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cal ci umtion  de BdmRsifdndeptssdmEEiaeIrdxpressiR: ar concentrations 30 (nol/l) of the

conmponents in solution - less than 20 % of the [er] i1ons can be precipi-
tat ed bw,Cig@tsh/agmWh(E)Jdari um chl ori de at anbient tenp- erature, the
basicity : [err] of which is between 45 3n -2- and 70 %

Advare agesusibsgile : pr oduct s according to the enpiri- cal fornula above are
chosen, i n Xveprésentelva alcaling-torresfx, del nudfdrericeiim calgiuinval ent to chlorine, i.e. 3 n/m

is |ower 5 nmpalk ropréseptan lgscerfcentatiing mplgivgs (melf) slgs compgsants en solution
moins de 20% des ions S0:2~ sont précipitables par la réaction avec le chlorure de baryum &

température ambiante, dont la basicité :
25

3n+ 2k ~m~-2p
- 3m

30 est comprise entre 45 et 70 %.

Avantageusement on choisit les produits selon la formule brute précédents, dans lesquels le rapport
équivalent aluminium sur chlore, c'est-3-dire 3 n/m est inférieur & 2,8 et de préférence inférieur & 2,75.

Bien qu'on puisse avoir une grande plage de basicité, on utilise habituellement les produits de basicité
comprise entre 50 et 70 %. Selon les applications du produit, on peut préférer différentes valeurs de

35 basicité. En particulier dans la préparation de I'eau potable, on a observé des valeurs d'aluminium résiduel
d'autant plus faibles que la basicité est plus élevée.

La non précipitation par les sels de baryum de la majorité des ions SOs2~ du produit signifie que ce
sulfate est complexé. La détermination de la teneur totale A en sulfate contenu dans le produit est effectuée

L d'une maniére habituelle par précipitation du sulfate de baryum 2 Il'aide d'une solution de chlorure de

40 baryum et d'acide chlorhydrique ajoutée & I'échantilion porté & P'ébullition. Lorsque le chlorure de baryum
est introduit & température ambiante (soit entre 15 et 25°C) dans un échantillon non acidifié, en quantité
stoechiométrique par rapport aux ions SOs2~ présents dans le produit, le poids du précipité sec formé
aprés 1 heure est en relation avec la teneur B en ions S0+2- dits "non complexés™.

La différence A-B est dite "teneur en ions SOs2~ complexés".

45 La produit de I'invention qui se présente sous forme d'une solution aqueuse contenant entre 5 et 15 %
en poids exprimé en AlO3 est mélangé au chlorure de baryum en solution aqueuse (par exemple entre 5
et 20 g/). On homogénéise et on laisse le précipité se former pendant environ 1 heure, puis on filtre sur
creuset filtrant de porosité n° 4. Toutes ces opérations depuis le mélange du chlorosulfate avec le BaClz
jusqu'a la filtration ont lieu & température ambiante, c'est-a-dire entre 15 et 25°C. Lo filtrat contient encore

50 les ions SO42~ du produit de I'invention qui n'ont pas précipité sous forme de BaSO: et qui sont donc
complexés. Pour trouver cefte quantité de SOs2~ complexé, on détruit le produit en ajoutant de I'acide
chlorhydrique dans le filtrat et on porte & ébullition. On précipite alors les ions SO42~ par du BaClk en
solution aqueuse entre 5 et 15 % en poids. La mesure de la masse de BaSO. du précipité donne par
comparaison avec la totalité de S0s2~ du produit le pourcentage des ions SOs2~ précipitables par la

55 réaction avec le chlorure de baryum 2 température ambiante.

Avantageusement les produits ont moins de 10 % des ions $0.2~ précipitables dans les conditions
habituelles, et de préférence moins de 5 %, c'est-a-dire que plus de 95 % des SO.2~ sont complexés.
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[err] i On? oxy e ou e bicarbonate § fp lcrum n peut utl ser urI\ Iri\glange ] ces pro uits par exemple du
carbonate de calcium et de I'hydroxyde de calcium, on préfére le carbonate de calcium. Avantageusement
30 le composé alcalino-terreux se présente sous forme divisée, telle qu'une poudre. Bien qu'on puisse opérer
A toute température, on préfére porter la solution chlorosulfurique d'aluminium entre 60 et 100°C pour la
mettre en contact avec le composé alcalino-terreux.

Cette mise en contact se fait généraloment en 10 ou 30 minutes, ce qui correspond & des conditions

technologiques habituelles, mais on ne sortirait pas du cadre de I'invention en opérant en quelques minutes
35 ou en plusieurs heures.

La quantité du composé alcalino-terreux, exprimée en moles, est comprise entre 1,63 et 1,70 fois la
quantité d'oxyde d'aluminium introduite dans I'étape a), exprimée en moles d'Al2Os, et de préférence entre
1,85 et 1,68. On psut, quand tout le composé alcalino-terreux a été mélangé avec la solution chlorosulfuri-

Nt que d'aluminium, laisser le mélange sous agitation. La température peut &ire quelconque, généralement la
40 température s'établit entre 30 et 60°C.

Avantageusement cette fin de I'étape b) dure de 15 minutes & 2 heures. Il suffit ensuite de séparer le
sulfate alcalino-terreux. On peut utiliser les moyens habituels, tels que filtration, centrifugation. Cette
séparation se fait de préférence au dessus de la tompérature ambiante, par exemple entre 30 et 60°C.

Le filirat contient le chlorosulfate basique de I'invention en solution dans I'eau. On peut modifier la

45 concentration par addition d'eau. La présentation du produit de linvention se fait sous forme de cette
solution contenant, en poids, entre 5 % et 15 % d'aluminium exprimée sous forme d'Al2Os. Cette forme
présente I'avantage d'une stabilité (non apparition de phase solide) pendant plusieurs mois & la température
ambiante.

La présente invention concerne aussi I'application de ces produits comme agents coagulants et

so floculants pour le traitement des eaux, en particulier la purification des eaux en faire de I'eau potable.

