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du .16 Jjanvier 1980

Titre délivré: ... 1ﬂSEP 1 g 8 1
§§74Z%71
/g'/ﬂ‘f/ Demande de Brevet d’Invention

y
' I. Requéte

La soci&té anonyme dite: Société internationale de Publicité
et d!Agences. commerciales,. en.abrégé: "Sipac’,. Quai.aux.Pierres.

de Taille,..27,.Bruxelles,.Belgique,. représentée par Monsieur.. @
Charles Munchen, agissant en qualitéd de mandataire i e
dépose ... ce ..5€ize Jjanvier 1900 quatre-vingts @)

B rrrrrensnmsssnessenrins heures, au Ministére de I'’Economie Nationale et des Classes Moyennes, & Luxembourg :
1. Ia présente requéte pour l'obtention d’'un brevet d’invention concernant :
"Procgdé de préparation d'un &changeur de cations et procédé

d'utilisation de cet &chanaeur pour 1'extraction de métaux

Monsijeur le Ministre
de 'Economie Nationale et des Classes Moyennes

Service de la Propriété Industrielle
LUXEMBOURG

déclare, en assumant la responsabilité de cette déclaration, que 1’(es) inventeur(s) est (sont) :

Hessieurs. lLéon PETIT, Rue quai._du.Jrompette,. 19, Wavre, ®)
Belgique et Serge Rysman de lLockerente, Wolfpoorstraat. ...
36. Alsembera, Belgique

2. la délégation de pouvoir, datée de Bruxelles le 11 janvier 1980
3. la description en langue rancaise de Yinvention en deux exemplaires ;
[: S K planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de I’Enregisirement 3 Luxembourg,

1e . 16 janvier1980

revendigque pour la susdite demande de brevet la priorité d’'une (des) demande(s) de

(6 L/ déposée(s) en (7) / /

e // @®
[/

au nom de / / : ®

€lit domicile pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & LUXEMDOULE .o

1la, boulevard Prince-Henri (10)

IL. Procés-verbal de Dépot

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de I'Economie Nationale
et des Classes Moyennes, Service de la Propriété Industirielle & Luxembourg, en date du:

16 janvier 1980

Pr. le Ministre
Classes Moyennes,

A 58007
(1) Nom, prénom, firme, adresse — . qualilé de mandataire — (3) date du
dépdt en toutes leitres — (4) titre de 2 ion' = ) et adresses — (6) brevet, certificat d’addition, modéle d’utilité

— (1) pays — (8) date — (9) déposant
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MEMOTIRE DESCRIPTITF
déposé & l'appui d'une demande de
BREVET D'INVENTION
au nom de la société anonyme dite :
Société internationale de Publicité et d'Agences commerciales,

en abrégé : "Sipac".

pour :

"Procédé de préparation d'un échangeur de cations et pro-
décé d'utilisation de cet échangeur pour l'extraction de ..

métaux de ligquides"”.

Inventeurs: Léon Petit

Serge Rysman de Lockerente.

La présente demande de brevet est relative a
un procédé de préparation d'un échangeur de cations pour

1'glimination de métaux contenus dans des liquides.

Un des buts essentiels de la présente invention est
de proposer un procédé de préparation d'un échangeur de ca-

tions qui est surtout efficace pour éliminer des impureté
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métalliques contenues dans certaines eaux de traitement Jde
surface et qui, de plus, est d'un prix de revient suffisam-
men réduit pour ne pas nécessiter sa régénération.

T1 s'agit donc d'un &changeur qui peut &tre évacué apreés

saturation.

Ce procédé de préparation est caractérisé par
le fait qu'on ajoute, & un milieu d'acide silicique de
préférence de poids moléculaire inférieur a 50.000, une base
de maniére i amener ce milieu & un pH d'au moins 8, de
préférence de l'ordre de 10, et & former un précipité consti-
tuant ledit échangeur de cations.

Avantageusement ,on sé&che ce précipité et on le
soumet & un broyage de maniére & obtenir de préférence des
particules ayant un diametre moyen de 100 & 600 microns.

Suivant une forme de réalisation particuliére
de l'objet de 1l'invention, on prépare une solution d'acide
silicique & un pH compris entre 1 et 3 et de préférence de
l'ordre de 2.

