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PROCEDE DE_TRAITEMENT D'EFFLUENTS ACIDES

La présente invention a pour objet un procédé
de traitement par voie humide d'effluents contenant de
l'acide sulfurique, du SO, libre, du SO; ou de SO,~.

Ces effluents proviennent par exemple d'étape
de lavage de fumées au moyen d'eau.

Ces effluents liquides contiennent de l'acide
sulfurique et ne peuvent dés lors étre rejetés dans les
riviéres. Jusqu'a présent, on a traité ces effluents
au moyen de CaCO, ou de chaux, donnant comme sous-
produit du gypse CaS0O,.xH,0, c'est-a-dire donnant des
montagnes de déchets qui doivent é&tre stockés ou
épandus.

La présente invention vise a remédier a cet
inconvénient mais également a permettre la récupération
d'un sous-produit valorisable a savoir le sulfate de
magnésium.

Le procédé selon 1l'invention est un procédé de
traitement par voie humide d'effluents contenant du
H,S0,, du SO, libre, du SOy ou du SO, et présentant un pH
inférieur 4 5, dans lequel on fait réagir ces effluents
avec un composé basique. Dans le procédé selon
l'invention, on utilise des particules de CaCO,.MgCO,;, de
MgCO, ou un mélange de celles-ci, éventuellement en
mélange & du CaCO; pour traiter lesdits effluents,
lesdites particules ayant une granulométrie telle qu'au
moins 95 %, de préférence environ 100% des particules de
CaC0,.MgCO; et/ou MgCO; ont une granulométrie inférieure
4 75 um. On récupére aprés traitement du sulfate de
magnésium sous forme de solution ou de saumure.

De préférence pour obtenir un traitement trés
efficace, lesdites particules de CaCO, .MgCO, et/ou MgCO,
ont une granulométrie telle que le diamétre médian dy

(50% en poids des particules ayant une granulométrie



WO 96/09251 PCT/BE95/00087

10

15

20

25

30

35

supérieure audit diamétre médian) est compris entre 3 et
30 um, en particulier entre 5 et 20 um , et de facon
plus particuliére est égal a environ 10 um.

Des essais ont démontré que l'utilisation de
particules de CaCO; et de dolomie de granulométrie
supérieure & 100 um entrainait une neutralisation lente
et donc non industrielle de solutions acides. De telles
particules n'étaient donc pas a méme d'étre utilisées
pour valoriser des effluents liquides acides en saumure
de sulfate de magnésium ou sous forme de MgSO,.xH,0.

D'autres essais ont démontré que l'utilisation
de particules de CaCO; et de dolomie de granulométrie
trop fine (moins de 3 um) pour la neutralisation
d'effluents liquides acides était a proscrire
industriellement vu les colits de l'opération de broyage,
vu le faible gain en temps de neutralisation, vu les
problémes de dosage et donc les risques d'utiliser des
quantités de dolomie excédentaires, c'est-d-dire des
risques de rejet de particules de dolomie qui n'ont pas
réagi, lors de 1la séparation de 1la phase liquide
contenant du sulfate de magnésium.

Enfin, le mélange de trop fines particules
solides de dolomie a des effluents 1ligquides est
difficile et une source de problémes.

On a donc remarqué qu'il y avait lieu
d'utiliser des particules de MgCO; ou de dolomie de
granulométrie bien déterminée pour assurer un traitement
industriel optimal.

Du fait que les particules utilisées dans le
procédé selon 1l'invention ont une granulométrie
optimale, elles peuvent aisément é&tre mélangées et
dispersées a la solution acide (dispersion sensiblement
homogéne), de sorte gque la génération sensiblement
"homogéne" d'une phase gazeuse dans la solution

(génération d'une phase gazeuse aussi bien dans les
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couches supérieures que les couches inférieures de la
solution & neutraliser) favorisera le mélange des
particules, un meilleur contact solide-liquide et donc
une meilleure réaction.