Parmi les chiorosulfates basiques d'aluminium selon I'invention, ceux qui simultanément

- ont une basicité supérieure & 60%
- et dont le rapport pondéral Cl/(SOs2~ total) est compris entre 4,5 et 8, présentent, lorsqu'ils sont mis
en osuvre dans le cadre de procédés de traitement de milieux aqueux, un taux de traitement &

85 l'optimal de floculation inférieur pour des propriétés voisines concernant [I'aluminium restant en

solution (Al résiduel).

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter.



chlori‘de at anbient tenperature in conparison with the total anmount of
[err]- in the product. [err] 10 - Advant ageousl y, the products have
| ess than 10 % of [err]- ions V\/I"pr:;mm preci pitated under nornal
conditions, and preferably less than 5 % i.e. nore than 95% of the [err]-

i ons are conpl exed. The present invention also relates to a process 15

for preEXEMPLE £ :IRREPARATION DU PRODUITSELONIINYENTIONr ac- terized in that: a) an
aqueous solution of alum niumoxide, HCL and [err] in the proportlons
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Etape a) :

Température finale : 1134°C
30 HCI : 3 moles
H2S0, : 2,6 moles

Etape b) :

35 Température finale : 63°C
CaCOs : 2,6 moles sous forme de bouillie & 54%
Aprés séparation du sulfate de calcium (étape c) et dilution & I'sau, on obtient le produit suivant, les

pourcentages étant en poids de la solution.

40 Pourcentages de la solution
Al20g 10,59 %
Cl 8,35 %
$042" total 2,13 %
45 S$042~ complexé 213 %
| Carésiduel 0,77 %

Equivalent AVCI 2,65

Basicité 61,29

lons $042~ complexés | 100 %

50 Cl/(S042~ total) 3,92

EXEMPLE 3 : PREPARATION D'UN AUTRE PRODUIT SELON L'INVENTION

8 On opére comme dans I'exemple 1, mais en utilisant d'autres proportions de réactifs. On part de 3,09

moles d'Al(OH)a, la durée de I'étape a) est 2 heures. L'étape b) dure 2 heures et commence 2 90°C.



60 % by weight. The quantity of hydrochloric acid, 10 expressed in noles,
is between 1.89 and 2.44 times the quantity of al um nium oxi de expressed in
mol es of [err], and preferably i n gp¢easPngayl- 95 to 2.40. Likewi se, the
quantity of sulphurlc acid, ex- pressed in noles, (used in one or nore
portions) is 15 between 1.37 and 1.73 times the quantity of alum nium
oxi de expeeps®c in nol es of A1203, and preferably between 1.42 and 1.68.
The chl orosul phuric solution of alum niumfromstep a) is subsequently
brought i nt Jewpdretwetinald th21the 20  al kal i ne-earth netal conpound. This

.al kal i ne- earHGh: #@tmdlesconpound nmay be sel ected, for exanple, fromcal cium
“carbonat e, H8POAW¥anolesxi de or bicarbonate. It is possible to use a mixture
of *f hese roduct s, for exanple cal cium carbonate and cal ci um hydr oxi de,

cal ci um c&¥ee bonate being preferred. Advantageously, the alkaline-

earth netal n%gung $ in divided form such as a powder. Although the
_ procedure fStmed at any tenperature, it is preferred to bring the
chl or od Iph

aiéérnmrlgsum rmgtl lEeoéQt Ween 60 .and 100[err] C for bringing
s Bt ﬂgg% ?P% fothl .fs e fi Bl TR BRED Bkt A0 10570
m nut es ap & ure corresponds t
customary tec nol o |ca con |t|ons but |t |s not beyond the scope of t he
invention to operate over a frew—m-rutes—ef—eover—35— several hours. The
quantity -of the al kal i ne- ear §h_nelowrentages deddsplion exdressed in moles, is
between 1.63 and 1.70 tinmes f§hgoguantity of |al wwerd Um oxi de introduced in
step a), expressed in noles ¢fciA1203, and prief en7aled yf bet ween 1. 65 -5-.
and 1.68. The m xture may be|lsgt-tottli rred when 1@bl% df the al kal i ne-earth
net al eonpound has been m xed S@.#trotnplexéchl orjosulsplr]i ¢ sol ution of

al um nium The tenperature udethrésiduplot specilfi ®®6 %t generally settles at
between 5 30 and 60[err] C. {Adwivaanb§&busl y,| t 1268 cqncl usi on of step b)

| asts for from 15 minutes to|Basigiérs. Subsedued®@%, |it only remains to
separate the al kal i ne-earth Ié?‘ﬁlsosﬁlcﬁh@{?’@s Cl®%%nerly met hods may be used,
such a€filtration or 10 8% tdetMy. Thils $dBardtion is preferably
carried out

EXEMPLE 4 : PRODUITS NON CONFORMS A L'INVENTION

30 . . . .
Leur formule brute s'exprime sous la méme forme que celles des produits de I'invention.

4a) On réalise un chlorosulfate basique d'aluminium sslon I'art antérieur, que se présents sous forme
d'une solution contenant en % poids:

35 Al 10,3 (exprimé en Al20s)
cl 9,09
S0.2~ total 2,49
. Basicité 51,32 %, la basicité est définie comme pour le produit de I'invention.
40

La concentration en ions S0s2~ complexés est de 1,64, c'est-a-dire que

i,64
Xkl
2,49
45
soit 65,9 % du sulfate est complexé. Le rapport (Al équiv.)/Cl est 2,37 et CIA(S0Os2~ total) est 3,65. Le
produit est fabriqué par réaction d'alumine avec HCI et H2S04 comme dans le brevet FR 2.036.685.
4b) On réalise un autre chlorosulfate basique d'aluminium qui se présente sous forme d'une solution

50 contenant en % poids :