Suivant une forme de réalisation préférentielle
de l'objet de l'invention, on utilise du ciment comme base
pour former le précipité susdit.

L'invention vise également 1'échangeur de cations
obtehu par la mise en oeuvre de. ce procédé.

I,'invention concerne en outre un procédé d'extrac-
tion de métaux d'un liquide au moyen de 1'échangeur susdit.

Ce procédé est caractérisé par le fait qu'on fait

passer ledit liquide & travers un 1it formé par ledit é&chan-

geur.
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Avantageusement, on fait passer le liguide de
bas en gyt a travers le 1it d'échangeur et on régle la
vitessun gy liquide a travers ce 1it de maniére a amener
les paifiecules d'échangeur dont il est constitué, en sus-
pension en formant ainsi un lit dit "agité" ou nrFiyidisé”.

D'autres détails ef particularité de 1'invention
ressorf%ront de la description donnée ci-aprés, & titre
d'exemple non limitatif, de quelques formes de réalisation
particylisre- du procédé de préparation et d'application
d'un échangeur de cations,avec référence aux dessins annexés.

l1a figure 1 montre schématiquement une forme de
réalisation particuligre du procédé suivant 1'invention.

ILa figure 2 montre, par des graphiques, 1'évolution
du pH \de 1'effluent en fonction du volume traité par un
échangeyr de cations suivant 1'invention.

ILa figure 3 montre, par des graphiques, 1tévolu~-
tion Qe 1a concentration enFé++:et en Ni++ d'un effluent
en fongetion du volume traité par un échangeur de cations
suivant 1'invention. )

La.figure 4 montre, par des graphiques, 1t'évolu-

tion &e 1a teneur en calcium de 1'effluent en fonction du

_ volume g'effluent traité.

Lt'invention concerne, d'une fagon générale, un
procélg de préparation d'un échangeur pour l'élimination
de mé:aux contenus dans des liquides en ajoutant & un milieu
d'acile silicique, de préférence un sol silicique de poids
moléc:.laire inférieur & 50.000, une base pour amener ce

milie.: 3 un pH d'au moins 8, de préférence de l'ordre de ..

10,et pour former ainsi un précipité micro-spongieux con

titua -+ ledit échangeur de cations.




Ce précipité est alors séché et soumis & un
broyage jusqgu'a obtenir des particules ayant un diamétre

moyen de 100 & 600 microns et de préférence de 1l'ordre

de 200 & 400 microns.

Dans certains cas, il peut &tre utile de prévoir
un tamisage aprés le broyage pour obtenir une classifica-
tion des particules d'échangeur.de cations.

Ce procédé peut s'appliquer en deux é&tapes.

* La premiére étape consiste & préparer un sol
silicique par attaque d'un silicate dans un milieu dont
le pH est compris entre 1 et 3 et de préférence de l'ordre
de 1,5 a 2.

On utilise & cet égard généralement un silicate
de calciugf de sodium et/ou d'aluminium et de préférence
un laitier,

Dans le cas d'utilisation d'un silicate solide
et afin d'emp&cher la formation d'une pellicule de silice.
polymérisée autour des grains de silicate, on soumet ce der-
nier & une action abrasive lors de l'attaque de celui-ci
par ltacide.

Par ailleurs, on ajoute,a cette solution d‘'acide
silicique, de préférence un tampon, et notamment du sulfate
d'aluminium, pour réduire la basicité de la solution lors
de la deuxiéme étape.

Cete deuxiéme étape consiste essentiellement &
porter le sol & la concentration désirée de maniére a ce
que la teneur en silicium soit comprise entre 0,2% a 12,5 %
en poids de silicium, et de préférence de llordre de 0,5%
de silicium, et & ajouter i cette solution une base.

Suivant 1'invention, il a &té constaté que des
résultats trés satisfaisants ont été obtenus par 1l'addi

tion de ciment.
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On utilise généralement un rapport ciment/silice
de 5/1 & 30/1 et de préférence de l'ordre de 10 & 20/1.

En Eratique,dans cette forme de réalisation préféren-
tielle du procédé suivant l'invention,on additionne le sol
silicique & une suspension ou une pate de ciment.Ensuite et
suivant la viscosité,le milieu peut &tre filtré.Le giteau ob-

tenu, subissant le phénomé&ne de prise aprés 2 & 3 jours, peut

atre séché, puis broyé.

