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(57) Abstract: The invention concerns a manufacturing method based on alkali and/or alkaline-earth and/or rare earth silicate(s),
optionally in the form of mixed silicates associating at least two of said elements, the method comprising: (i) preferably a reaction
& converting (1) halides of said alkalis and/or alkaline-earths and/or rare earths, into corresponding sulphates, and (ii) a reaction con-
verting (2) said sulphates with silica into corresponding silicates, the thermal input required for said conversion being supplied, at
least partly, by a combustion reactor (3) using one or several immersed burner(s).
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PROCEDE DE PREPARATION DE MATIERES PREMIERES
POUR LA FABRICATION DE VERRE

L’'invention concerne un procédé de préparation de certaines des matieres
qué 'on peut utiliser pour fabriquer du verre.

Dans le contexte de la présente invention, on comprend par “ matieres
premiéres ” tous les matériaux, matiéres vitrifiables, minerais naturels ou produits
synthétisés, matériaux issus de recyclage du type calcin etc..., qui peuvent entrer
dans la composition venant alimenter un four verrier. De méme, on comprend par
“verre " le verre au sens large, c'est-a-dire englobant tout matériau a matrice
vitreuse, vitrocéramique ou céramique. Le terme de “fabrication” comprend
'étape de fusion indispensable des matiéres premiéres et éventuellement toutes
les étapes ultérieures/compiémentaires visant a affiner/conditionner le verre en
fusion en vue de sa mise en forme définitive, notamment sous forme de verre plat
(vitrages), de verre creux (flacons, bouteilles), de verre sous forme de laine
minérale (verre ou roche) utilisée pour ses propriétés d'isolation thermique ou
phonique ou méme éventuellement de verre sous forme de fils dits textile utilises
dans le renforcement.

L'invention s'intéresse tout particuliérement aux matiéres premieres
nécessaires pour fabriquer les verres ayant une teneur significative en alcalins,
notamment en sodium, par exemple les verres de type silico-sodo-calcique utilises
pour faire du verre plat. La matiére premiére actuellement la plus frequemment
utilisés pour apporter le sodium ou le potassium est le carbonate de sodium
Na,CO; ou le carbonate de potassium KyCOs, choix qui n’est pas denue
d’inconvénients. En effet, d’'une part ce composé n’apporte que le sodium comme
élément constitutif du verre, toute la partie carbonée se décomposant sous forme
de dégagements de CO, lors de la fusion. D’autre part, il s’agit d'une matiere
premiére onéreuse, comparativement aux autres, car c'est un produit de

synthése, obtenu par le procédé Solvay a partir de chlorure de sodium et de
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calcaire, procédé imposant un certain nombre d’étapes de fabrication et assez
peu économe en energie.

C'est la raison pour laquelle on a proposé d'utiliser comme source de
sodium non pas un carbonate mais un silicate, éventuellement sous forme d'un
silicate mixte d’alcalins (Na) et d'alcalino-terreux (Ca) que lon prepare
préalablement. L'utilisation de ce type de produit intermédiaire a |'avantage
d’apporter conjointement plusieurs des constituants du verre, de supprimer la
phase de décarbonatation, et de réduire les émissions de CO2 du four de fusion.
Elle permet également d’accélérer la fusion des matieres premiéres dans leur
ensemble. et de favoriser leur homogénéisation en cours de fusion, comme cela
est indiqué, par exemple, dans les brevets FR-1 211 098 et FR-1 469 109.
Cependant, cette voie pose le probléme de la fabrication de ce silicate.

Un premier mode de synthése a été décrit dans le brevet WO-00/46161 : |l
s'agit de convertir un halogénure, par exemple du NaCl, et de la silice en silicate a
haute température, 'apport thermique étant fourni & I'aide de braleurs immerges.
|.a combustion par brileurs immergés était déja connue, par exemple des brevets
US-3 627 504, US-3 260 587 ou US-4 539 034, pour assurer la fusion de matieres
vitrifiables pour faire du verre. Utiliser cette technologie dans le contexie different
de la synthése de silicates, en amont donc de la fabrication a proprement dite du
verre, apporte en effet beaucoup d'avantages : ce mode de combustion provoque
au sein des matiéres en cours de réaction de fortes turbulences, de forts
mouvements de convection autour des flammes ou jets de gaz des brileurs
immergés, ce qui favorise un brassage trés efficace des réactifs. En outre, les
brileurs immergés apportent directement la chaleur [a ou elle est neécessaire,
dans la masse des produits en cours de réaction. C’est également un mode de
combustion respectueux de I'environnement.

