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Compbsition réactive et procédé pour
1l’épuration d’un gaz contenant du chlorure d’hydrogeéne.

L’invention concerne 1l’épuration des gaz contenant du
chlorure d’hydrogéne.

Elle concerne plus particuliérement une composition réactive
a base de bicarbonate de sodium, utilisable pour épurer un gaz en
chlorure d’hydrogéne.

L’incinération est une technologie qui tend & s’imposer pour
1’élimination des ordures ménagéres ou municipales. L’inciné-
ration des ordures ménagéres s’accompagne d’une formation de
fumée contenant généralement du chlorure d’hydrogéne. Il est
impératif d’éliminer le chlorure d’hydrogéne de la fumée, avant

de rejeter celle-ci dans 1’atmosphére.

Un procédé connu pour épurer une fumée contenant du chlorure
d’hydrogéne consiste a traiter la fumée avec du bicarbonate de
sodium de maniére & décomposer le chlorure d’hydrogéne et former
du chlorure de sodium.

On a plus particuliérement proposé un procédé dans lequel du
bicarbonate de sodium est injecté & 1/état d’une poudre dans la
fumée sortant de l’incinérateur et la fumée ainsi traitée est
ensuite envoyée sur un filtre (SOLVAY & Cie, brochure TR.
895/5¢-B-1-1290). Dans ce procédé connu, la fumée posséde une
température de 260 °C & 1’endroit d’injection du bicarbonate de
sodium. Celui-ci est mis en oeuvre & 1l’état d’une poudre
calibrée, obtenue par broyage, dont 90 % en poids est & 1’état de
particules de diameétre inférieur a 16 um.

En pratique, la poudre de bicarbonate de sodium mise en
oeuvre dans ce procédé connu contient du monocarbonate de sodium.
On a maintenant trouvé qu’il était possible d’optimiser
1l’efficacité du procédé connu qui vient d’étre décrit, en sélec-

tionnant du bicarbonate de sodium de qualité bien définie.

L’invention concerne dés lors une composition réactive,
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solide, pulvérulente pour 1’épuration d’un gaz contenant du
chlorure d’hydrogéne, ladite composition réactive comprenant plus

de 98 % en poids de bicarbonate de sodium et moins de 2 Z en

‘poids de monocarbonate de sodium et présentant une distribution

granulométrique définie par un diamétre moyen de particule
inférieur a 0,050 mm et une pente granulométrique inférieure & 5.

Dans la composition réactive selon 1’invention, le bicar-
bonate de sodium et le monocarbonate de sodium sont considérés a
1’rétat anhydre.

Selon 1’invention, la composition réactive comprend plus de
98 % (de préférence au moins 99 %) en poids de bicarbonate de
sodium et moins de 2 ¥ (de préférence au maximum 1 %) en poids de
monocarbonate de sodium. Elle peut éventuellement comprendre
d’autres impuretés accompagnant habituellement le bicarbonate de
sodium du commerce, notamment du chlorure de sodium.

La composition réactive selon l’invention est un solide
pulvérulent. Un caractéristique importante de la composition
réactive selon 1’invention réside dans sa distribution granulo-
métrique qui est caractérisée par un diamétre moyen de parficule
Dp inférieur & 0,050 mm (de préférence au maximum égal a
0,030 mm) et une pente granulométrique ¢ inférieure & 5 (de
préférence au maximum égale a 3).

Dans la composition réactive selon l’invention, le diamétre
moyen D et la pente granulométrique ¢ sont définis par les
relations suivantes

Dp=Eni.Dy , @=Dgp - Dig

Lng D50
dans lesquelles nj désigne la fréquence (en poids) des particules
de diametre Dj, et Dgp (respectivement D5p et Dj) représente le
diamétre pour lequel 90 % (respectivement 50 % et 10 %) des
particules de la composition réactive (exprimées en poids) ont un
diamétre inférieur a Dgg (respectivement D5g et Dig). Ces para-
métres granulométriques sont définis par la méthode d'analyse par
diffraction de rayons laser utilisant un appareil de mesure
SYMPATEC modéle HELOS 12LA fabriqué par SYMPATEC GmbH.