L'utilisation de ciment comme agent neutralisant
du sol silicique acide entraine une diminution de son ca-
ractére basique prononcé.

Les particules de granulométrie trop fine',
obtenus au broyage, peuvent &tre réutilisées par exemple
par un traitement de compactage suivi d'un nouveau broyage
et tamisage.

Dans certains cas, on pourrait utiliser, comme
base, un mélange de ciment et de chaux.

Dans un tel cas on a toutefois intéré&t a ajouter
un tampon,tel que du sulfate d'aluminium, comme mentionné
déja ci-dessus.

~

Une autre variante encore consiste & utiliser,

comme acide fort, un acide résiduaire contenant des impure-

tés métalliques, tel que les résidus acides provenant de
la production de dioxyde de titane.

Ces résidus acides contiennent principalement
de 1l'acide sulfurique (250 g/litre) et du Fe++£19,l g/litre),
ainsi que de nombreux autres éléments métalliques en faible
co rcentration.

L'utilisation d'un tel acide nécessite donc 1'élimi-

nation au moins partielle du fer au cours de la synthése i#V-
[
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1'échangeur de cations.

Ainsi, dans un premier stade, on dissout ju.,
exemple du laitier & un pH compris entre 1 et 1,5 au
moyen de l'acide résiduaire susdit et on soumet la solu-
tion obtenue & une filtration visant & séparer le sulfate
de calcium du sol silicique obtenu.

. Dans un deuxidme stade, on porte le pH de la
solution & une valeur de 3,5 & 4,5, et de préférence de
3,8 & 4, par exemple par addition lente d'un lait de chaux,
et on rdgle la concentration finale de la solution & environ
0,5% de silicium. A ce pH, la silice subit une réaction
de polymérisation et est séparée du Fe++,-resté en solution,
par décantation, centrifugation ou filtration.

Dans un troisiéme stade, cette silice polymérisée
est remise en suspension dans de l'eau et une suspension
de ciment est ajoutée.

Dans un quatriéme stade, on sépare la phase solide
de la phase liquide, par décantation, centrifugation ou
filtration et éventuellement séchage.

Etant donné que la silice était déja polymérisée

au moment de 1l'addition du ciment, la phase solide susdite

obtenue est de préférence soumise & un traitement de compac-
tage pour obtenir un produit stable qui ne se désagr&ge pas
au contact de 1'eau.

Dans une cinquiéme phase, le produit,ainsi com-/

1!
pacté, est soumis & un broyage et & un tamisage. /p_

{



Une autre variante encore du procédé suivant
1'invention réside dans l'utilisation de chaux comme base
fr-8tinée & étre mise en réaction avec le sol silicique.

Toutefois, le précipité ainsi obtenu nécessite
gne déshydratation & une température de 100 & 150°C pen-
Jdant au moins un jour avant de pouvoir &tre soumis & un
ju Oyage,

) T ILe procédé de préparation de 1l'échangeur suivant

. { ‘invention est illustré davantage par les exemples concrets
Jeonnés ci-aprés.,
\er_exemple.

On partait de 133 gr d'un laitier ayant la compo-
.ition suivante : CaO: 37,2%; SiOZ: 32,2%;‘A1203: 15, 6%;

ot 2O: 1,2%; Na20: 0,97%; Fe: 0,95%.
11 s'agit d'un laitier dans lequel le rapport

\0: 8,5%; TiO 1,12%; K
atomique Si/Al est d'environ 2.