Les particules de MgCO, et/ou CaCO;.MgCO;,
utilisées dans le procédé suivant l'invention ont
avantageusement une répartition granulométrique large.
Leur facteur de répartition & 80%, et méme & 90% est de
préférence supérieur & 1,5, en particulier supérieur a
1,9 (par exemple égal a environ 2).

Les facteurs granulométriques & 90% et 80%

sont calculés comme suit

$o% - Prog
Fgo% el R it
(Pooz +  $g) /2
Pso% $202
Fw% il it
g0z + el /2
avec $:% : le diamétre maximum des particules de 1la

fraction passante correspondant & x% en poids

des particules.

Dans une forme de réalisation, on neutralise
les effluents en deux étapes, en utilisant par exemple
dans chacune desdites étapes de la dolomie avec un taux
de particules passantes 3 60 um supérieur a 90 %, et
moins de 30% de particules passantes i 3 um.

Selon une forme de réalisation, on traite les
effluents acides dans une premiére étape au moyen de
particules de CaC0,.MgCO, et/ou MgCO, et dans une
deuxiéme étape au moyen d'un oxyde et/ou hydroxyde d'un
métal alcalin ou alcalino-terreux, en particulier
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Ca0.MgO et/ou MgO.
Cet oxyde et/ou hydroxyde peut étre un dérivé
de sodium tel que du bicarbonate de sodium, mais est de
préférence choisi parmi Ca(OH),, Mg(OH),, CaO, MgO,
Ca0.Mg0O, Ca(OH),.Mg(CH), ou un mélange de ceux-ci, les
1aits de chaux (Ca(OH), ; Mg(OH), ; Ca(OH),.Mg(COH),).
Par exemple, on traite les effluents dans la
premiére étape jusqu'a 1'obtention d'un pH compris entre
3 et 5 et dans la deuxiéme étape jusqu'ad l'obtention
d'un pH supérieur a 6, de préférence supérieur a 7.
La quantité de cet oxyde et/ou hydroxyde est
avantageusement inférieure a 15 %, de préférence
inférieure ou égale & 10 % de la quantité de
CaCO,.MgCO; et/ou MgCO, éventuellement mélangé a du CaCoO,
utilisée dans la premiére étape.
L'utilisation de cet hydroxyde et/ou hydroxyde
permet une neutralisation rapide de 1'effluent déja pré-
neutralisé, par exemple déja préneutralité jusqu'a un pH
de 5.
Dans une forme de réalisation particuliérement
préférée, on neutralise des effluents acides (H,SO,) en
deux étapes, a savoir
- jusqu'd un pH de 3 a 5, voire 6, au moyen de
particules de dolomie broyée avec un taux de
particules passantes a 70 um supérieur a 95 % et un
ds, compris entre 6 et 15 um, et

- au moyen d'un oxyde et/ou hydroxyde de métal
alcalin ou alcalino-terreux, de préférence MgO ou
MgO.CaO jusqu'a un pH final désiré, en particulier
un pH neutre.

L'utilisation de MgO, Mg0.CaO et de dolomie
cuite dans la derniére étape permet d'obtenir des
solutions trés concentrées en MgSO, ou des saumures de
MgSO, .

Les solutions de MgSO, ou saumures peuvent
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étre concentrées par des techniques diverses, telles que
évaporation ou des techniques a membranes telles que
osmose inverse.

Ces solutions ou saumures peuvent ainsi étre
utilisées pour la préparation de sulfate de magnésium
sous forme solide, en particulier sous forme d'hydrate
MgSO,.xH,0.

Des particularités et détails de l'invention

ressortiront de la description des exemples suivants

Exemple 1

On a neutralisé une solution contenant 100 g/l
de H,S0, au moyen de CaCO; broyé sous forme de granulats
(granulométrie > 1 cm).

La quantité de CaCO; utilisé était de
+ 130 g par litre de solutionm. Cette réaction de
neutralisation était rapide et a donné comme produit de
réaction une suspension contenant + 170-175 g de sulfate
de calcium dihydrate/litre.