\

w
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La composition réactive selon 1l’invention est spécialement
destinée a 1’épuration des fumées provenant des fours d’inciné-
ration des ordures ménagéres. Ces fumées contiennent généra-
lement, en plus de chlorure d’hydrogéne, du dioxyde de soufre. On
a observé que la composition réactive selon 1’invention réalise
une épuration efficace de ces fumées, a la fois en chlorure
d’hydrogéne et en dioxyde de soufre.

Dans la composition réactive selon l’invention, le bicar-
bonate de sodium constitue le composé actif principal. La teneur
en carbonate de sodium et la distribution granulométrique
constituent par ailleurs deux paramétres interdépendants. D’une
part, on a observé que, toutes autres choses égales, une teneur
excessive en carbonate de sodium tend & provoquer une aggluti-
nation des particules de la composition réactive, réduisant
l’efficacité de celle-ci. D’autre part, la distribution granu-
lométrique de la composition réactive doit respecter un
compromis, sachant qu’une granulométrie fine va favoriser 1la
réaction avec le chlorure d’hydrogéne'du gaz traité, tandis
qu’une granulométrie grossiére va favoriser la séparation
ultérieure des produits solides de la réaction. En pratique, des
compositions réactives spécialement recommandées sont celles pour
lesquelles la teneur pondérale en bicarbonate de sodium est de 99
a 99,9 %, la teneur pondérale en monocarbonate de sodium est de
0,1a1%, le diamétre moyen de particule est de 0,010 & 0,030 mm
et la pente granulométrique est de 1 3 3. Les valeurs optimum des
paramétres granulométriques sont liées au moyen utilisé pour

séparer les produits solides de la réaction de la composition

réactive avec le chlorure d’hydrogéne et, le cas échéant, le

dioxyde de soufre du gaz traité. Il s’est en effet avéré que ces
produits de réaction ont une distribution granulométrique direc-
tement liée a celle de la composition réactive.

Une forme de réalisation de la composition réactive selon
1’invention, spécialement adaptée au cas particulier ol on
utilise un filtre électrostatique comme moyen de séparation des
produits de réaction précités, est celle pour laquelle le

diamétre moyen de particule est de 0,020 a 0,030 mm et la pente
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granulométrique est de 1,25 & 2,50. Une variante préférée de
cette forme de réalisation de 1l’invention est celle dans laquelle
au moins 90 % en poids des particules ont un diamétre égal ou
inférieur a 0,055 mm et au maximum 10 % en poids ont un diamétre

inférieur & 0,006 mm.

Une autre forme de réalisation de la composition réactive

selon 1’invention, spécialement adaptée au cas particulier ol on

utilise un filtre du type & tissus filtrants (par exemple un
filtre a manches) comme moyen de séparation mécanfque des
produits de réaction précités, est celle pour laquelle le
diamétre moyen de particule est de 0,010 & 0,020 mm et la pente

granulométrique est de 1 & 3. Une variante préférée de cette

autre forme de réalisation de 1l’invention est celle dans laquelle

au moins 90 % en poids des particules ont un diamétre égal ou
inférieur & 0,035 mm et au maximum 10 % en poids ont un diamétre
inférieur & 0,005 mm.

La composition réactive selon l’invention est généralement
obtenue par broyage d’une poudre grossiére de bicarbonate de
sodium du commerce. La composition de la poudre et sa granulo-
métrie jouent un réle important dans la qualité de la composition
réactive selon 1’invention.