Ce laitier a été broyé de maniére & ce que les
sarticules obtenues aient un diamétre inférieur a 200 mi-
orons 3 l'aide d'un broyeur Humblod Wedag avec corps en
alier,

Ce laitier ainsi broyé a été attagué par 105 ml de

- .80, concentré dans 1 litre,de maniére & obtenir un pH

4
sompris entre 1 et 1,5,dans un récipient incliné, animé d'un
_~uvement de rotation et contenant des billes de verre, de
;anidre & ce que l'action abrasive exercée par les billes de
verre sur les particules de laitier empéchait la’ formation

i'une pellicule de silice polymérisée autour des grains. La

iissolution du laitier &taut complédte aprés environ 1 h.15',



La concentration de la silice a ensuite été por-

tée & 2 % Si en poids en ramenant le volume & 2 litres

par l'addition d'eau.

e

-

Ensuite, on a ajouté a cette solution une suSPen—
sion de 800 gr de ciment dans 500 ml d'eau et, aprés un
temps de contact suffisant, on a filtré ce milieu. -

Aprés 6 & 8 jours, le gateau obtenu apres filtratior

* était suffisamment dur pour pouvoir étre broyé et tamisé.

L'échangeur ainsi obtenu contenait un rapport ci-
ment/silice:20/1 et une concentration finale de silice de
1,5%. La porosité é&tait de 0,8 cm3/gr et la granulométrie de

200-400 microns.

2éme exemple.

SRR E T S

On partait de 1 litre de silicate de soude

ayant la composition suivante: §iO, 31%, Na20 8%.

Cette solution de silicate de soude a été ajoutée a une

I T

solution d'acide sulfurique nécessaire pour neutraliser la
1 ' basicité du silicate de soude. En fin de réaction, on ob-
tenait un sol de silice dont le pH = 1,5 et la concentra-
; tion en SiO2 dtait de 110 gr/l.

On a préparé une pdte de ciment en mélangeant 2.200 gr de

. ciment avec de l'eau. Le sol de silice a alors été ajouté
en 30 minutes & la pate de ciment. Le produit a &té conservé

. 8 jours & 1l'humidité puis séché, broyé et tamisé.

3éme exemple.

On partait de 1 litre de silicate de soude
ayant la composition suivante: Sio2 31%, Na20 8%.

-~

Cette solution de silicate de soude a été ajoutée a une

solution d'acide sulfurique nécessaire pour neutraliser 1
° p




basicité du silicate de soude., En fin de réaction on ob-
tenait un sol de silice dont le pH = 1,5 et la concentration
en SiO2 était de 110 gr/1.
On a ajouté alors 30 gr. d'aluminium sous forme de Al(SO4)3.
On a préparé une pate de ciment en mélangeant 2.200 gr. de
ciment avec de l'eau. Le sol de silice a alors été ajouté
en 30 minutes & la p&te de ciment.
Le produit a &té conservé 8 jours & l'humidité, puis séché
broyé et laminé.
Comme déja signalé ci-dessus, l'invention concer-
ne également un procédé pour l'application de 1'échangeur
précité & 1l'extraction de métaux d'un liquide.

Ce procédé consiste & extraire des traces de

métaux d'un liquide au moyen de 1'échangeur décrit ci-dessus

-~

en faisant passer ce liquide & travers un lit formé par
cet échangeur contenu de préférence dans une colonne
d'extraction.

Afin d'obtentr, & 1l'échelle industrielle, un
rendement et une capacité d'extraction maximum, on fait
passer le liquide a travers plusieurs colonnes d'extrac-
tion montées en série. o

Cependant, pour les faibles débits, ol le rendement
de réaction n'est pas critique, il est préférable, pour la
facilité de mise en oeuvre, de n'utiliser gu'une seule co-

lonne.

Dans ces colonnes, on remplace,périodiquement

et d'une maniére échelonnée dans le temps, 1'échangeur de

cations,qu'elles contiennent, et,avec la méme frégquence que le
: ‘s




remplacement de 1l'échangeur, on modifie le trajet suivi

1

par le ligquide a travers les colonnes de maniére & faire

passer toujours le liquide en premier lieu a travers 1'é-
changeur le plus saturé et en dernier lieu & travers 1'é-
changeur le moins saturé d'ions extraits des liquides,
c'est-d-dire 1'échangeur frais qui vient d'&tre remplacé.
* Le contrdle du pH pour chaque colonne au cours
du traitement d'effluents de liquide permet de détermi-
- ‘ner l'effet neutralisant de l‘échangeur de cations.

, Ainsi, on a constaté une chute importante du pH
pour chaque colonne aprés un traitement d'un volume déter-
miné de liquide, ce qui correspond donc au moment & partir
diquel la colonne considérée n'assure plus la neutrali-
sation compléte de 1'effluent.