Al 8,3 (exprimé en AL Q3)
Cl 5,21
S042~ total 5,02

56 La basicité est | 49,8 %




above ‘anbi ent tenperature, for exanple between 30 and 60[err]C. The
filtrate contains the basic chlorosul phate of the invention dissolved in
water. The concentration may 15 gp §@ofRfl i ed by addi ng water. The product
of the invention takes the formof this solution containing between 5 % and
15 % by wei ght of alum nium expressed as A1203. This form has the

advant age ofLalbéicagratich@bliohs SOG~ eqmpleaéscastde 108, c'edt@-dvotwed phase) for several
nont hs at anbi ent tenper- 20 ature. The present invention also relates to

the appli- cation of these products as csoagul ating and floccul ati ng agents
for water treatnent, particularly wate%‘ﬁ?.lrifica- tion to produce potable
cwaters 25 Among the basic al M™i um chl or osul phat es of the

| fiventi on, those which sinmultaneousl hay basi er t an 60 % -
and the weAqe % QT F‘{Uate:le?t ProRlexp- é?HPj’ (Ab?quw)(f%b%‘ % ‘°%‘
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aqueous t%fz% b IF or Ca' u l}l(f?]lél up\‘f:u C UI une E{L % P9 " Xﬁ%h%ﬁ s
| ower "f or P ‘7 a?F I?aé‘ paP grr :1‘\§ ;ﬁg 3% ﬂ{rﬁg |n
solution B GdMandd M BIVGN 3

wi t hout | 848 ACCORDI NG TO THE
- 'NVENTI O\I ré%up& Muﬁﬁar%fﬁu%n%%@ﬁstﬁ%eﬂb ﬂxh\% @rgdlafﬁéﬂg hydRd (?lamlq%%e
pouregd intg, agn XfSroo keact 1 on vessel -6- containing 3 noles of HCL in

the form @&3&.&@%@&&?%&@%%%4@&% dondénraMdhesonof [err] as a 78%

solution. The mixture is heated to 70[err]C and then the tenperature stabi-
lizes at 102[err]C. After dj
sul phuric acid is added. Th

ater, 1 5 nol e of 78%
enper at ur to 112[err]C|nthe
caourss of 20 mnutes. The d 2_tt n of } s step was about 2 hours. Step
b): After cooling to 93[err 0422. bi | p§opf CaCderr], i.e. 481.5 g of a
54% slurry of CaC8 are int Qagés ité ostt UCEH7 &0 the cpurse of 30 mi nutes. The
reaction vessel i's |left stikHeg—+er—t—hotH—30—rnAttes, the tenperature

havi ng dropped to 61[er r(l
Le pourcentage de SO~ complexé est donc

1,93 = 70,4 %
2,74

30
et les rapports (équivalent Al)/Cl : 2,62 et CI/(SO.2~ total) : 2,49.

EXEMPLE 5

35 Cet exemple illustre I'application du produit selon I'invention.
On compare le produit de I'invention avec les produits de I'exemple 4.
On effectue des essais en jar-tests selon le mode opératoire suivant :
- becher d'un litre,
- température 15°C
40 - eau de riviére,
- jar-test HYDROCURE type SLH6
- agitation rapide pendant 1 mn 30' aprés addition du floculant puis agitation lente, c'est-a-dire
suffisante pour qu'il y ait coalescence, mais en évitant la décantation des flocs.
On laisse ensuite décanter 3, 10 ou 20 mn selon les tableaux 1 2 7.
45 - mesure de I'aluminium restant dans I'eau par une méthode colorimétrique au chromazurol, aprés
filtration de I'eau décantée 20 mn sur filire & 0,45 um.
Les tableaux suivants indiquent le type d'eau 2 traiter, son PH, la turbidité exprimée en NTU et les
matiéres organiques en mg d'oxygéne par litre d'eau.
Le produit utilisé est repéré par le numéro de I'exemple. On indique la turbidité de I'eau en surface
50 aprés x minutes de décantation, le PH final, les matiéres organiques et I'aluminium restant dans I'eau (Al
résiduel) en ppb (ugitre).

."hu-v‘
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Step c): After cooling to 40[err]C, the mixture is filtered in -a
filtration apparatus  under vaccuum The 15 cake is washed with 100 g of
water. The dry cake weighs 362 g gp@ £om18pis by weight 7.73 % of al um nium
expressed as [err], 53.4 %of [err], 1.35 %of C -, the renainder being
calcium 1111 g of filtrate having a relative density of 1.224 were

col | ect ed aheb teliqapx tia I7 ptéeentedDies répulteth 109 g of water. The product obtai ned
isin the formof a solution. The solution weighs 1220 g, has a relative
density of 1.201 and contains by WEI@B{E:%OEOQ % of Al expressed as A1203,
8.11 %of [err], 1.83 %of [err], 1. of conplexed [err] and 1.08
%of [€rr] i.eTypet Hleauatienyu dé Sequevalent)/C is 2.6, 97.3 %of the [err]-

i ofis bei ng cozﬁiexed The bgs”:l ty is 64.18 % and the weight ratio
C/(total [err 'S 43. 30° EXAMPLE 2 : PREPARATION OF
ANOTHER P bAGHESRDI NG42OFEPHE | NVENTI ON The operation was carried out
as in Exarrpl e Matildvbs l&?quggf@rgm 6P9ORRrdiANs of reactants. Starting
again from3.09 noles o ( 3, the duration of step a) 35 is 2 hours.
Step b) lasts 2 hours and begins at 90[err]C. Step a) : Final tenperature :
113. 4[err]C HA _: 3 noles [err] : 2.6 noles -7- _Step b): Final
terrperaturb . 63[efr]C CaCdB8 : 2.6 noles in thelformof! a 54% &l urry! After
separ atg on! FROPHI EQUANITHE JAPRATRITE DYt SYRMAFEANT !and di lluti on with vva!er

