, d16tudier 
la cinétique de la rtaction tlt, di.m:inganisatioi~iiiisation 
d'une solution ct enfiri, observation ti-es impor- 
tante, de montrer que le matkriaii poiivait s î  
régénérer. 

Envisageant d'utiliser les riodulcs de man- 
ganèse comme agent dc dimanqanisation dcs 
chaux, trois montages ont étk tcstés di1 point de 
vue de leur efficacité. 

1 - Une colonne descciitlaiite (liautcur 
25 cm, diamètre 3 cm), I'écoulrment de la 
solution se faisant par gravit6 à &bit constant 
(fig. 10). 

solution epurbe 
s o l ~ t ~ o n  a traiter 

colonne d i  colonne de charbon ac t i l  I tacultat iO 

nodules Sert a oliminer les ettets du chlore 

Fig 10 - 
Frc , rna  10 

Colonne descendante. 
Descending colzcinn. 
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II '- Une colonne ascendante, le lit de no- 
dules étant mis en expansion suivant le principe 
du courant (fig. I l ) .  

entr ie  sortie 

couvercle v,ssé avac 

cylindre de rbcuperation 

30cm 

H' hauteur au repos 

FIGURE 11 

Coloilne ascendante 

A scending column. 

I I I  - U n  lit horizontal (fig. 12), longueur 
55 cm, hauteur 5 cm, l'eau s'écoulant par gravité 
dans un bac légèrement incliné, les nodules 
affleurant à la surface de l'eau. 

niveau der nodules 

péristaltique l o l h  da laiton 

Pour caractériser chaque expérience effectuée 
avec l'un ou l'autre de ces montages, deux 
critères ont été choisis : T, temps au-delà duquel 
la concentration en Mnf+  à la sortie dépasse 
0,l mgil, et V, « vitesse de saturation », pente 
moyenne de c == f ( t)  à la sortie de l'installation. 
Les résultats sont présentés en tableau I I I  ; 
figurent aussi dans ce tableau les résultats ob- 
tenus pour Cu et Zn (pour T, les concentrations 
choisies sont 0,5 et 0,7 mgIl respectivement). 

Pour les montages 1 et I I  on peut supposer 
que le temps T serait prolongé avec une couche 
plus épaisse de nodules. La comparaison entre 
ces deux systèmes est délicate du fait de la dif- 
férence dans leur dimensionnement. O n  peut 
toutefois noter que V semble plus faible à condi- 
tions équivalentes, dans le montage I I  : la 
surface de contact entre solide et liquide serait 
meilleure dans ce type de montage. Il  faut 
remarquer que les conditions sont très différentes, 
et souvent moins bonnes, en laboratoire que 
dans les grandes unités (effets de paroi par 
exemple) et que les conclusions devront être 
vérifiées sur des pilotes à une échelle plus im- 
portante. 

Le pH d'entrée a peu d'influence. O n  peut 
cependant noter une petite amélioration à pH 
légèrement basique (8,5) qui favorise la pré- 
cipitation des hydroxydes. IAa concentration d'cn- 
trée est un facteur de grande importance. V la 
vitesse de saturation n'est pas proportionnclle 
à la concentration d'entrke mais croît beaucoup 
plus vite que c,, croît. C'est un rksultat favorable 
à une éventuelle application à des eaux natu- 
relles dont les teneurs en métaux restent toujours 
faibles. Le débit, et, par suite, la charge hydrau- 
lique ont une très grande influence sur V : 
plus la charge hydraulique est grande, plus 
la colonne se sature vite. 

Les différents métaux ne sont pas éliminés 
de façon équivalente par les nodules : la compa- 
raison entre Cu2' et Znz-+ dans la mtme expé- 
rience montre que la saturation des nodules 
vis-à-vis du  zinc est plus rapide, comme l'ont 
laissé prévoir les essais préalables en discontinu. 