Selon une forme de réalisation spécialement recommandée de
la composition réactive selon 1l’invention, celle-ci est obtenue
par broyage d’une poudre qui comprend plus de 98 % (de préférence
au moins 99 Z) en poids de bicarbonate de sodium et moins de 2 %
(de préférence au maximum 1 %) en poids de monocarbonate de
sodium et qui présente une distribution granulométrique telle
qu’au moins 85 7 en poids de ses particules aient un diamétre
inférieur a 0,500 mm et qu’au maximum 25 % en poids de ses
particules aient un diamétre inférieur & 0,040 mm. Conformément a
une variante préférée de cette forme de réalisation de
1’invention, la poudre mise en oeuvre au broyage présente une
distribution granulométrique telle que, pour 100 unités pondé-
rales de ses particules, 85 unités aient un diamétre inférieur a
0,250 mm, de 50 & 70 unités aient un diamétre inférieur a

0,125 mm, de 30 &2 50 unités aient un diamétre inférieur 2
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0,090 mm et moins de 25 unités aient un diamétre inférieur a
0,045 mm.

Dans la forme de réalisation spécialement recommandée qui
vient d’étre décrite, les conditions du broyage constituent un
paramétre important. En particulier, il est important de régler
le broyage pour éviter une décomposition thermidue inopportune ou
excessive du bicarbonate de sodium de la poudre, sous l’effet de
la chaleur dégagée par le broyage. Les paramétres optimum du
broyage sont directement liés & d’autres paramétres, tels que le
broyeur utilisé, la granulométrie de la poudre soumise au broyage
et ses teneurs en bicarbonate et en monocarbonate de sodium, la
distribution granulométrique recherchée pour la composition
réactive selon l’invention ainsi ses teneurs en bicarbonate et en
monocarbonate de sodium. En pratique, les paramétres optimum du
broyage peuvent étre déterminés aisément dans chaque cas
particulier par un travail de routine au laboratoire.

Toutes autres choses égales, la composition réactive selon
l’invention présente une efficacité dptimum comme réactif
d’épuration d’une fumée en chlorure d’hydrogéne et, le cas
échéant, en dioxyde de soufre. Cette efficacité se manifeste au
niveau de 1l’excés de composition réactive nécessaire pour
décomposer une fraction définie du chlorure d’hydrogéne et du
dioxyde de soufre du gaz, par rapport & la quantité stoechio-
métrique.

La composition réactive selon 1l’invention trouve une appli-
cation intéressante pour 1l’épuration des fumées résiduaires de
1l’incinération des ordures ménagéres.

L’invention concerne dés lors également un procédé pour
1’épuration d’une fumée contenant du chlorure d’hydrogéne, selon
lequel on introduit, dans la fumée, & une température de 125 a
600 °C, une composition réactive conforme & 1l’invention,
contenant du bicarbonate de sodium, et on soumet ensuite la fumée
a4 un dépoussiérage.

Dans le procédé selon 1l’invention, la composition réactive
est introduite & l’état solide dans la fumée. En général, la

composition réactive est introduite dans un courant de la fumée,
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circulant & 1l’intérieur d’une chambre de réaction. Dans celle-ci,
le bicarbonate de sodium décompose le chlorure d’hydrogéne de la
fumée en formant du chlorure de sodium. Le dépoussiérage de la
fumée a pour fonction d’en extraire les particules de chlorure de
sodium formées. Il peut étre réalisé par tous moyens connus
appropriés, par exemple par séparation mécanique dans un cyclone,
par filtration a travers un tissu filtrant ou par séparation
électrostatique. Dans la mise en oeuvre du procédé selon
l’invention, il est nécessaire de prévoir un temps de réaction
suffisant du bicarbonate de sodium avec le chlorure d’hydrogéne
de la fumée, avant de soumettre celle-ci au dépoussiérage. En
pratique, il s’est révélé avantageux que le dépoussiérage soit
opéré plus de 2 secondes (de préférence endéans un temps de 2,5 &
6 secondes) aprés la fin de 1l’introduction de la composition
réactive dans la fumée.

