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(57) Abrégé : L'invention concerne un procédé de production d'acide sulfurique et de clinker de

ciment a 'aide de sulfate de calcium, qui est formé et séparé sous forme d'un sous-produit
solide pendant la production d'acide phosphorique dans la réaction de phosphate brut avec
de I'acide sulfurique pour former de I'acide phosphorique, le procédé comprenant les étapes
suivantes consistant a : a) traiter du sulfate de calcium séparé de I'acide phosphorique
avec un acide afin d'obtenir une suspension avec du sulfate de calcium purifié ; b) séparer
le sulfate de calcium purifié de la phase liquide de la suspension obtenue en tant que
matiére solide, la phase liquide obtenue pouvant étre introduite dans I'unité de réaction
de la production d'acide phosphorique en tant que matiére d'alimentation ; c) mélanger le
sulfate de calcium purifié séparé avec des additifs et des agents réducteurs afin d'obtenir
un mélange de farine crue pour la production de clinker de ciment ; d) briler le mélange



de farine crue afin d'obtenir le clinker de ciment, du dioxyde de soufre étant formé sous
forme d'un gaz résiduaire ; e) faire subir au dioxyde de soufre formé un nettoyage de
gaz d'échappement ; et f) fournir celui-ci en tant que matiére premiére pour produire de
I'acide sulfurique, l'acide sulfurique produit étant utilisé comme matiére d'alimentation dans
la production d'acide phosphorique. Le procédé est, en particulier, un procédé intégré.
L'approche intégrée en tant que concept total a partir de phosphogypse en clinker de ciment
et dioxyde de soufre tient compte des exigences dans un complexe d'acide phosphorique
et d'acide sulfurique existant.
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REVENDICATIONS

Procedé de production d'acide sulfurique et de clinker de ciment utilisant le

sulfate de calcium qui est forme en tant que sous-produit solide et séparé

lors de fa production d'acide phosphorique dans la réaction du phosphate
brut avec 1'acide sulfurique pour former de l'acide phosphorique, dans lequel
le procédeé comprend les étapes suivantes :

a} le sulfate de calcium séparé de I'acide phosphorique est traité avec un
acide afin d'obtenir une suspension comprenant du suifate de caicium
purifié,

b} e sulfate de calcium purifié est séparé sous forme solide de la phase
tiquide de la suspension obtenue,

¢} e sulfate de calcium purifié séparé est mélangé avec des adjuvants et
des agents réducteurs afin d'obtenir un mélange de farine crue pour la
production de clinker,

d) e mélange de farine crue est briie afin d'obtenir le clinker, avec
formation de dioxyde de soufre comme gaz d'échappement,

e} [e dioxyde de soufre formé est soumis a une épuration des effluents
gazeux et

f}  alimenté en tant que matiére premiére pour {a production d'acide
sulfurique afin de produire de 'acide sulfurique, 'acide sulfurigue
produit pouvant &tre utilisé comme matiére premiére pour 1a
praduction d'acide phosphorique etfou &tre utilisé & d'autres fins,

caractérise par le fait que

{a purification du dioxyde de soufre a I'étape &) comprend les étapes

suivantes :

el) dépdt a sec de particules d'une taille supérieure a 100 um,

e2) dépdt humide de particules d'une taille comprise entre 20 et 100 um,

e3) élimination des particules dont {a taille est inférieure a 20 ym, et

e4) I'élimination des oxydes d'azote,

dans lequel le sulfate de calcium purifié obtenu a I'étape b) contient au

moins 50 % an poids d'anhydrite, sur la base du sulfate de calcium sec.

le procéde selon fa revendication 1, caractérisé par le fait qu'il s'agit d'un
procédé intégré.

3 Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractériseé par le fait que la production

d'acide phosphorique est effectuée par un procédé choisi parmi un procédé
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dihydrate (DH), un procédé hémihydrate (HH), un procédé dihydrate-
hémihydrate (DHH), un procédé hémihydrate-dihydrate (HDH) et un procédé
de filtration dihydrate-attaque-hémihydrate (DA-HF), de préférence parmi
un procédé dihydrate (DH) et un procédé hémihydrate (HH).