the followln product ENs od._tained the nprrpnt!ages be| ng G\eﬁ}ht of the

sol uti on. Pq Nerfeades/m’nlende sol ufl on gerr : W%é % Cl
8.35 9 10 !1'vyemplel (AL0,) ! ' '3 %Qﬁorrmfé%éa [err] ! duel !
2.13 % Res]-du-a-l—Ca-' 1 N—-eq-ul f E é 65
Basiciey 4., 1 4 631'3,91 ! 1,45 !'- 1,3 t 7,7 1 2,76 1 148 1
1 1 1 ! 1 1 ! i !
H 1 ! 4 ! 1,8 ! 1,35 ' 1,2 ' 7,84 %' 2,72 ' 97 !
1 ! 1 1 ! ! 1 1 !
25 -
TABLEAU 2
Type d'eau : eau de Marme
» PH 8,02
Turbidité 60 NTU
Matiéres organiques (M.0.) 6,68 mg 02/1
35
! 1 H ! 1 1 1
! PRODUIT !QUANTITE !TURBIDITE DU SURNAGEANT ! ! ! !
! 14 EN ! 1 ! 1 Al !
L ! (N° de ! g/m® (en' 1 ] ! PH ! M.0, ! rési-!
40 11'exemple! (Al ) 3' 1 10' !¢ 20" ! €£inal ! ! duel !
{ { ! H ! § 1 1 !
! ! 1 ! H 1 ! 1 1
1 4a 1 3 t 1,7 ' 1,6 t 1,5 v 7,78 1 2,94 1 152 1
t ! 1 1 ! H ! t !
45 H 4c 1 3 !t 1,7 ' 1,55 ' 1,45t 7,80 ' 2,78 ! 152 !
$ ! ! t ! H 1 1 1
! 1 ! 3 ! 1,8 t 1,6 t 1,4 ' 7,80 ! 2,66 ! 118 !
H 1 ! ! Y 1 ! ¢ !

50
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15 Conplexed [err]. ions 100 % Cl/(total [err]-) 3.92
EXAMPLE 3 : PREPARATION OF ANOTHER PRODUCT ACCORDI NG TO THE | NVENTI ON
The operation was carried out asgpiyfraigpes 1. 20  but using different
proportions of reactants. Starting from3.09 noles of Al([err]3, the
duration of step a) is 2 hours. Step b) lasts 2 hours and begins at
90[err]C. Step a): Final tenperature : 112[err]C 25 HC1 : 2.81
noles [err] : 2.25 noles Step b): Fiaggkad g@nperature : 62[err]C CaCa8 : 2. 38
nmol es in the iormof a.54%§l L%ari( 30 After separation of the

cal ci um sul pha¥®® Es¥8 *c§a%fd MiPfition with water, the fol | owi ng product is
obt ai fed, thePhercent ages hi@bn@ Bye weltfitteopar hddizdbutdeonoudedr cent ages i n

t hé” sol ution ] 9.96 % C

7.72 % Tot al ﬁglFbr agtd >3 NTU 1. 50 % Conpl exed[ err] 1.50 %
Resi dual Ca Mati&res organiquegg(™P.) 5.84 wg Ogdui val ent / C 2. 69
Basic;ty : 63. 2 % Conpl exed [err] ions 100 % C/(total
[err]®)” +— T T5 5 1 EXAVPLE 4T PRODUGTS —NOTTACCORDI NG

TO THE | N\#RDDUTIN | GhwNTITE MTURBIDANE DUr SURNAGEANTEXPr essed in thetsane form as
those of the product €Nof tlthe invention. 4a) A basic allum niunt A1 !
chl or osul phaAti@ des tpgbduéed 10  &ccordirg to the [PHi or! aMiQ. whixdsitk in the

formgf a!bexenple! &daﬂg) ing3' i h %18y vei g?" !Alfinal ! ! dueg. B

(expressed_as A12033) ! ! 9.'09 TotAl [err]! 2%49 15!
Basicity ! 151.32 9% _thelbasicitly beifg defined as fbér_the!product

| ! 4e 103 1 I,6 1 1,55 1 1,3 ! 7,92 1 2,14 1 212 1

2 ' v 1 ' ! ! !

! 1 ! 3 t 1,7 vt 1,55 ' 1,45 ' 7,97 1V 2,08 ! 165 !

1 ! ! 1 1 ! ! 1 !

25

TABLEAU 4

Type d'eau : eau de 1'Oise

PH 7,99

Turbidité 9,9 NTU

Matidres organiques (M.0.) 5,64 mg 02/1

30

35

! !
PRODUIT !QUANTITE !TURBIDITE DU SURNAGEANT

e bam omp samd

- qup Ve el 0

] ] ]
! ' '
o ' BN ! ' ! ' Al
(N° de ! g/m® (en! ! 1 ! PH ! M.0. ! rési-!
1'exemple! (A1,0,) ! 3' ! 10° 1 20' ! final ! ! duel !
1 { 3y 1 { ' 1 1 1
1 1 1 1 1 1 ' 1 1
s« ! 1 tf 3 11 1t 0,8 ! 0,801 7,88 ! 2,94 ! 89 1
' ' ) ) ! ' ! ) '
'\ 4a ! 3 1 0,98! 0,93 t 0,911 7,8 ! 3,10 ! 123 !
! ' 1 1 ' ! ' ! )
! 4% ¢ 3 1 1,2t 1,02 % 091! 7,8 ! 3,08 ! 120 !
' ' ! 1 ' 1 ' 1 1

50
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2- Thé concentration of conplexed S04 ions is 1.64, i.e. 1.64/2.49, i.e.
65.9 % of the sul phate, is com plexed. The ratio (A equiv.)/d is 2.37
and C/(total 20 [err]) is 3.65gp o4 M8 @quct is produced by reacting
alumna with HJ and [err] as in the patent FR 2,036, 685. 4b) Another basic
al um ni um chl or osul phate is pr oduced occuring in the formof a solution

containing in % by weight: TABLERY S 8.3 (expressed as
A1203) d 5. 21 Tot al [E’l‘r%— 5.02 The basicity is 49.8 %
The concentration of conplexed [err]ions is 1.5, 30 i.e. 1.5/5.02 i.e.