Toutefois, dans ces conditions, la colonne par-

tiellement saturée posséde encore une certaine réactivité

et permet encore de retenir une quantité appréciable

d'ions métalliques. C'est pour cette raison que les
colonnes situées en deuxiéme, troisiéme et gquatriéme posi-
tion assurent 1'épuration totale d'un plus grand volume

d'effluents.

- Ici apparait donc la complémentarité des colonnes
utilisées en série,.
Ce type d‘'installation présente un intérat,

non seulement au niveau de l'exploitation maximale de 1la
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capacité de neutralisation et de fixation des produits &
éliminer, mais également au niveau du mode de précipitation
des métaux.

En effet, lorsqu'une telle installation fonction-
ne en continu, la premiére colonne devenant, aprés vidange,
la derniére colonne, 1l'efflient acide n'est jamais directe-
ment en contact d'échangeur frais trés basique mais est,
au contraire, neutralisé progressivement au fur et & mesure
de son avancement a travers les différentes colonnes.

Dans la figure 1, on a montré schématiquement,
une installation comprenant quatre colonnes 1, 2, 3 et 4,
montées en série ,contenant chacune une quantité déterminée

d'échangeur 5 maintenu au-dessus d'une paroi perméable 6
laissant passer l'effluent de liquide mais retenant les par-
ticules de 1l'échangeur de cations.

La figure 2 montre 1l'évolution du pH de l'effluent
a sa sortie de la premiére colonne 1, deuxiéme colonne 2,

troisiéme colonne 3 et quatriéme colonne 4 en fonction du

volume traité, 1'échangeur utilisé contenant un rapport

CaO/SiO2 = 3.

La figure 3 montre 1l'évolution, en fonction du
1 ar ol A+ ++
volume effluent traité, de la teneur en Ni et en Fe
de l'effluent & la sortie de la premiére colonne (1),

deuxiéme colonne (2), troisiéme colonne (3) pour un échan-

geur dans lequel la teneur CaO/SiO2 = 3. Cette courbe




montre donc qu'effectivement qu'une colonne n'assurant plus
1'épuration totale présente encore une activité appréciable.
Les courbes représentées a la figure 4 illustrent

1'évolution de la teneur en calcium de 1'effluent, au sortir
de chaque colonne, en fonction du volume d'effluent traité.
La compéraison de cette figure avec les figures 2 et 3 fait
apparaitre que le pic de libération du calcium correspond
pour chaque colonne au stade d'efficacité maximum pour
la fixation des métaux. De plus, on peut remarquer qu'‘aprés
1'épuration de 600 md d'effluent, la premiére colonneraupa-
ravant saturée, libére encore du calcium, ce qui confirme
le maintien d‘'une certaine activiteé.

la teneur en anions, sulfate des effluents au sor-
tir de la derniére colonne, déterminé par dosage graphimé-
trigque, est comprise entre 0,5 et 0,8 gr par litre; compte
tenu de la teneur en calcium, cette concentration correspond
3 la solubilité du sulfate de calcium.

La capacité totale de 1'échangeur de chaque colon-

ne a été évaluée en considérant le fonctionnement en continu

des colonnes et correspond au volume d‘effluent é&puré.
Il est mesuré par le décalage suivant l'axe des abscisses
des courbes se rapportant & la troisiéme et la quatriéme
colonne.

Dans les colonnes d‘'extraction 1 & 4, on fait

passer le liquide de bas en haut & travers le lit échangeur

r
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5 et on régle la vitesse du liquide & travers ce lit de
maniére & amener les particules d'échangeur dont il est
constitué, en suspension en formant ainsi un 1lit dit "agité"
ou "fluidisé".

Ceci assure donc un contact maximum entre le
liquide et les particules d'échangeur de cations.

Pour le cas ol les liquides contiendraient du
Cr6+, on fait d'abord passer le liquide & travers une CO-
lonne 8 contenant des particules solides de fer 9, notammént

. 6+ -
de la limaille de fer, pour réduire le Cr en Cr ,

avant de faire passer ce liquide & travers l'adsorbant 5.
En effet, 1l'ion CrQ;f est soluble dans toute
1'échelle de pH; par contre le chrome trivalent précipite
4833 en milieu acide a un pH de l'ordre de 3.
Pour diminuer la basicité et éviter la précipita-
tion de l'hydroxyde en dehors des grains d'échangeur de
cations, on met avantageusement un agent neutralisant en

présence du lit 5.