Pour plus de détails sur les différentes réactions en jeu, on pourra se
reporter au brevet W0O-00/46161 prémentionne.

La conversion directe de NaCl et de silice faite de cette fagon est donc tres
attractive a plus d’'un titre. Cependant, il s’est avéré que cette conversion directe
était malaisée a mettre en ceuvre a grande echelle.

L’invention a alors pour but la mise au point d’'un autre type de fabrication
de silicate, qui puisse conserver les avantages de la technique précédemment

décrite, tout en étant plus facile a utiliser a I'échelle industrielle. Accessoirement,
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on cherchera & ce que ce nouveau type de fabrication soit le plus respectueux
possible de I'environnement et prenne en compte/valorise au mieux tous les
produits de réaction impliqués autres que les silicates, silicates dont la fabrication
reste I'objectif premier de la présente invention.

L'invention a tout d’abord pour objet un procédé de fabrication de
composés a base de silicate(s) d’alcalins, tels que Na, K et/ou d’alcalino-terreux,
tels que Ca, Mg, et/ou de terres rares telle que Ce, éventuellement sous forme de
silicates mixtes associant au moins deux de ces éléments. Ce procéde fait
intervenir :

(i) une réaction de conversion (1) d’halogénures, notamment de chlorures,
desdits alcalins et/ou desdits alcalino-terreux et/ou desdites ferres rares, en
sulfates correspondants,

(i) une réaction de conversion (2) desdits sulfates avec de la silice en
silicates correspondants, I'apport thermique nécessaire a cette conversion etant
fourni, au moins en partie, par une réaction de combustion (3) utilisant un ou une
pluralité de brQleur(s) immergé(s).

Le procédé selon linvention peut aussi ne comporter que I'étape (ii) selon
la réaction(2).

On comprend ici sous le terme de « silice » tout compose contenant
maijoritairement de la silice (oxyde de silicium) SiO2, méme s’il peut egalement
contenir d'autres éléments, d’autres composés minoritaires, ce qui est tout
particuliérement le cas lorsqu’on utilise des matériaux naturels du type sable.

On comprend ici par « brlleurs immergés », des brdleurs configures de
maniére a ce que les « flammes » qu’ils générent ou les gaz de combustion Issus
de ces flammes se développent dans le réacteur ou s’opére la conversion, au sein
méme de la masse des matiéres en cours de transformation. Généralement, ils se
trouvent disposés de fagcon a affleurer ou a dépasser légérement des parois
latérales ou de la sole du réacteur utilisé (on parle ici de flammes, méme s'il ne
s'agit pas a proprement parlé des mémes « flammes » que celles produits par des
brileurs aériens, pour plus de simplicité).

Le procédé décrit plus haut est un perfectionnement du procédé décrit
dans le brevet WO-00/46161, en ce sens qu'il divise en deux étapes distinctes la
réaction globale faisant intervenir un halogénure (comme du NaCl) et de la silice

pour faire un silicate. Dans la présente invention, on a ainsi une étape
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intermédiaire consistant a passer par la fabrication d’'un sulfate. La faisabilite
industrielle en est grandement améliorée : on évite ainsi d'avoir a « casser »
thermiquement, a trés haute température, un halogénure du type NaCl, ce qui
tendait a provoquer une certaine volatilisation de NaCl dans le four ou la reaction
s'effectuait avec la silice. Au contraire, dans I'invention, I'étape (1) de conversion
de I'halogénure en sulfate est plus facile a réaliser, peut se faire a une
température relativement plus basse et dans des conditions opeératoires deja
maitrisées dans l'industrie chimique. L'étape (2) de conversion du sulfate en
silicate par brlleurs immergés permet d’obtenir le produit désire avec tous les
avantages des brileurs immergés évoqués dans le préambule de la presente
demande.