29.9 % of the Qhﬁtegurseggrau eX@se The ratio (Al equiv.)/d is 3.32 and
CI/(tot5aI [err] i's duc roduced, by a process which
conpri ses a stdfin vvhr ch a S#ﬁ.u‘?v% %‘H‘Iti?lgrﬁecﬁ? %e?de 35 and cal ci um
carbonate (chl omﬁbmhénatezsllmnry) is pre- pared, a step in which the

chl or ocar bonat %ﬂnl {,éan%&)%sgr& d hte Qog%qpt,lwr th al um ni um sul phat e,

then a step in ReETe 1on mxtUre this obtained is separated, this
bei ng done py senaratrnma cake of calciyum sul nhnfn -Q and t?‘ filtrate

cont ai ni ng 't he basit al umi nfum chl oro- sul Rh te Thr S process |S des'crr bed

in European P&?Qéﬁff W%’H‘t it GYRBERLTE, BU 457N g quasr ¢I astic ] i

scattering,, apparer} x Wgs ﬁ“?)as“{ er% Qn, this
product, giV\i, f‘g | pr.qdugt tae e, t s in 4b).|
productéd 'I% % %A?;t ‘?ﬁnﬁ ar3e ,ﬁl % K ! *R&f dﬁe%a.s
A1203) 10 ! .r“&?*'ﬂ‘m'a‘l-['er'r-]'!
2. 74 Conpl gxed {errj 0,94 !930T§‘$9 tiaso Gty ig308 1 2,86 ! 183 % The
percent age y of = conpl exed err] 1is’ thuys 15" y1. 33/ 2474 = 7014 % and t he
Tatiosad Al equpyalent)/gl: 2.6208nd @/ (tqt ,9berr]8),02 49 zﬁxAl\/PLﬁZS !
! ! !

1 4 ! 3 1,25!0,99!093!802!288'238
! ! ! 1 ! ! 1

e eun o UNJ_\- o

25
On voit que méme avec une eau trés basique le produit de l'invention permet d'étre sous la

concentration maximum admissible de 200 ug/l indiquée dans la Directive du Conseil Européen du 15
Juillet 1980.

30
TABLEAU 6

Type d'eau : eau de Seine
% PH 7,97
Turbidité 42 NTU
Matisres organiques (M.0.) 6,96 nmg 02/1

! ! !
! PRODUIT !QUANTITE !TURBIDITE DU SURNAGEANT

! ! ! !

! H ! 1

! ! EN ! ! 1 1 Al !

4 1 (N° de ! g/m® (en! ] ! ! PH ! M.0. ! rési-!
11'exemple! (Al,0.) ! 3' ! 10' ! 20" ! final ! ! duel !

' 23, 1 1 ' 1 ' '

1 ! ! ! ! ! 1 ! t

1 4a ! 4 vt o2,1 ! 1,45 ' 1,3 ' 7,7 1 2,76 1 148 !

§0 1 ! ! ! ! 1 1 ! !
! 2 ! 4 t 2,2 1 1,2 t 1,3 Y 7,77 v 2,72 t 117 !

! ! ! ! ! ! ! ! !

! 1 ! 4 t 3 ' 1,4 t 1,3 !t 7,81 ¢ 2,72 ' 104 !

! 4 ! ! ! H ! ! !

55



This exanple illustrates the application of the product according to the

I nvention. 20 The product of the invention is conpared with the
products of Exanple 4. Trials amgp ¢g7419Bout in test jars according to the
foll owi ng operating nethod: - one-litre beaker 25 - tenperature

15[err]C - river water - Hydrocure type SLH6 test jar - rapid stirring for
1 mn 30" after addition of the fl qagugsmny then slow stirring, i.e.
sufficient to 30 produce coal esCENCE,- but avoiding separation of the
flocs. Separation is subsequently allowed to occur for 3, 10 or 20 mn
accordi ng to Tygel @Sesh tOeah de MuRASUr ement of the alumniumremaining in the
35 . Swater {,}Qg a colori rge%l C rret hod using chromazurol, after filtration
of the separated water for’ on .a 0.45 [err] filter. The fol | ow ng

t abl es show t Ferbtigped of vﬁi’tﬂ'ﬂlto be treated, its PH, the turbidity
expressed in r gC tter in ng of oxygen per litre
of er. Theﬂ%—#ogggt&g&iéufg (ihg?e)r gngéélgd b?/zt e nunber of the exanple. The
turbldlty.n.f_Lhe_AAaLe at fhﬂ suLf t he

ace—after x.nutesof separation
(o dEE ?vs?#fqﬁ ?&r%rﬁﬁaﬁﬁ BRI Tobiee T o 7 shoy,hp

resul ts. ;;Zﬁ e———Se-g—n-e—wa-t—q-r——i-e— ' 'ﬁjél\fl' 7.97
Tur bi,di t t O. P | TY
TuRal B 1) Jlf '”‘2% M%NT S g PR BT
(of 3 !_TG‘_—‘!?G"—FT' 'M'—RE'S! T 1 1

PH v 4a Algda s 1 $7 1 Rel 11145 1 12,38 V7. 7,04 2172 1148 1.
4 1.8 1.35¢ 1.2 7.84 .72 97 vy ! 1
~/ 2 f 4 t 3 t 1,7 % 1,55 ! 1,451 7,80 ! 2,78 1 152 !
' 1 ' ' ' ' R '
f 2 t 3 1 1,8 ! 1,6 1 1,5 1 7,82 1 2,72 ! 128 !
' 1 t t ' R ! '
¢ 1 t 3 1 1,8 % 1,6 1 1,4 1 7,80 ! 2,66 1 118 !
5 3 ' 1 ! t - ' ' '

EXEMPLE 6

30
Cet exemple consiste & comparer les résuitats de turbidité et d'aluminium résiduel des produits selon
I'invention des exemples 1 et 3 lorsqu'on les utilise & des taux de traitements faibles : 1, 1,5, 2 et 3 g/m® en
Al20s.
On effectue des essais en jar-test selon le mode opératoire décrit dans I'exemple 5 dans une eau de
35 type eau de Seine.
Le tableau 8 indique les valeurs de pH, de turbidité et de quantité de matiéres organiques de I'eau de
Seine que I'on a mesurées avant traitement & I'aide des produits de I'exemple 1 et 3 (essais A & P).