Le procédé selon 1l’invention trouve une application spécia-
lement avantageuse pour 1’épuration d’une fumée provenant de
1’incinération d’ordures ménagéres. Dans cette application
particuliére du procédé selon l’invention, le produit solide
recueilli du dépoussiérage comprend généralement, en plus du
chlorure de sodium, du sulfate de sodium, des métaux polyvalents
4 1’état métallique ou combiné, ainsi que du carbonate de sodium.
Ce produit solide peut étre traité de la maniére exposée dans la
demande internationale de brevet WO 93/04983 [(SOLVAY (Société
Anonyme)].

Des particularités et détails de 1l’invention vont ressortir
de la description suivantes des dessins annexés.

La figure 1 montre schématiquement une installation d’inci-
nération d’ordures ménagéres mettant en oeuvre le procédé selon
1’invention;

Les figures 2 et 3 sont deux diagrammes reproduisant les
distributions granulométriques cumulatives de deux formes de
réalisation particuliéres de la composition réactive selon
1’invention.

L’installation d’/incinération représentée a la figure 1

comprend un four d’incinération 1 (partiellement représenté), une
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chaudiére de récupération 2, une chambre de réaction tubulaire
verticale 3, un dispositif de dépoussiérage 4 et une cheminée 5.
Le dispositif de dépoussiérage 4 comprend un cyclone 6, suivi
d’une batterie 7 de filtres électrostatiques. En variante,
l’installation peut comprendre un filtre & tissus filtrants, par
exemple un filtre & manches, en remplacement ou en aval de la
batterie de filtres électrostatiques 7.

La chambre de réaction 2 est équipée d’un injecteur 8 relié
a un dispositif d’alimentation 14 d’une composition réactive.

Pendant 1l’exploitation de 1l’installation de la figure 1, le
four d’incinération 1 génére une fumée chargée de chlorure
d'hydrogéne, de dioxyde de soufre et de diverses impuretés
gazeuses et solides, parmi lesquelles des métaux lourds. Cette
fumée quitte le four 1, traverse la chaudiére 2 dans laquelle on
récupére une partie de sa chaleur sensible, puis débouche, -via un
carneau 9, dans la partie inférieure de la chambre de réaction 3,
au-dessous de l’injecteur 8. L’injecteur 8 est par ailleurs
alimenté avec une composition réactive pulvérulente conforme a
1’invention, provenant du dispositif d’alimentation 14 dont le
fonctionnement sera explicité plus bas. Ainsi, dans la chambre 3,
la fumée est traitée avec la composition réactive provenant de
1l’injecteur 8, ce qui a pour résultat de décomposer le chlorure
d'hydrogéne et le dioxyde de soufre de la fumée, avec formation
de particules de chlorure de sodium et de sulfate de sodium. A sa
sortie de la chambre de réaction 3, la fumée passe dans le dispo-
sitif de dépoussiérage 4, ol on sépare les matiéres solides
qu’elle contient, en particulier les métaux lourds ainsi que le
chlorure et le sulfate de sodium formés dans la chambre de A
réaction 3. La fumée épurée est ensuite transférée telle quelle &
la cheminée 5.

La composition réactive utilisée pour alimenter 1’injecteur
8 provient du dispositif d’alimentation 14. Celui-ci, comprend un
silo 10 contenant une poudre de bicarbonate de sodium du commerce
et un broyeur 11 alimenté au départ du silo 10 par 1’intermé-
diaire d’un distributeur vibrant 12. Le broyeur 11 est du type &

attrition, dans lequel 1’énergie d’attrition est communiquée a la
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matiére a broyer par un courant d’air (Kirk Othmer, Encyclopedia
of Chemical Technology, Volume 21, 1983, page 157). Le broyeur -
comporte un organe de tamisage. Il est relié a l’injecteur 8 par
un conduit 13.
5 Les exemples suivants servent a illustrer 1’invention.

Exemple 1.