Pour illustrer ces deux étapes, en vue de fabriquer du silicate de sodium,
l'invention propose donc notamment les étapes successives suivantes :

(i) 2 NaCl + H,SO4 = Na>SOy4 + 2 HCI
(i) Na,SO4 + X SI0; = (SiOz)x — Na,O + SO,/S0O3

Pour cette deuxiéme réaction, la valeur de x peut varier, un exemple est
notamment x = 2.

Le présent texte reviendra ultérieurement sur l'intérét/la valorisation des
réactifs/produits de réaction impliqués dans ces réactions, outre NaCl, SiO; et le
silicate (SiO2)x — NazO.

| 'efficacité des brlleurs a tous les niveaux (qualité du mélange, excelient
transfert thermique), fait que la conversion selon la réaction (2) est grandement
favorisée, et cela sans qu'il y ait nécessairement besoin d’atteindre des
températures extrémement élevees. |

Un autre avantage des brileurs immergés est le suivant: ils permetient
lintroduction de combustibles liquides/solides de la méme fagon que les matieres
premiéres vitrifiables. De fait, cela conduit a I'obtention de redox éleves du silicate
en fusion, ce qui est favorable a la réaction de décomposition des sulfates.

Le comburant choisi pour alimenter le(s) brileur(s) immergé(s) dans la
réaction (2) peut étre simplement de l'air. De préférence, on privilégie cependant
un comburant sous forme d’air enrichi en oxygéne, et méme sous forme
substantiellement d’oxygéne seul. Une forte concentration en oxygene esi
avantageuse pour différentes raisons : on diminue ainsi le volume des fumees de

combustion, ce qui est favorable sur le plan énergétique et évite tout risque de
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fluidisation excessive des matiéres en cours de réaction pouvant provoquer des
orojections sur les superstructures, la voate du réacteur ou s'opere la conversion.
En outre, les « flammes » obtenues sont plus courtes, plus émissives, ce qui
permet un transfert plus rapide de leur énergie aux matieres en cours de
fusion/conversion.

En ce qui conceme le choix du combustible pour le(s) brileur(s)
immergé(s), trois voies sont possibles, alternatives ou cumulatives : on peut
choisir un combustible liquide, gazeux ou sous forme solide.

S'il est au moins partiellement sous forme gazeuse, il peut alimenter
directement les brileurs immergés. S'il est sous forme liquide, solide, on peut
'amener & proximité des brlleurs immerges.

Comme combustible gazeux, on peut citer le gaz naturel (majoritairement
du méthane), du propane, de I'hydrogene, ou tout autre composé hydrocarbone
et/ou soufre.

Comme combustible solide ou liquide, on peut citer tout compose
majoritairement sous forme carbonée et/ou hydrocarbonee et/ou soufrée (incluant
le soufre et le carbone): comme dans le cas précédent, il peut s’agir de sous-
produits de lindustrie pétroliére (fioul lourd, bitumes). Il peut aussi s'agir de
matériaux a base de polymére que 'on va pouvoir ainsi recycler (tout matériau dit
plastique, pneumatique, ...), et méme du sable souillé d’hydrocarbure, qui va
aussi fournir a la fois la silice et le combustible, ce qui est une fagon ingénieuse
de traiter le probléeme de la dépollution des plages apres des marées noires par
exemple.

En fait, une caractéristique particuliérement originale de la presente
invention est que 'on peut utiliser, si on le souhaite, des combustibles contenant
du soufre, voire méme du soufre pur. On trouve des traces de soufre dans tous
les polyméres vulcanisés (pneumatique), on en trouve aussi dans des SOUS-
produits de l'industrie pétroliere, et 'invention permet de les valoriser de fagon
ntéressante : en effet, le soufre contenu dans le combustible fourni pour faire la
réaction de combustion (3) va s’oxyder. Or, de fagon connue dans I'industrie
chimique/pétroliére, on peut transformer ces oxydes de souire (soz et/ou SO3) en
acide sulfurique, en les récupérant dans les fumeées et en les traitant de facon
appropriée. On a alors deux choix (alternatit ou cumulatif en fait, notamment en