e TABLEAU 8
40
TEST N° pH EAU | TURBIDITE (NTU) | MO (mgO2/)
A 5,88
B-C 6,08
45 D-E 8,02 82
F-G 8,05 74
- H 10 588
J-K 10 5,48
L 8,1 12 4,68
60 M-N 8 83
O-P 7,91 12

Le tableau 9 reprend les valeurs moyennes des résultats obtenus en prenant pour référence le produit

55 de I'exemple 3. Les pourcentages qui apparaissent sont obtenus de la fagon suivante :

10



‘TABLE 2 water type : Marne water 20 PH 8.02 Turbidity
60 NTU Organic matter (O M) 6.68 mg [err] PRODUCT QUANTITY  TURBI DI TY

OF THE IN SUPERNATANT ( Exgppl327 499 B1 No. ) [err] (of 3 10
20 Final O M Residual [err] PH Al
4a 3 1.7 1.6 1.5 7.78 2.94 152 4c 3 1.7
1.55 1.45 7.80 2.78 152 1 3 . 1.8 1.6 1.45 7. 80
2.66 118 TABL EEcart\sucpanapdtre x (B e water PH ' 8.26 (was
nodified by adding sotalews eox pougel'esemple 1 o .00 _ Tpsbidity 55 NTU
Organic matter (O M) 5.94 nga1der & BeSPWCExempDRANTI TY TURBI DI TY OF THE
IN 8 SUPERNATANT ( Exanpl e No.) [err] (of 3' 10 20'
E nal a%m ] R§35| dual [err]
2\'1 6191 c N.B. Les écaaﬁ%ne sont- vérltibl%nent sn@nﬂg%‘lfs que !Ersgue Ieur-yalgﬁ absolg iﬂ supéneure ou%fé i
3 10 1"7 1.55 1.45 7.97 .2.08 165 TABLE 4 Water type
O se Water 15 PH 7.99 Turbidity 9.9 NTU Organic
matter (O.M) 5.64 ng 02/1 PRODUCT TARDEBAWM TY TURBIDI TY OF THE I N
SUPERNATANT ( Exanpl e 20 No. ) [err] (of -3 10' 20"
Fi nal oM ResT aual [err] @ . PH 1
A 1 45 ! PRABDUIT ! QuANTITE 0. 88 0.80 E/cBr T2 94 89 4a
3 0.98 0.93 0.91 !%-84-—3-10 B e
| .2 1.02 (NDde1 ! 7. &N 3'081'URBIDITE DPGURWRIEANS 25 M.0 ! Al ! Water
type : Oke water ! ! % ! ! rési- !
! ! ! -l 1 duel !
20 ! 1 g/n® ! ! ! ! ! !
! 1'exemple ! (AL,0,) ! 3! !o10' 1 20! (D) 1 (D !
! ! ! ! ¢ 1 ! !
! 1 1 ! 1 ] 1 !
| 1 1 ' 14 t 9,3 1 8,9 1-0,7 ' - 1
s ! 3 ! 1 10 1 o0 10 to 1 o 1
! ! ! ! ! ! ! !
! 1 ! ! 18 ' 9,2 ! 6 ! 1,8 t-10 !
! 3 ! 1,5 t o0 t 0 't 0 1 0 ! o !
! ! t ! 1 ! | 1
a0 ! 1 ! 1 20 ! 92,9 ! 3,3 ¢ 1 !
1 3 1 2 t 0 t 0 LI 1 t 0 ! o !
! ! ! ! ! ! ! !
! 1 ! ! 5,25 1 0,34 ! -2,4 ! - ! -
! 3 ! 3 1 0 1 0 10 1 0 1 o !
! ! ! ! ! ! ! !
35 -
Revendications

40
1. Chlorosuifate basique d'aluminium qui se présente sous forme d'une solution aqueuse, caractérisé en
ce qu'il comprend :
- un produit de formule :

45 AlLCln(OH)sn+ 2k-m-2p(S0s )p X

dans laquelle :
. n, m, p et k représentent les concentrations molaires (mol/l) des composants en solution
. Xreprésente un alcalino-terreux, de préférence le calcium
50 . moins de 20% des ions SO.2~ sont précipitables par la réaction avec le chlorure de baryum 2
température ambiante, dont la basicité :-

I+ 2k ~m~- 2p
3n

55

est comprise entre 45 et 70 %.
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PH 8.24 (after adding sodi um hydroxi de) Tur ’2"
T ey R B i

3 10 20 Fi nal OM -Residual [err]

PH Al 1 3 0.94 0.83 0.72 8.08 2.86
163 4a 3 1.05 1 0.99. 8.03 2.86 242 4b
3 1.25 0Eoart dp wramégrepz (X)2=gg 238 It can be seen that

even with a very basi c VA&ews dere poppiierenple Lhe ijpgentpen enabl es a

concentration to be achi ewaleddixCPodrs 10ekép1ed maxi mum perm ssible figure
10 % of 200 [err]/I given in the- European Council Directive of 15 July

1980. TABLE 6 ter type Sei ne wat er 7.97 15 -
Turbid natle rrl, P ANTI TY
o N o e P lﬁﬁ':‘ﬁ(ﬁ)ie‘r%ﬁ)?“ B T ol ph oy egpd
10 2"0 Fi nal oM Resi dual [err]) PH
A b 4a 4 2.1 1.45 1.3 7.7 2.76

148 2 4 2.2 1.DABLEAY 33 7.77 2,72 117 1

4 3 1.4 1.3 7.81 2.72 104 - 13 - TABLE 7
Water type Mar netwater PH 1 8.0Z2 Turbidity. 6ONTU 5

Or gagii ¢ TatRREPUTD. M QUASTEEE ng [err] PRODUCE C QUANTI T € TURBI DI TY oF THE | N
SUPERNATANT (Exanple