On a procédé a 1’incinération d’ordures ménagéres dans une
installation industrielle du type de celle décrite plus haut, en
référence a la figure 1. A sa sortie du four d’incinération, la

10 fumée présentait les caractéristiques suivantes :

Composition pondérale (mg/Nm3) :
HC1 : 1300
S09 : 200

Température : 250 °C

Débit : 3500 Nm3/h

On a par ailleurs mis en oeuvre une poudre de bicarbonate de

sodium du commerce, présentant les caractéristiques suivantes :

Composition pondérale :
NaHCO3 : > 99 %
NagCO3 : < 1 %

Distribution granulométrique :

Diamétre (mm) Fraction pondérale (%)
< 0,250 > 85
< 0,125 50 - 70
< 0,088 30 - 50
< 0,044 <25

Cette poudre de bicarbonate de sodium du commerce a été
broyée dans un broyeur & attrition RTM 300-S, fabriqué par STM

15 s.n.c.. Le fonctionnement du broyeur a été réglé de maniére a
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obtenir une composition réactive présentant la distribution
granulométrique représentée & la figure 2 et la composition
pondérale suivante :

NaHCO3 : > 99 %

NagCO3 : < 1%

La figure 2 reproduit la distribution granulométrique cumu-
lative de la composition réactive recueillie du broyeur. Sur
cette figure, 1’échelle des abscisses représente.le diamétre des
particules, exprimé en microns et 1/échelle des ordonnées
représente la fraction pondérale cumulée, exprimée en % du passé.

La composition réactive recueillie du broyage a été immé-
diatement injectée telle quelle dans la fumée, avec un débit
correspondant sensiblement a 1,6 mole de NaHCO3 par mole de
(HC1+S09) de la fumée. La fumée traitée a ensuite été
dépoussiérée sur un filtre électrostatique.

On a analysé la composition de la fumée aprés le traitement
d’épuration et dépoussiérage :

HC1 : 200 mg/Nm3
S0g9 : 10 mg/Nm3
Exemple 2.
On a répété l’essai de 1’exemple 1, avec une fumée

présentant les caractéristiques suivantes & la sortie du four

d’incinération :

Composition pondérale (mg/Nm3) :
HC1 : 647
S07 : 100

Température : 167 °C

Débit : 36000 Nm3/h

On a utilisé la méme poudre de bicarbonate de sodium du
commerce qu’a l’exemple 1. Les conditions du broyage de la poudre
ont toutefois été modifiées de maniére & obtenir une composition

réactive présentant la distribution granulométrique cumulative
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représentée a la figufe 3 (les échelles des abscisses et des
ordonnées sont identiques & celles de la figure 2) et la compo-
sition pondérale suivante :

NaHCO3 : > 99 Z

NapCO3 : < 1%

La composition réactive recueillie du broyage a été immé-
diatement injectée telle quelle dans la fumée, avec un débit
correspondant sensiblement & 1,2 mole de NaHCO3 par mole de
HC1+S09) de la fumée. La fumée traitée a ensuite été dépoussiérée
sur un filtre a tissus filtrants.

On a analysé la composition de la fumée aprés le traitement
d’épuration et dépoussiérage :

HC1 : 5 mg/Nm3
S0y : < 10 mg/Nm3
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REVENDICATIONS

1 - Composition réactive, solide, pulvérulente pour 1’épu-
ration d’un gaz contenant du chlorure d’hydrogéne, ladite compo-
sition réactive comprenant plus de 98 % en poids de bicarbonate
de sodium et moins de 2 % en poids de monocarbonate de sodium et
présentant une distribution granulométrique définie par un
diamétre moyen de particule inférieur & 0,050 mm et une pente

granulométrique inférieure & 5.

2 - Composition réactive selon la revendication 1, carac-
térisée en ce que la teneur pondérale en bicarbonate de sodium
est d’au moins 99 %, la teneur pondérale en monocarbonate de
sodium est d’au maximum 1 %, le diamétre moyen de particule est
au maximum égal a 0,030 mm et la pente granulométrique est au

maximum égale & 3.