En pratique, ceci peut &tre réalisé en faisant
passer, a travers le liquide dans les colonnes 1 a 4, un
courant de COZ’ comme indiqué par les fléches 10, de maniére
3 former sur 1'échangeur un film de carbonate permettant

. -+ - . s A
de fixer le Fe et de neutraliser ainsi le liquide.

Une autre solution est d'ajouter des particules

de carbonate de calcium au 1lit d@'échangeur de cations.

De plus, aprés le passage & travers la derniére
colonne 4, l'effluent est purifié mais pourrait avoir
une dureté trop haute,de sorte qu'il pourrait &tre int%7ps—

sant d'adoucir l'effluent purifié. Pour cette raison7q
!

[



1a colonne 4 est suivie de deux colonnes supplémentaires
11 et 12 montées également en série. TIa colonne 11 contient
un échangeur organique de cations 13 alors que la colonne 12
contient par exemple un échangeur organique d'anions 14.

Le procédé suivant l'invention s'applique avanta-
geusemeﬁt 4 la purification des liquides de traitement de
surface de métaux, tels que des liguides de rincage conte-
nant des ions métalliques & éliminer.

Ci-aprés sera donné & cet égard un exemple
concret de la purification d'une eau de ringage polluée
par des ions CrQ;— au moyen de 1°échangeur suivant 1'in-
vention.

I1 s'agit d'une eau de ringage contenant 8 mg/litre
de Cro, et 236 mg/litre de H,50,. Cette eau a été envoyée
avec un débit horaire de 1l'ordre de 100 litres sur un lit
d'échangeur de cations.

Ltinstallation comprenait une série de deux colon-

nes, la premiére contenant de la limaille de fer, le se-

cond contenant 1'échangeur de cations.

L'eau sortant de la deuxi®me colonne, c'est-a-

" dire aprés purification, avait la composition suivante :

+++ o

Cr indécelable
++

Ca - Mg++ 120 ppm

Na 1 ppm

K 5 ppm

pH 7 -8
++

Fe indécelable /!



La dureté de l'eau épurée était de 30°F alors
tjue celle de l'eau de ville locale est de 44°F, Il était
donc avantageux d'adoucir cette eau épurée avant de la
recycler.

Ia teneur indécelable de chrome et la neutralité
du pH démontrent 1'efficacité du procédé suivant l'invention.

Un échangeur suivant 1l'invention d‘'un rapport
ciment/silice 20/1, de porosité 0,8 cm3/gr et de ganulométrie
200-400 microns a été testé en colonne . Le pH de 1'effluent
obtenu a été porté J une valeur de 11; on a constaté une
absence totale de boue d'hydroxyde.

La capacité d'un tel échangeur était de 6 méquiva-
lents/gr , elle correspond & un facteur de concentration
compris entre 50 et 60 et & une fixation de métaux égale a
20% du poids de 1'échangeur de cations.

Les particules de granulométrie trop fihe qui
ont été soumises a une forte pression suivie d'un broyage et
tamisage donnent une capacité éguivalente. Ceci permet de
conclure que la fine granulométrie compense la perte de

porosité de 1'échangeur de cations.

En général, on constate une augmentation de la
Czpacité d'un méme échangeur lors de l'utilisation d‘une
ranulométrie plus fine. Ceci résulte entre autres du
fait que les métaux précipitent en pelliciiles sur la
surface des grains de 1'échangeur de cations.

Par ailleurs, les échangeurs de plus faible te-

heur en chaux ont une capacité supérieure, vraisemblable

|



- 16 -

ment suite & leur plus grande surface spécifique et poro-
sité.

Le volume du lit fluidisé d'échangeuf est un
autre paramétre trés important,car il détermine le dimension
nement des installations.

On constate qu'un échangeur d'un rapport 3 Ca0/SiO

montre éue le volume du lit fluidisé atteint une valeur mi-
nimale de 1,5 om3/gr. Lorsque le diamétre augmente, il y a
nécessité d'augmenter le débit pour qu'une bonne fluidisa-
tion du 1lit soit assurée.