! !
(N° de 1 EN ! TURBIDITE DU SURNAGEANT ! M.O ! Al 1
! ! ! (%) ! ! régi- !
! ! , ! -l ! duel !
20 ! 1 g/m® ! ! t 1 ! !
! 1'exemple ! (A1203) 1 3! 1t 10" 1t 20 ! (D) !t (D 1!
! ! ! ! oy 1 ! !
! 1 1 ] 1 1 ! 1
! 1 $ t 14 ! 9,3 ! 8,9 t -0,7 ! - H
25 ! 3 ! 1 ! 0 1 0 L) 1 0 ! 0 1
! ! ' ! ! ! 1 1 !
! 1 ! !t 18 ! 9,2 L ! 1,8 ! =10 !
1 3 ! 1,5 1 0 ! 0 L ¢ 1 0 ! 0 !
t ! ! $ 1 ! ! !
20 ! 1 ! 1t 20 ! 9,9 t 3,3 ¢ 1 1
1 3 ! 2 t 0 ! 0 t 0 1t 0 1 0 !
! ! 1 1 ! H 1 1
! 1 1 ! 5,25 ' 0,34 ! -2,4 1 -~ ! - !
! 3 ! 3 ! 0. ! 0 i1 0 ! 0 ! o H
! ! ! ! . ! ! ! !
35
Revendications

40
1. Chlorosulfate basique d'aluminium qui se présente sous forme d'une solution aqueuse, caractérisé en
ce qu'il comprend :
- un produit de formule :

45 AlnC'm(OH)3n+ 2k-m-— 2P(SO4 )p X

dans laquelle :
. n, m, p et k représentent les concentrations molaires (mol/l) des composants en solution
. X représente un alcalino-terreux, de préférence le calcium
50 . moins de 20% des ions S042~ sont précipitables par la réaction avec le chlorure de baryum &
température ambiante, dont la basicité :°

In+ 2k -m-2p
3n

66

est comprise entre 45 et 70 %.
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No.) ' [err] (of 3 10' 20' Final OK Residual [err

E T L st s zgflifmmn mummum

1.5 7.82 2.72 128 1 1.6 1.4 7.80 2°66 M18 *
Exanple 6 This exanpl e con5|sts |n corrparlng the results 15 for turbidity
and f or 2 eRrodlitabloalauweventicatoandf cardetrigrenda qoesle sappat (Equivglent ) Ch @n/mnestintéri@nai n
Exanpl es 12&nd 3 when they are enployed at |low rates of treatnment: 1, 1.5,
2 and 3 g/[err] as [err] Trials are perforned in a test jar according to 20
the pr o@ed&p@lt@elsrth|reyerwwﬁwnE>@aﬂp¢a@csnaér¢n &e Mgt e pasisité esheonpeiparotra B0 et651%:pe.

Tabl e¥8 shows the values of pH turbidity and of the quantity of organic
matter df ?’H@"E?@l%é"%a?eér’e" ifadons\led & pREARETIPGEN ERofver 18 reRPRrh faialent MICh estt he
ai d of the8uwragddqycts of Exanple 1 and 3 (tests Ato P). - 14 - Table
g -SI-SS}B- go Produit seEI Ir_1|e d;rsqg\ll?)eln Ia-tll-clgs 1% (::ar ﬁg qYJL moms@%% des ions 8042'§or52

' empérature ambian 5 88

8 2 FoG précnpntablesSOabIg réaction avec}e %"%’ﬁ de baryum

J-K , oY) 52 catst 8.1 12

6. Produit s I'une des revendications 1 & ca tétisé_en ce que
4.68 10 M cité ost s éneur t‘g ale a6 b oF 7.91 12 The
mean val ues of rhBrt é,sop e,ﬂ,l;aq5reegeat ed in Table 9, the product

of Exgnple 3 being Paken as reference The percentages shown are obtai ned

as 15 71 OPb&¥46 de fbrichh QQ@lﬁorbdﬂlfattJT&sﬁéH RITR IaFbverididalin Feardsiid effce yud N Exanpl e
I X 100 - Z1§Gn wdt b confacten solubiohodtipéule de Woxiydle d'alamiiuf] de3radde chiddhyRriqublet de

di ff erences ragid sumaiblieydass @ prbportidnd suvaitas :when t heir absol ute val ue i s higher
than or equal to 5 %

e 1,89 « ___HC) < 2,44
Aluninium

H2S04 < 5
2 1,37  Aluminium 1,75
I'aluminium étant exprimé en Al203, les rapports &tant molaires,
b) on met en contact cette solution avec un composé alcalino terreux, le rapport molaire entre le
composé alcalino terrsux et I'aiuminium exptimé en Al203 étant compris entre 1,63 et 1,70,
30 ¢) on élimine le sulfate alcalino-terreux.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que le composé alcalino-terreux est choisi parmi le
carbonate, I'hydroxyds, I'oxyde, le bicarbonate de calcium.

35 9. Procédé de traitement d'un milieu aquedx, caractérisé en ce Ew'on utilise un produit selon 'une des
revendications 1 3 B.

Claims

40 1. Basic aluminium chlorosulphate in the form of an aqueous solution, characterized in that it comprises:
- a product of formula:

AInCIm(OH)3n+ 2k-m~ 2p(SO4 )p Xk

45 in which:
- n,m,p and k denote the molar concentrations (mol/l) of the components in solution
- X denotes an alkaline-earth substance, preferably calcium
- less than 20 % of the SOs2~ ions can be preclpltated by reacting with barium chioride at
ambient temperaturs, the basicity :
50

3n + 2k - m - 2p
3n

85 of which is between 45 and 70 %.