fonction de la quantité de HxSO, fabriquee, qui dépend étroitement du tauX de S
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6
choisi dans le combustible): soit on valorise H,SO4 comme réactif largement

utilisé dans l'industrie chimique, indépendamment du procédé selon l'invention,
soit on le ré-utilise dans le procédé de linvention. En effet, la réaction (1) de
conversion des halogénures en sulfates utilise avantageusement de l'acide
sulfurique : on a aussi un procédé « en boucle » , ol le produit de combustion de
la réaction (2) est utilisé comme réactif, une fois transformé, dans la réaction (1).

l'y a une autre facon, alternative ou cumulative avec la précédente, pour
fabriquer du HxSO4 a partir du procédé selon linvention: la réaction (2) de
conversion de sulfate en silicate produit elle aussi des oxydes de soufre SO, et/ou
S0O3. On peut donc 1a aussi récupérer ces oxydes de soufre, et leur faire subir une
réaction de conversion en acide sulfurique. Comme dans le cas précédent, on
peut ré-utiliser cet acide sulfurique comme réactif dans la réaction (1) et/ou le
valoriser comme réactif pour I'industrie chimique.

De fait, si le combustible contient une quantité significative en soufre, ces
deux reactions de conversion d’'oxydes de soufre en acide sulfurique peuvent
produire plus, et méme significativement plus, d’acide sulfurique que ce qui est
necessaire pour la réaction (1) de conversion des halogénures en sulfates, ce qui
valorise le procédeé selon I'invention dans son ensemble.

Il 'y a un autre produit de réaction dans le procédé de linvention qui est
valorisable dans l'industrie chimique notamment, c¢’est I'acide chlorhydrique HCI,
fabriqué lors de la réaction (1) de conversion des halogénures en sulfates, quand
I’halogenure en question est un chlorure du type NaCl.

On peut bien sir le traiter comme un effluent, que I'on peut neutraliser avec
du carbonate de calcium CaCOg, ce qui revient a fabriquer du CaCl,, utilisable par
exemple pour le déneigement des routes. On peut aussi considérer HCI comme
un produit chimique de base largement utilisé dans ['industrie chimique (tout
comme HySO,), et l'exiraire des fumeées pour établir une filiere de production
industrielle d’'HCI. On a alors intérét a implanter le dispositif de mise en ceuvre de
cette reaction (1) dans le site de l'industrie chimique ayant besoin de ce type de
produits chlorés.

Un premier débouché pour les silicates fabriqués selon Vinvention concerne
I'industrie verriére : ils peuvent se substituer, au moins pour partie, aux matiéres
premieres fraditionnelies pourvoyeuses d’alcalins ou de terres rares, avec, tout

particulierement en ce qui concerne le sodium, une substitution au moins partielle
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7
du Na,CO3 par NayO-(SiO2). On peut donc employer les silicates de l'invention

pour alimenter un four verrier.

| peut étre nécessaire de faire subir une etape de traitement du type
granulation au silicate formeé selon 'invention avant introduction dans le four
verrier. Le four verrier peut étre de conception traditionnelle (par exemple four a
fusion électrique par électrodes immergees, four a brileurs aériens fonctionnant
avec des régénérateurs latéraux, four a boucle, et tout type de four connu dans
lindustrie verriere incluant ainsi les fours a brlleurs immergés), avec
aventuellement une conception et un mode de fonctionnement légérement
adaptés a un processus de fusion sans carbonate ou avec moins de carbonate
que pour les fusions standards.

Il est & noter que certains silicates autres que le silicate de sodium sont
également trés intéressants a fabriquer selon l'invention. Ainsi, I'invention permet
de fabriquer du silicate de potassium a partir de KCI, ce qui est, Economiquement
au moins, trés avantageux comme matiére premiere porteuse de Si et de K pour
fabriquer des verres dits * a alcalins mixtes ”, c’est-a-dire contenant a la fois Na et
K Ces verres sont notamment utilisés pour faire des écrans tactiles, des verres
d'écran de télévision, des verres pour écran plasma de visualisation ("Plasma
Display Panel " en anglais).