La réaction de neutralisation peut é&tre
représentée comme suit
CaCO, + H,S0, + 2H,0

> CaS0,.2H,0 (s) + CO, * + H,0.

Cette suspension est ensuite amenée dans des
bassins de décantation ou se forment des montagnes de
gypse.

Pour obtenir une neutralisation a 90 %, 1la
neutralisation a été opérée pendant + 225 minutes.

Avec une telle granulométrie, une
neutralisation compléte exige un large excés de CaCoO;.
De plus, cette neutralisation est trés lente. Les mé€mes

conclusions ont pu étre tirées en utilisant du MgCO,

(granulométrie > 1 cm) au lieu de CacCo,.



WO 96/09251 PCT/BE95/00087

10

15

20

25

30

35

Exemple 2

On a neutralisé une solution contenant 100 g/l
de H,SO, au moyen de dolomie dont la granulométrie était
supérieure & 1 cm. On a ajouté i 180 g de dolomie par
litre de solution de maniere a obtenir une
neutralisation & 90 % en plus ou moins 200 minutes.

En fait le carbonate de magnésium n'a pas ou

quasi pas réagi avec l'acide sulfurique.

Exemple 3

On a neutralisé une solution contenant 100 g/1
de H,S0, au moyen de dolomie broyée de maniére a avoir

les caractéristiques suivantes : diamétre moyen = 10 um

(dgy) ; fraction passante a 70 um : t 100% ;

fraction passante a 40 um (¢ge) : * 90% ; fraction
passante a 30 um (¢gq) : 80% ; fraction passante a 1 um
(bro) : 10% ; fraction passante a 2 um () : 20% ;

facteur de répartition granulométrique a 90%

Pz - Pro% 40 - 1
---------------- = mmmmmmee---- = 4/~ 2
(Poox + Bro%) /2 (40 + 1)/2

facteur de répartition granulométrique a 80%
¢80% - ¢20% 30 - 2
---------------- = cemmmmmemee—- = 4/~ 2
(Pgox + Bron) /2 (30 + 2)/2

c'est-a-dire une répartition large ou étalée.
On a ajouté + 90 g de dolomie/l en moins de 50

minutes pour obtenir une neutralisation a plus de 90 %.
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La neutralisation peut étre schématisée comme
suit
CaC0,.MgCO; + 2H,SO, + 2H,0 -

CaS0,.2H,0 (solide) + 2CO, * + MgSO, (solution) + 2H,0.

Par filtration, on a séparé le gypse formé
d'une solution de sulfate de magnésium. On a ainsi
récupéré + 86 g de CaS0O,.2H,0 par litre de solution
traitée et une solution contenant + 65 g/l de MgSoO,.

Cette solution a été soumise & évaporation
pour obtenir du sulfate de magnésium dihydrate.

Par rapport a l'exemple 1, la quantité de
gypse était deux fois moindre.

La figure 2 <ci-jointe donne 1le % de la
fraction passante en fonction du diamétre (courbe
granulométrique) des particules de dolomie utilisées.
Ainsi gqu'on peut le remarquer de cette figure, le
facteur granulométrique a 90%, a 80%, & 70%, mais méme
a 60% est sensiblement constant (+ 2), c'est-a-dire que
les particules sont Dbien réparties selon leur

granulométrie.

Exemple 4

On a répété l'exemple 3, si ce n'est qu'apreés
la réaction avec la dolomie, on a ajouté 10 g de Ca0.MgO
par litre de solution pour assurer une neutralisation

compléte.

Exemple 5

On a répété l'exemple 3, si ce n'est qu'apreés
la réaction avec la dolomie, on a ajouté 10 g de Ca(OH),

par litre de solution.
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Exemple 6

On a répété l'exemple 3 si ce n'est qu'aprés
la réaction avec la dolomie broyée, on a ajouté 7 g/l de
Ca0.MgO.

Exemple 7

On a répété l'exemple 3, si ce n'est qu'on a
utilisé de la dolomie cuite en fin de neutralisation au

moyen de dolomie.