2. Product according to Claim 1, characterized in that the ratio (Al equivalent)/Cl, 3n/m, is lower than 2.8.

12



TABLE 9 PRODUCT QUANTI TY DI FFERENCE | N (

SUPERNATANT 1 (% Tung '3 TYE:J:%;}HEQB, gb'M 1reS| sl t“\lm\m\m\\\\l\l\\\lll

9.3 8.9 -0.7 -

01 18 9.2 6 1.9 - 10 3 1.5 0
0 3. Produdt according to@laB® 1 or 2, charactbrized in that the basicity is bef¥@en 50 and 69 %0 3.3
2 0 0 0 0 01 ~ 5.25 0.34
-2.4 - 43 Product according to one of(Claims 1 to 3, @haracterized(n that the)ratio Al equivalpnt/Cl iQIg\weT 410
CLAIMS 1. 275 Basic al umnium chlorosul phate in the form of an aqueous
sol uti®n, characterized in that it conprises: - product of fornula: [err]
i 7 whi ch:5- -P radugt 3gcosdiep to enesel iaimes % 4, W@?"Z%'ﬂﬁﬁh'ﬁ?sd'ﬁ"én/s of e PP4™y lops cap e
corrponent s ?’?F'%%‘P‘EJP\I r§aption withharin @to"%atamk'att i9MPeRW h subst ance, prefer- 10

ably ca u t han 2 can be precipi- tated by

reacti ng%w 'tmﬂd F‘lﬁ?ﬂ' °5°r q&é"?ﬁ h ' Lr' dnlﬂglagt ure the basicity

[err] §'° ratl' 8% 15 ) Product accordi ng
Clalml charac erlze {tRe Tatio (Al equalent)/Ct 3n/m is

l Ower th gn I;p&ss f%r the ngnuf%u?@&%sn@ﬁgﬂ F\lgl’n Qﬂlor%%lp%t@'ag@oljdmgrt?:&al h%ﬁﬁ&ﬁe@i&éfﬁd in

that the batﬁétCIt etween 50- an uct according to
one of,;d ai Ny, aIJmfFuQm oAide, ﬁgmcﬁIGﬁceJcid%ﬁdjsd Jmurtcttatd atetb%out,ﬁt.dt@caﬁtacﬁmsb{uy@k@att{oﬂ s
| ower than 2 wmgpropo;%{% uct according to one of dains o .4,
characterlzed |n that | ess than 5 % of the [err] ions can 25 be
preC| pitated by reaction wi.th bariumchloride at anbi ent tenperature.

1.89 <« —HCl . 2 44

3

?e?i

o 20 - aluminium
1.37 <« —HCL__ < 1,73
aluminium
25 the aluminium being expressed as Al; O3, the ratios being molar,
b) this solution is brought into contact with an alkaline-earth metal compound, the molar ratio of the
alkaline-earth metal compound to the aluminium expressed as AlOa being between 1.63 and 1.70,
c) the alkaline-earth metal sulphate is removed.
30 8. Process according to Claim 7, characterized in that the alkaline-earth metal compound is selected from
calcium carbonate, hydroxide, oxide and bicarbonate. '
9. Process for treatment of an aqueous medium, characterized in that a product according to one of
Claims 1 to 6 is used.
35
Patentanspriiche
1. Basisches Aluminiumchlorsulfat in Form einer wiBrigen L&sung, dadurch gekennzeichnet, daB es
~- folgendes umfaBt:

40 - ein Produkt der Formel:
AlnC|m(°H)3n+zk- m- 2p(s°4 )p xk

in der:
45 e n, m, p und k die molaren Konzentrationen (mol/l) der L8sungsbestandieile darstellen,
o X ein Erdalkalimetall, vorzugsweise Calcium darstellt,
e wenigstens 20 % der SO42~-lonen durch Reaktion mit Bariumchlorid bei Umgebungstempera-
tur féllbar sind,

50

3n+2k-m-2p

3n

65

wobei die Basizitét: zwischen 45 und 70 % liegt.
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6. " Process accor di ng to one of Clainms 1 to 5, character
its basi crty I's higher than or equal to 60 % 30 - the wei m%ﬂlm mum,
C/[err] is between 4.5 and 8.  7p o327 4fF@ress for the rranu actu

al um ni um chl or osul phate accor di ng to Claim1, characterized in that: a)

al um ni um oxi de, hydrochloric acid and sul phuri c 35 acid are brought into
cont act 2i nPredykiools Assptugh fi.odadirch gdkennkeichhesiial glap Verpidtnis i(riguivaient)/Cl, 8@m-unter 89 <
HC1 < 2.28liegl umi ni um 1. 37 <. H2S04 < 1.73 aluminium5 the al um nium
bei ng expressed as A1203, the ratios being nolar, b) this solution is

br ought 3i ritreAukigneet ARSPIIFR h oder 2 Badkich igekegnzeichnelygpiiie Savigidiuripchan R0 wiIBRI* r at i o
of the al Ki8ft ne-earth netal corrpound to the alum nium expressed 10 as

AT203 ber n etvveen 1.63 and 1.70, c al kaline-earth tal sulphate is
reroved giodid o A e L RS

al kal i ne- daAY¢iv npound is sel ected from cal ci um car bonat e,
hydroxr ge cﬁl(tdn%c Qr%mb e?in Rlnﬁg[ 1e bi adurgr ekennz chne?cu%E ?ers%r/eger%?ng‘ of an
aquedts ‘i ekl o S el BB o d ai ms

6. Produkt nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB:
- seine Basizitit gréBer oder gleich 60 % ist,
15 - das Gewichisverhiltnis ClI/SOs zwischen 4,5 und 8 liegt.

7. Veriahren zur Herstellung von basischem Chiorsulfat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB:
a) Aluminiumoxid, Chlorwasserstoff und Schwefelsdure mit den folgenden Verhéltnissen in wéBriger
Ldsung kontaktiert werden:

~ 20
HCl
1,890 < — <244
Aluminium
26
H,SO4
1,37 < — <173
Aluminium
30
wobei Aluminium als Al O3 ausgedrlickt wird, und die Verh&itnisse molbezogen sind,
b) diese Ldsung mit einer Erdalkalimetallverbindung kontaktiert wird, wobsi das Molverhdlinis
zwischen der Erdalkalimetallverbindung und dem als Al2O; ausgedrlickten Aluminium zwischen 1,63
und 1,70 liegt, und
35 c) das Erdalkalimetallsulfat entfernt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da8 die Erdalkalimetallverbindungaus Caicium-
carbonat, -hydroxid, -oxid, und -bicarbonat ausgew&hit wird.

40 9. Verfahren zur Behandlung eines wéBrigen Mediums, dadurch gekennzeichnet, daB ein Produkt nach
einem der Ansprliche 1 bis 8 verwendst wird.

45

50

14