De méme, I'invention permet de fabriquer de fagon plus économique des
verres spéciaux contenant des additifs pour lesquels les chilorures sont moins
chers que les oxydes. C'est le cas des terres rares comme le cérium : la présence
d’'oxyde de cérium conférant des proprietes anti-U.V. aux verres, et les ierres
rares de ce type rentrent aussi dans la composition de verres spéciaux a haut
module élastique pour disque dur. L'invention permet ainsi d’avoir une matiere
premiére porteuse de Si et de Ce, le silicate de cérium, a un co(t modeére.

Un second débouché pour les silicates fabriqués selon l'invention (a part
atre utilisés comme matiéres premiéres pour four verrier), plus particulierement le
silicate de soude, concerne l'industrie des détergents ; le silicate de soude entrant
frequemment dans la composition des lessives/detergents.

Un troisieme débouché pour les silicates (et éventuellement les dérives
chlorés) formés selon l'invention concerne la préparation de silices particulieres,
désignées communément sous le terme de " silices précipitées ” entrant par

exemple dans la composition des bétons. On peut en effet opérer une attaque
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8
acide des silicates formés selon linvention, avantageusement par de l'acide

sulfurique, de maniére a faire précipiter de la silice sous forme de particules ayant
une granulométrie particuliére: la dimension des particules visee est
généralement nanométrique (1 @ 100 nm par exemple).

Pour mettre en ceuvre la réaction (1) de conversion des halogenures en
sulfates, on peut utiliser un réacteur connu dans l'industrie chimique sous le terme
de four Mannheim.

Pour mettre en ceuvre la réaction (2) de conversion des sulfates en
silicates, on peut utiliser, comme décrit dans le brevet WO-00/46161, un réacteur
équipé de brileur(s) immergé(s) et d’'au moins un moyen d’introduction de la silice
et/ou des sulfates sous le niveau des matiéres en fusion, notamment sous la
forme d’une ou plusieurs enfourneuses a vis sans fin. Il en est de méme, de
préférence, pour les combustibles solides ou liquides éventuellement utilises,
comme les composés carbonés et/ou hydrocarbonés et/ou soufrés (incluant le
soufre et le carbone) précédemment mentionnés. On peut ainsi introduire
directement au sein de la masse des produits en cours de fusion/reaction au
moins ceux des réactifs de départ susceptibles de se vaporiser avant d'avoir le
temps de reagir .

Pour optimiser sur le plan énergétique I'ensemble du procédé, on peut
récupérer la chaleur des fumées du réacteur a bruleurs immergés utilisé pour la
réaction (2) et l'utiliser pour contribuer & l'apport thermique nécessaire a la
réaction (1) dans le four de type Mannheim.

Le procédé selon linvention précédemment décrit comporte donc
beaucoup d’avantages, parmi lesquels :

» une diminution des émissions de CO, dans les fours verriers qui substituent
tout ou partie du carbonate de sodium par du silicate de sodium, une
consommation énergétique plus faible de ces fours car on diminue ou on
supprime les réactions de décarbonatation,

» une valorisation de I'halogéne de I'halogénure de départ, notamment sous
forme HCI quand il s’agit d’un chlorure,

> une possibilité de faire tourner le procédeé en boucle, avec re-utilisation du
sous-produit H,SO4 fabrique,

> une possibilité de valoriser en tant que combustible des derives soufres.

L'invention sera détaillée ci-aprés a P'aide d’exemples non limitatifs, et a
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'aide d’une figure 1 :

3 figure 1: un schéma d'une variante preféree du procédé selon
'invention, fonctionnant en boucle.

Les deux exemples selon l'invention concernent tous les deux la fabrication
de silicate de sodium & partir de chlorure de sodium et d’acide sulfurique, selon la
variante illustrée a la figure 1.