3 - Composition réactive selon la revendication 2, caracté-
risée en ce que la teneur pondérale en bicarbonate dé sodium est
de 99 a 99,9 %, la teneur pondérale en monocarbonate de sodium
est de 0,1 28 1 %7, le diamétre moyen de particule est de 0,010 a
0,030 mm et la pente granulométrique est de 1 & 3.

4 - Composition réactive selon la revendication 3, caracté-
risée en ce que le diamétre moyen de particule est de 0,020 &

0,030 mm et la pente granulométrique est de 1,25 & 2,50.

5 - Composition réactive selon la revendication 4, caracté-
risée en ce qu’elle est constituée de particules dont au moins
90 % en poids ont un diamétre égal ou inférieur & 0,055 mm et
dont au maximum 10 %7 en poids ont un diamétre inférieur a
0,006 mm.

6 - Composition réactive selon la revendication 4 ou 5,
présentant la distribution granulométrique cumulative représentée

a la figure 2.
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7 - Composition réactive selon la revendication 3, carac-
térisée en ce que le diamétre moyen de particule est de 0,010 a

0,020 mm et la pente granulométrique est de 1 & 3.

8 - Composition réactive selon la revendication 7, caracté-
risée en ce qu’elle est constituée de particules dont au moins 90
% en poids ont un diamétre égal ou inférieur & 0,035 mm et dont

au maximum 10 ¥ en poids ont un diamétre inférieur a 0,005 mm.

9 - Composition réactive selon la revendication 7 ou 8,
présentant la distribution granulométrique représentée a la
figure 3.

10 - Composition réactive selon l’une quelconque des reven-
dications 1 &4 9, obtenues par broyage d’une poudre qui comprend
plus de 98 % en poids de bicarbonate de sodium et moins de 2 % en
poids de monocarbonate de sodium et qui présente une distribution
granulométrique telle qu’au moins 85 % en poids de ses particules
aient un diamétre inférieur 4 0,500 mm et qu’au maximum 25 % en

poids de ses particules aient un diamétre inférieur & 0,040 mm.

11 - Composition réactive selon la revendication 10, carac-
térisée en ce que la poudre présente une distribution granulo-
métrique telle que, pour 100 unités pondérales de particules, 85
unités aient un diamétre inférieur & 0,250 mm, de 50 a 70 unités
aient un diamétre inférieur a 0,125 mm, de 30 & 50 unités aient
un diamétre inférieur a 0,090 mm et moins de 25 unités aient un

diamétre inférieur a 0,045 mm.

12 - Composition réactive selon la revendication 10 ou 11,
caractérisée en ce que la poudre comprend au moins 99 ¥ en poids
de bicarbonate de sodium et au maximum 1 % en poids de monocar-

bonate de sodium.

13 - Composition réactive selon 1’une quelconque des reven-
dications 1 & 12, pour 1l’épuration d’une fumée résiduaire de

l’incinération d’ordures ménagéres.
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14 - Procédé pour 1’épuration d’une fumée contenant du
chlorure d’hydrogéne, selon lequel on introduit dans la fumée, &
une température de 125 & 600 °C, une composition réactive
conforme a 1l’une quelconque des revendications 1 & 13 et on

soumet ensuite la fumée a un dépoussiérage.

15 - Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce
que le dépoussiérage comprend une séparation électrostatique et
en ce que la composition réactive que l’on introduit dans la

fumée est conforme & 1’une quelconque des revendications 4 & 6.

16 - Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce
que le dépoussiérage comprend une filtration & travers un tissu
filtrant et en ce que la composition réactive que 1’on introduit

dans la fumée est conforme & 1’une quelconque des revendications
74a09.

17 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 14 a
16, caractérisé en ce que le dépoussiérage de la fumée est opéré
plus de 2 secondes aprés la fin de 1’introduction de la compo-

sition réactive dans la fumée.

18 - Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce
que le temps écoulé entre la fin de 1’introduction de la compo-
sition réactive dans la fumée et le dépoussiérage est de 2,5 a 6

secondes.
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