La comparaison des résultats suivant les 
trois montages montre une supériorité évidente 
du montage « lit horizontal » ; ce montage 
favorise l'aération. 

Lit horizontal. 

Horizontal bed 
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TABLEAU III 

Résultats experimentaux relatifs aux différents montages 
colonne descendante, colonne ascendante, lit horizontal. 

CONCLUSION 

Deux hypothèses ont servi de base à une 
utilisation possible des nodules de manganèse 
pour l'élimination de certains éléments pré- 
sents dans les eaux (Mn, Cu, Zn, Hg, Yb) : 

- le dioxyde de manganèse possède des 
propriétés catalytiques vis-à-vis de certaines réac- 
tions d'oxydation (Mn + + notamment) ; 

- le matériau possède une structure poreuse 
favorable aux réactions de surface. 

Ces deux hypothèses se trouvent largement 
vérifiées par les séries d'expériences réalisées : 

- le matériau « nodule de manganèse » 
est plus efficacr que les matériaux classiques 
pyrolusite ou sablc manganisé ; 
- dans l'ordre décroissant l'efficacité d'éli- 

mination des éléments est la suivante : Mn, 
Ch, Ni, Zn, Hg, Yb ; 
- le matériau étant « saturé », il peut se 

rcgenérer de lui-même ; 

- la saturation ou la régénération du maté- 
riau est la conséquence de la cinétique globale 
des dcux réactions suivantes : 

Mn" + a a Mn o Z i  

- le pH n'a pas ou peu d'effet sur la ciné- 
tique (réaction irréversible) ; 

- parmi les trois types de montage « cn 
continu » testés (colonne descendante, colonne 
ascendante et lit horizontal), le dispositif lit 
horizontal est le plus satisfaisant, pïrmcttant 
la meilleure oxygbnation du milieu. 

Cette étude a bté entreprise clans l'esprit 
d'une diversification possible tic. l'emploi clvs 
nodules de manganèse, ce matériau faisant 
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actuellement l'objet d'investigations en tant que 
minerai potentiel de cuivre et de nickel. Bien 
que Ics expériences aient été eRcctuées en milieu 
eau douce, il convient de noter quc quelques 
informations peuvent être dkduites vis-à-vis de la 
formation dcs nodules : 

- pourvu qiic de l'oxygène soit disponible, 
la croissance des nodules peut s'entretenir sim- 
plement par réaction chimique - sans qu'il 
soit nécessaire de faire intervenir un aspect 
biologique ; 

- Ics nodiiles possèdent un très bon pouvoir 
d'absorption du  cuivre et du  nickel (nettement 
meilleur que pour les autres klémcnts btudiés, 

Zn, Hg ou Pb) ; cette observation est à rap- 
proclier de la corrélation des tcneurs Mn, Cu, 
Ni qui existe dans les nodules ; 

- les nodiilcs atlantiques « \Valda » très 
riches en manganèse font exception à la corré- 
lation Mn, C h ,  Ni : leurs concentrations cn 
Ni et Cu sont très faibles. 1,eur pouvoir d'ah- 
sorption du Cu ct Ni est aussi élev6 qiic celui 
dcs nodules du Pacifique. Les très faibles tcneurs 
en Ni ct Cu nc sont pas liées à une propriktk 
particulière de ces nodules. 1,es nodules « \Val- 
da » ont été prklevés en bas dc marge africaine ; 
la source des éléments formant ces nodulcs 
est donc très certainement dc  nature difftrcnte 
de cclle qui forme les nodules du Pacifique. 
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Ides nodules polyttiétallicliics riches en 1)ioxycle de rnangaiièse sont utilisés afin 
d'enlever cles eaux des traces de tn;cropolliiants (cations i~iétalliques) 14'étiide théoriqiie 
cinétique et les m4canisriies (les réactions sont tl'sciitPs daris le cadre (le la ciéniariga- 
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Alanfianese riclz polyîîzetallic flodules ave used for trace elenzent rerno71al frorn fresh-water. 
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