Reprenons en détail le processus réactionnel, en trois grandes etapes,
représenté sous forme d’une boucle a la figure 1 : le but des deux exemples est
de fabriquer 1000 kg de silicate de sodium de formuie Na20-(SiO,),, soit 5489

moles. On considére que les rendements des réactions impliquées sont de 100%.

1 - Synthése du sulfate de sodium
2 NaCl + H-SO, — Na.SO, + 2 HCI

quantité en moles 2 x 5439 5489 5489 2 X 5489
quantité en kg 642 538 779 401

Cette étape se fait dans un four Mannheim de fagon connue.
2- Synthése du silicate de soude en brdleur immerge

Na>SO4 + 2 Si0, — Nax0-(SiOz), + S0O2/S0O3

quantité en moles 5489 2 X 5489 5489 54389
quantité en kg 779 660 1000

Cette synthése se fait dans un four & brdleurs immerges, comme celul
décrit dans le brevet W0O-00/46161.

3 - Réaction de combustion apportant I'énergie nécessaire a la synthése du
silicate (estimée ici & 2042 kWh/tonne de silicate)

Pour un combustible contenant des chaines carbonées de formule type

CH,, et du soufre, les réactions de combustion sont :
(3) CHy + (1#x/4)0, — CO2 + x2H0

S + O - 950,

Suivant la teneur en soufre du combustible, la réaction de combustion
dégage plus ou moins de SO, dans les fumées qui vont s'ajouter aux SOx
produits par la synthése du silicate en elle-méme. On note «y » le nombre de
moles de SO, provenant de la combustion.

4 et 4’ — conversion des oxydes de soufre en acide sulfurigue
S0,/SO;3 —  HSOq4
quantité en moles 5489 +y 5489 + vy
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5489 moles de H»SO, sont réintroduites dans la synthése du sulfate de

sodium (1). Les « y » moles restantes sont valorisables en dehors de cette boucle

de synthese.
EXEMPLE 1

Cet exemple utilise pour I'étape (3) du combustible 100% sous forme de
soufre (provenant notamment de la désulfuration de produits pétroliers en
raffinerie).

Son pouvoir calorifique inférieur (PCl ) est de 2584 kWh/tonne de soufre.

La réaction (2) nécessite 2042 kWh, soit 790 kg de soufre (24688 moles de
S).

La combustion de ce soufre produit y = 24688 moles de SO..

Outre les 5489 moles auto-alimentant la bouche en H>SO4, on obtient donc
24688 moles de H,SO, supplémentaires, soit 2420 kg valorisables en dehors de
la boucle.

EXEMPLE 2

Cet exemple utilise pour 'étape (3) un combustible sous forme de fioul
lourd n° 2 & 4% de soufre.

Son PCI est d’environ 10930 kWh/t. On a donc besoin de 187 kg de ce fioul
pour produire une tonne de silicate.

On va donc briler 7,5 kg de soufre provenant de ce fioul, soit 234 moles,
relachant y = 234 moles de SO2.

On obtient donc 234 moles, soit 23 kg de H>SO4 valorisables en dehors de
la boucle.

On voit donc que selon le choix du combustible, I'excés d'acide sulfurique
que I'on peut obtenir par rapport a ce qui est nécessaire a la réaction (1) varie
beaucoup. Toutes les solutions intermédiaires, avec I'association de fioul et de
soufre, ou encore l'utilisation de pneumatiques vulcanisés, sont possibles, ce qul
permet d’ajuster au mieux la combustion (3) en fonction du type de combustible le

plus disponible et/ou de la quantité d'acide sulfurique qu’on veut produire.
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REVENDICATIONS

Procédé de fabrication de composés a base de silicate(s) d’alcalins tels que
Na. K et/ou d'alcalino-terreux tels que Ca, Mg et/ou de terres rares telle que
Ce, éventuellement sous forme de silicates mixtes associant au moins deux
de ces éléments, ledit procédé faisant intervenir une reaction de conversion
(2) de sulfates desdits alcalins et/ou desdites terres rares et/ou desdits
alcalino-terreux avec de la silice en silicates correspondants, |'apport
thermigue nécessaire a cette conversion étant fourni, au moins en partie,
par une réaction de combustion (3) utilisant un ou une pluralite de brileur(s)
immerge(s).