Une installation de traitement selon
l'invention est représentée en figure 1.

Cette installation comprend une amenée 1 des
fumées & traiter 1 vers une unité de traitement 2, une
évacuation 3 des fumées traitées sortant de l'unité 2,
avantageusement un échangeur de chaleur 4 abaissant la
température des fumées a traiter et réchauffant les
fumées traitées, un systéme 5 avec pompe 6 et dispositif
de pulvérisation 7 d'une solution aqueuse contenant des
agents de neutralisation, une cuve 8 située en bas de
l'unité 4 destinée & recueillir un 1liquide de
traitement, un systéme de mélange 9 du liquide contenu
dans la cuve 8 par injection d'air ou d'oxygéne, un
mélangeur 10, un conduit 11 pour soutirer du ligquide
hors de la cuve 8 vers une unité de séparation solide-
liquide 12, un dispositif 13 d'amenée pneumatique de
CaC0,.MgCO; broyée (du tank 14) vers la cuve 8, un
systéme 15 pour pulvériser dans les fumées traitées au
moyen de CaCO;.MgCO; un lait de chaux(Ca (OH),-Mg(OH),),
qui aprés réaction tombe dans la cuve 8 des filtres 16

pour récupérer des particules éventuellement emportées
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La phase 1liquide contenant le sulfate de
magnésium est recyclée (pompe 6) en téte de pProcés en
vue d'enrichissement Jjusqu'd une concentration "Ci"
proche de la saturation en MgSO, & la température de
traitement. Aprés n recyclages, la solution mére de
concentration Ci est dirigée vers une installation 12 de
cristallisation de maniére & produire le sous produit
valorisable MgSOxH,0 ou la solution mére est dirigée
partiellement vers l'installation 12. La température de
cette phase liquide est avantageusement maintenue en-
dessous de 90°C, de préférence entre 50 et 90°C (par
exemple 75°C). De plus la phase 1liquide est
avantageusement soumise & un barbotage d'une phase
gazeuse contenant de 1'0O,, par exemple de l'air (unité
de barbotage 9). Ce barbotage permet de maintenir 1la
température de la phase liquide sous une température
maximale déterminée et d'assurer la conversion de
Mg (HSO,;), en MgSo,.

L'unité 12 comporte un filtre A bande 17
permettant de récupérer une phase liquide riche en
MgsSO,. Le gypse CaSOQ,.2H,0 reste sur le filtre 3 bande 17
par lequel il est amené vers une zone de rejet ou de
stockage 18 et sur lequel il est éventuellement lavé par
de l'eau. La phase ligquide riche en MgSO, est envoyée
vers une installation de cristallisation 19 de
MgSO,.x H,0. Cette installation si elle ne permet qu'une
cristallisation partielle du MgSQ,.x H,0 présente un
systéme de recirculation de la phase liquide contenant
du MgSO, non cristallisé.

La phase liquide provenant du lavage est

avantageusement recyclée vers la cuve 8.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de traitement par voie humide

d'effluents contenant du H;SO,, du SO, libre, du SOy ou du
S0,~ et présentant un pH inférieur & 5, dans leguel on
fait réagir ces effluents avec un composé basique, dans
lequel on utilise des particules de CaCO,;.MgCO; et/ou de
MgCO, ou un mélange de celles-ci, éventuellement en
mélange a du CaCO,, pour traiter lesdits effluents,
lesdites particules ayant une granulométrie telle qu'au
moins 95 % des particules de CaC0,.MgCO; et/ou MgCO;,
présente une granulométrie inférieure a 75 um, et dans
lequel on récupére aprés traitement du sulfate de

magnésium sous forme de solution ou de saumure.

2. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que lesdites particules de CaCO0,.MgCO;,
et/ou MgCO; ont une granulométrie telle gu'environ 100%

des particules ont une granulométrie inférieure a 75 um.