Le traitement en colonne. d'effluents acides d'un
pPH de l'ordre de 2 contenant par exemple 0,5 gr/litre de
Ni++ et 0,5 gr/litre de Fe++ permet une concentration du
polluant dans le liquide & purifier d‘'un facteur variant
de 10 & 40 selon la texture de 1'échangeur utilisé.

Il est bien entendu que l'invention n'est pas

limitée aux formes de réalisation décrites et que bien des

variantes pourraient &tre envisagées sans sortir du cadr

du présent brevet,



REVENDICATIONS.

1.~ Procédé de préparation d'un échangeur de cations

pour 1'élimination de métaux contenus dans des liquides,ca-
ractérisé en ce qu'on ajoute & un milieu d'acidr sili-

cique,de préférence de poids moléculaire inférieur & 50.000,
une base de manidre & amener ce milieu & un pH d'mu moins 8,

de préférence de l'ordre de 10, et a former un précipité

constitiiant ledit échangeur de cations.

2.- Pfoégaéiéﬁiv;nt la revendication 1, caracté-
risé en ce qu'on séche ce précipité et en ce qu'on le sou-
met & un broyage.

3.- Procédé suivant la revendication 2, caractérisé
en ce qu'on soumet le précipité a un broyage de maniére a
obtenir des particules ayant un diamétre moyen de 100 a
600 microns, de préférence de 200 a 400 microns.

4.- Procédé suivant l'une guelconque des revendica-
tions 1 & 3, caractérisé en ce gu'on prépare une solution
d'acide silicique & un pH compris entre 1 et 3 et de pré-
férence de l'ordre de 2.

5_ - Procédé suivant l'une quelconque des revendi-
cations 1 & 4, caractérisé en ce gu'on prépare une éolution
d'acide silicique par l'action d'un acide fort, tel que de
1'acide sulfurique,sur un silicate.

6.- Procédé suivant la revendication 5, caracté-
risé en ce qu'on utilise un silicate de calcium, de sodium
et/ou d'aluminium.

7. - Procédé suivant la revendicatinn 6, caracté-

risé en ce qu'on utilise un laitier.
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8.—- Procédé suivant l1l'une quelconque des reven-
dications 5 & 7, caractérisé en ce qu'on soumet le silica-
te solide & une action abrasive lors de l'attaque de ce-
lui-ci par l'acide, de maniére a empé&cher la formation

d'une pellicule de silice polymérisée ou de gypse autour

des grains de silicate.
9.~ Procédé suivant 1l'une quelconque des revendi-
. cations 1 & 8, caractérisé en ce qu'on ajoute éventuelle-

ment du sulfate d'aluminium & la solution d'acide silici=

que et en ce qu'on en sépare éventuellement le gypse formé.

10.- Procédé suivant l'une gquelconque des revendi-
cations précédentes, caractérisé en ce qu'on utilise du ci-
ment comme base.

11.- Procédé suivant l'une quelconque des reven-
dications 1 & 9, caractérisé en ce qu'on utilise, comme
base,de la chaux.

12.- Procédé suivant la revendication 11, ca-
ractérisé en ce que'on soumet le précipité,obtenu apreés
l'addition de la chaux & la solution, & une déshydrata-

tion.,

13 .- Procédé suivant 1l'une quelconque aes reven-
. dications 5 & 12, caractérisé en ce qu'on utilise, comme
acide fort, un acide résiduaire contenant des impuretés
métalliques, en ce qu'on porte le pH du milieu entre 3,5
et 4,5, de préférence 3,8 & 4,de maniére & faire subir 3

la silice une réaction de polymérisation, en ce qu'on




népare les impuretés métalligues restées en solution,
en ce qu'on remet la silice polymérisée en suspension
dans de l'eau et en ce qu'on améne ce milieu a un pH
d'au moins 8.

14.- Procédé suivant 1l'une quelcongque des re-
vendications 1 & 13, caractérisé en ce qu'on soumet le
précipité a un traitement de compaction avant de l® sou-
mettre & un broyage.

15.- Procédé suivant l'une quelconque des reven-
dications 2 a 14, caractérisé en ce guon soumet le produit
broyé 3 un tamisage.