Procédé selon la revendication précédente, caractériseé en ce quil fait
également intervenir une réaction de conversion (1) d'halogenures,
notamment de chlorures, desdits alcalins et/ou desdites terres rares et/ou
desdits alcalino-terreux, en sulfates correspondants, lesquels interviennent
ensuite dans la réaction (2).

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caracteriseé en ce que
pour mettre en ceuvre la réaction de combustion (3) on alimente le(s)
braleur(s) immergé(s) avec au moins un combustible sous forme gazeuse

comprenant un compose soufre.
Procédé selon f'une des revendications précédentes, caractériseé en ce que

pour mettre en ceuvre la réaction de combustion (3) on amene a proximite
dudit (desdits) braleur(s) immergé(s) au moins un type de combustible sous
forme liquide ou solide, a base de composé soufre.

Procédé selon l'une des deux revendications précédentes, caracterisé en ce
qu’'on récupere les oxydes de soufre éventuellement obtenus par oxydation
de composés soufrés lors de la réaction de combustion (3) et en ce qu'on
leur fait subir une réaction (4) de conversion en acide sulfurique.

Procédé selon F'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que l'on
récupere les oxydes de soufre obtenus lors de la réaction (2) de conversion
des sulfates en silicates et en ce qu’on leur fait subir une réaction (4') de
conversion en acide sulfurique.

Procédeé selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que l'on
récupere les oxydes de soufre éventuellement obtenus par oxydation de

composes soufrés lors de la réaction de combustion (3) ainsi que les oxydes
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de soufre obtenus lors de la réaction (2) de conversion des sulfates en

silicates, et en ce qu'on leur fait subir une réaction de conversion en acide
sulfurique.

Procédé selon 'une des revendications 5 a 7 et selon la revendication 2,
caracteris€ en ce que la reaction de conversion (1) des halogénures en
sulfates s’effectue avec de l'acide sulfurique, tout ou partie de cet acide
sulfurique provenant de la réaction (4) de conversion en acide sulfurique des
oxydes de soufre provenant de la réaction (3) de combustion et/ou de Ia
reaction (4') de conversion en acide sulfurique des oxydes de soufre
provenant de la réaction (2) de conversion des sulfates en silicates.

Procede selon la revendication précédente, caractérisé en ce que les
reactions (4) et (4') de conversion des oxydes de soufre en acide sulfurique
produisent en tout plus d’acide sulfurique que ce qui est nécessaire pour la
réaction (1) de conversion (1) des halogénures en sulfates.

10. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'il

11.

12.

13.

14.

135.

fabrique du silicate de sodium par :

® - conversion de NaCl par H,SO; en Nay,SO, ainsi que de I'HCI
valorisable,

@ - conversion du Naz;SO4 en (SiO;)-NaO par de la silice avec un apport
thermique utilisant des brileurs immergés.

Procedé selon l'une des revendications 2 ou 8 a 10, caractérisé en ce que
'on récupére la chaleur des fumées du réacteur a brileurs Immergés utilisé
pour la réaction (2) et qu'on l'utilise pour contribuer a I'apport thermique
necessaire a la réaction (1).

Procedé selon la revendication précédente caractérisé en ce que la réaction
(1) a lieu dans un réacteur Mannheim.

Procédé selon 'une des deux revendications précédentes caractérisé en ce
que l'on recupere les oxydes de soufre dans les fumées et en ce qu’'on les
convertit en acide sulfurique.

Procéde selon la revendication précédente, caractérisé en ce que l'acide
sulfurique recupéré est utilisé dans la réaction (1).

Utilisation du procédé selon l'une des revendications precedentes pour
preparer des matiéres vitrifiables pour la fabrication du verre, des matieres
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la fabrication de silice précipitee.

16. Utilisation du procédé selon l'une des revendications 1 a 14 pour valoriser
des dérivés soufrés et/ou hydrocarbonés et/ou carbones, du type sous-
produits de lindustrie pétroliére, en tant que combustible lors de la reaction

de combustion (3) utilisant un ou plusieurs braleur(s) immerge(s).
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