3. Procédé suivant la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que les particules de MgCO, et/ou
CaC0,.MgCO, présentent un diamétre médian (ds) compris

entre 3 et 30 pum.

4. Procédé suivant la revendication 3,
caractérisé en ce que les particules de MgCO, et/ou
CaC0,.MgCO, présentent un diamétre médian (ds) compris

entre 5 et 20 um.

5. Procédé suivant la revendication 3,
caractérisé en ce que les particules de MgCO; et/ou
CaC0,.MgCO,; présentent un diamétre médian d'environ

10 um.



WO 96/09251 PCT/BE95/00087

10

15

20

25

30

35

11

6. Procédé suivant l'une quelcongque des
revendications 1 a 5, caractérisé en ce que les
particules de MgCO, et/ou CaCO,.MgCO; présentent un

facteur granulométrique & 80% supérieur a 1,5.
o

7. Procédé suivant 1'une quelconque des
revendications 1 & 5, caractérisé en ce que les
particules de MgCO; et/ou CaCO;.MgCO;,; présentent un

facteur granulométrique a& 90% supérieur & 1,5.

8. Procédé suivant 1l'une quelconque des
revendications 1 & 5, caractérisé en ce que les
particules de MgCO, et/ou CaC0O,.MgCO; présentent un

~

facteur granulométrique & 80% supérieur a 1,9.

9. Procédé suivant 1'une quelconque des
revendications 1 & 5, caractérisé en ce que les
particules de MgCO; et/ou CaC0,.MgCO, présentent un

facteur granulométrique & 90% supérieur & 1,9.

10. Procédé suivant 1'une quelcongque des
revendications 1 & 9, dans lequel on traite les
effluents acides dans une premiére étape au moyen de
particules de CaC0,.MgCO, et/ou MgCO; et dans une
deuxiéme étape au moyen d'un oxyde et/ou hydroxyde d'un

métal alcalin ou alcalino-terreux.

11. Procédé suivant la revendication 10, carac-
térisé en ce que l'oxyde et/ou hydroxyde de métal
alcalin ou alcalino-terreux est choisi parmi Ca (OH),,
Mg (OH),, CaO, MgO, Ca0O.MgO, Ca (CH),.Mg (OH), ou un mélange
de ceux-ci, les laits de chaux (Ca(OH), ; Mg (OH), ;
Ca (OH),.Mg (OH),) .
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12. Procédé suivant la revendication 10 ou 11,
caractérisé en ce qu'on traite les effluents dans la
premiére étape jusqu'a 1'obtention d'un pH compris entre
3 et 5 et dans la deuxiéme étape jusqu'a 1l'obtention

d'un pH supérieur a 6, de préférence voisin de 7.

13. Procédé suivant 1l'une qguelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce gu'on
récupére en fin de traitement une saumure oOu Uune

solution contenant du MgSO,.

14. Procédé suivant 1'une guelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu'on
traite les effluents acides au moins au moyen d'un
composé & base de calcium et en ce qu'on sépare les
effluents traités en une phase solide contenant du CaSO0,
ou un hydrate de CasSO, et une phase liguide contenant du
MgSOQy.

15. Procédé suivant la revendication 13 ou 14,
caractérisé en ce qu'on concentre la saumure et/ou
solution de MgSO, de maniére & obtenir soit une saumure
ou solution concentrée, soit des particules de MgSO, ou

de MgsO, sous forme d'hydrate.

16. Procédé suivant 1l'une quelconque des

revendications précédentes, caractérisé

- en ce qu'on traite les effluents au moyen d'une
suspension contenant du CaCO,.MgCO, et/ou MgCO;,

- en ce gqu'on récupére la suspension apreés
traitement,

- en ce gu'on maintient la température de la
suspension aprés traitement 4 moins de 90°C, de

préférence entre 50 et 90°C;
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en ce qu'on soumet ladite suspension a un barbotage
d'un milieu oxygéné, de préférence d'air, et
en ce qu'on recycle au moins partiellement la

suspension pour traiter des effluents.
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