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que le sulfate de calcium utilisé a I'étape a) est

le sulfate de calcium obtenu a partir d'une unité de séparation dans la
production d'acide phosphorique, de préférence en utilisant le solide de
sulfate de calcium obtenu apres la premiere séparation de I'acide
phosphorique, de préférence le gateau de filtration de sulfate de calcium,
provenant de la production d'acide phosphorique, directement ou apres un
ou plusieurs lavages avec un liquide, de préférence de I'eau, et/ou

Le sulfate de calcium stocké lors de la production d'acide phosphorique est
utilisé.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que

a l'étape a), 'acide est ajouté en quantité telle que le rapport pondéral
entre les solides et le liquide (rapport S/L) dans la suspension est compris
entre 1/10 et 1/1, de préférence entre 1/5 et 1/1, et/ou

I'acide résultant du traitement aprés I'étape a) est un acidede 1 a 12
molaires, de préférence de 3 a 10 molaires, plus préférentiellement de 5 a 8
molaires, et/ou

dans lequel I'acide est choisi parmi I'acide chlorhydrique, I'acide nitrique,
I'acide sulfureux et/ou l'acide sulfurique, et/ou

dans lequel le traitement a I'étape a) est effectué a une température
comprise entre 15 et 100°C, de préférence entre 30 et 80°C, plus
préférentiellement entre 45 et 75°C, et/ou

la durée du traitement a I'étape a) est comprise entre 5 et 120 minutes, de
préférence entre 15 et 90 minutes, plus préférentiellement entre 20 et 60
minutes.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que le D, (50) de la distribution granulométrique du sulfate de
calcium obtenu a I'étape b), en particulier du sulfate de calcium anhydrite,
est compris entre 0,5 et 100 um, de préférence entre 1 et 50 um, en
particulier entre 2 et 30 um.
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Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que la phase liquide obtenue a I'étape b) est utilisée comme
matiere premiére dans la production d'acide phosphorique, en particulier
comme partie de I'acide sulfurique nécessaire a la digestion du phosphate
brut.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que les adjuvants pour la production du mélange de farine brute
a |'étape c) sont des matiéres premiéres ou des composés comprenant un ou
plusieurs oxydes choisis parmi les oxydes de Si, Al, Fe et éventuellement Ca
ou leurs précurseurs,

et/ou du carbone et/ou des hydrocarbures sont mélangés au sulfate de
calcium en tant qu'agents réducteurs, et/ou

le clinker produit a I'étape d) est utilisé pour la production de ciment.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que le dépot a sec des particules de dioxyde de soufre aux étapes
el) et/ou e3) est effectué au moyen d'un cyclone, d'un séparateur a
décantation, d'un séparateur a flux rotatif et/ou d'un électrofiltre.

Procédé selon la revendication 9, caractérisé par le fait que I'élimination des
particules du dioxyde de soufre a I'étape e2) est effectuée au moyen d'un
laveur Venturi, d'un laveur rotatif et/ou d'un laveur a jet, et que I'"humidité
résiduelle dans le dioxyde de soufre est de préférence éliminée par
condensation et/ou par un électrofiltre humide.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que les oxydes d'azote sont séparés du dioxyde de soufre a
I'étape e4) par décomposition des oxydes d'azote en Nz et H O.>

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que le sulfate de calcium purifié obtenu a I'étape b), avant d'étre
envoyé a l'étape c), est soumis a une étape de purification supplémentaire
pour I'élimination des terres rares, dans laquelle le sulfate de calcium purifié
obtenu a I'étape b) est traité avec un liquide, de préférence avec de I'eau ou
avec une solution aqueuse contenant un sel et/ou un ligand chélaté, et le
sulfate de calcium purifié est séparé sous forme solide de la phase liquide
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dans la suspension ainsi obtenue, le sulfate de calcium purifié étant envoyé
a l'étape c), et une ou plusieurs terres rares étant présentes dans la phase
liquide.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que le degré de purification du sulfate de calcium a I'étape a) est
établi en tenant compte des impuretés présentes dans les adjuvants utilisés
pour le cru, et des valeurs indicatives de phosphore et de fluor a respecter
pour le clinker de ciment, qui ne sont de préférence pas supérieures a 1.0%
en poids, de préférence pas plus de 0,5% en poids, de préférence encore
pas plus de 0,1% en poids, de P Ozs et/ou de préférence pas plus de 0,5%
en poids, de préférence pas plus de 0,25% en poids, de préférence encore
pas plus de 0,1% en poids, de F, et/ou

le bilan liquide, de préférence le bilan hydrique, de la production d'acide
phosphorique n'est modifié que de maniere insignifiante, voire pas du tout,
par le procédé intégré, d'autant plus que I'apport de liquide, de préférence
I'apport d'eau, pour la purification du sulfate de calcium dans le procédé
intégré est couplé au bilan liquide, de préférence au bilan hydrique, de la
production d'acide phosphorique.
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