16.- Procédé suivant l'une quelconque des reven-
dications 1 & 15, caractérisé en ce qu'on régle la concen-
tration de silicium dans le milieu entre 0,2% et 12,5% en
"poids et de préférence de l'ordre de 0,5 %.

17.- Procédé suivant 1l'une gquelconque des reven-
dications 1 & 16, caractérisé en ce qu'on prépare un ad—»
sorbant dont le rapport CaO/Sio2 est compris entre 1 et
3,5.

18.- Procédé suivant l'une quelconque des reven-
dications 10 & 17, caractérisé en ce qu'on utilise un
rapport ciment/silice de 5/1 & 30/1 et de préférence de
1l'ordre de 10/1 & 20/1.

19.- Procédé de préparation d'un échangeur de ca-
tions tel que décrit,ci-dessus.

2D.~- Procédé d'extraction de métaux d'un liquide

au moyen de 1l'échangeur suivant l'une quelconque des re-

vendications précédentes, caractérisé en ce qu'on fait




passer ledit liguide a travers un 1lit formé par ledit
échangeur de cations.

21.- Procédé suivant la revendication 20, caracté-
riser en ce gqu'on fait passer le liquide a travers au moins
une colonne d'extraction contenant 1'échangeur de cations.

22 .- Procédé suivant la revendication 21, carac-
térisé en ce qu'on fait passer le liquide & travers plu-
sieurs colonnes d'extraction montées en série.

23.- Procédé suivant la revendication 22, caracté-
risé en ce qu'on remplace périodiquement et d'une.maniére
échelonnée dans le temps 1'échangeur contenu dans les dif-
féreﬁtes colonnes d'extraction et en ce qu'on modifie,
sensiblement avec la méme fréquence que le remplacemeht de
1'échangeur 1le trajet suivi par le liquide a travers les
colonnes, de maniére & faire passer le liquide en premier
lieu & travers 1'échangeur le plus saturé et en dernier
lieu & travers 1'échangeur le moins saturé d'ions extraits
du liquide.

24, - Procédé suivant l'une quelconque des revendi-
cations 20 a 23, caractérisé en ce qu'on fait passer le
ligquide de bas en haut & travers le lit d'échangeur et
en ce qu'on régle la vitesse du liquide a travefs ce lit
de maniére & amener les particules d'échangeur, dont il
est constitué, en suspension en formant ainsi un lit dit
"agité" ou "fluidisé".

25.- Procédé suivant 1l'une quelconque des revendi-

cations 20 & 24, caractérisé en ce que, pour le cas ol le

/



ligquide contiendrait du cr &t ., on fait passer Le liquide

-~

3 travers des particules solides de fer pour réduire le
Cr6+ en crttT avant de mettre ce liquide en contact avec
1' échangeur de cations susdit .

26.- Procédé suivant la revendication 25, carac-
térisé.en ce qu'on forme un lit de particules de fer dans

une colonne agencée en série aveg la colonne d'extraction
susdite contenant 1'échangeur.de cations.

27.- Procédé suivant 1l'une quelconque des reven-
dications 20 & 26, caractérisé en ce qu'on met un agent
neutralisant en présence du lit d'échangeur de catians.

28.~ Procédé suivant la revendication 21, carac-
térisé en ce qu'on fait passer,a travers le liquide, un
courant de 002 traversant le lit d'échangeur, de maniére
4 former sur ce dernier un film de carbonate permettant

de fixer le ettt et de neutraliser le liquide.

29.- Procédé suivant l'une ou l'autre des reven-
dications 27 et 28, caractérisé en ce qu'on ajoute des
particules de carbonate de calcium au 1lit d'échangeur.

30 .- Procédé suivant l'une quelconque des reven-
dications 20 & 29, caractérisé en ce qu'on utilise. 1'échan-
geur pour purifier des liquides de traitement de sur-
face de métaux, tels que des liquides de ringage contenant
des ions métalliques & éliminer.

31.- Procédé d'extraction de métaux d'un liquide
tel que décrit ci-dessus.

32.- Echangeur de cations obtenu par la mise en//

oeuvre du procédé décrit ci-dessus.



33.- Installation pour la mise en oeuvre

du procédé ci-dessus.
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