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Description

Titre de I'invention : Procédé de démercurisation de fumées
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La présente invention concerne un procédé de démercurisation de fumées.

Le mercure est un composé naturellement présent et encore utilisé significativement
dans I’industrie. Le mercure est toxique sous toutes ses formes. Il est assimilable par
pratiquement tous les organismes vivants et de ce fait se concentre au cours de la
chaine alimentaire. In fine, il est absorbé par ’homme et y développe sa toxicité. De ce
point de vue, il est de peu d’importance que le mercure soit présent sous forme de
métal, de sels organiques ou de composés organiques comme le méthylmercure.

L’industrie et les activités humaines rejettent dans 1’atmosphere du mercure qui peut
étre transporté sur de trés grandes distances. C’est pourquoi la plupart des pays ont mis
en place des réglementations contraignantes afin de limiter les quantités de mercure qui
sont rejetées dans I’environnement. Parmi les industries pouvant rejeter du mercure, on
trouve les usines de production du chlore, les fonderies, les centrales thermiques au
charbon qui contient naturellement du mercure, les cimenteries, et les incinérateurs de
déchets. A titre d’exemple, le seuil réglementaire en France est actuellement de 50 g/
Nm? pour les incinérateurs de déchets et il est régulierement abaissé dans le cadre de
durcissements de la réglementation, et ce jusqu’a par exemple 20 ug/Nm?.

Il existe de multiples procédés de traitement d’un flux, liquide ou gazeux,
transportant du mercure. L’invention s’intéresse aux procédés de démercurisation, par
voie seche, de fumées issues d’installations de combustion, contenant des vapeurs de
mercure. Dans ces procédés secs, le mercure est capté par un réactif de démercu-
risation, tel que des adsorbants, typiquement le charbon actif, du coke de lignite, des
additifs halogénés, et des additifs soufrés, pour ne citer que ces quelques exemples. Ce
réactif de démercurisation, qui se présente généralement sous forme d’une poudre, est
injecté directement dans les fumées a traiter et fixe, notamment par adsorption, le
mercure présent en phase gazeuse, avant d’étre ensuite séparé des fumées par un sé-
parateur gaz-solide, tel des filtres a manches ou des €électrofiltres.

Ces procédés secs de démercurisation sont efficaces, mais peuvent &tre mis a
I’épreuve si la concentration en mercure dans les fumées entrant dans 1’installation de
traitement correspondante présente un pic de mercure, c’est-a-dire varie tres ra-
pidement et avec une grande amplitude. Par exemple, dans les incinérateurs de déchets
en France, les concentrations ordinaires de mercure dans les fumées a traiter sont géné-
ralement de I’ordre de 100 ng/Nm?, alors que cette concentration peut passer sou-
dainement, en quelques minutes, a des valeurs bien supérieures a 1000 pg/Nm? lors de
la combustion d’un déchet a forte teneur en mercure. Ces pics de mercure peuvent

arriver fréquemment, en donnant un profil en peigne au signal de concentration en
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mercure a I’entrée de I'installation de traitement de fumées. Dans ces conditions, un
procédé calibré peut présenter de réelles difficultés a réagir assez vite pour traiter le
mercure entrant dans I’installation de traitement de fumées. Si le procéd€ ne réagit pas
assez rapidement ou n’est pas adapté, cela peut conduire a des dépassements, par
rapport aux limites réglementaires, des émissions de mercure dans les fumées en aval
de I’installation de traitement de fumées, mais aussi a des surconsommations en réactif
de démercurisation.

Un autre aspect, souvent négligé, en lien avec les pics de mercure est que le temps de
séjour du mercure dans I’installation de traitement de fumées peut étre prolongé en
raison d’un relargage diffus du mercure dans les fumées circulant dans 1’installation.

En effet, lors d’un pic de mercure, le passage d’une forte concentration de mercure
dans I’installation de traitement de fumées, méme pendant une durée courte, tend a
contaminer les gaines et les équipements de 1’installation, le mercure étant facilement
adsorbé sur les parois de ces gaines et de ces équipements, en particulier en dessous de
200°C. Une fois que le pic de mercure est passé, le mercure se désorbe lentement des
parois et est ainsi relargué de maniere différée par rapport au pic de mercure, en étalant
les émissions de mercure dans toute I’installation de traitement de fumée. Le profil de
concentration du mercure s’étale ainsi temporellement le long de I’installation de
traitement de fumées. Autrement dit, un effet mémoire comparable a 1’effet mémoire
connu pour les dioxines existe. Cet effet mémoire est d’autant plus important que la
chaine de traitement que traversent les fumées dans 1’installation avant d’€tre rejetées a
I’environnement est longue et complexe. A cet égard, des unités de dénitrification ca-
talytique de I’installation de traitement de fumées, placées en aval du séparateur gaz-
solide, sont particulicrement sensibles a ce phénomene car les matériaux utilisés dans
ces unités de dénitrification catalytique sont capables d’adsorber le mercure, de réagir
chimiquement avec le mercure, généralement par oxydation, et de stocker une quantité
significative de mercure, avant de relarguer ce dernier de maniere différée, pour dif-
férentes raisons comme un exces de polluants acides dans les fumées ou bien une
hausse de température. Cette situation doit €tre évitée car le mercure risque d’€tre
réémis dans les fumées de manicre incontrdlée sans qu’on puisse intervenir car le ca-
talyseur de dénitrification est situé en bout de chaine de traitement.

Par ailleurs, le relargage diffus du mercure peut aussi résulter du fait que, apres le
passage d’un pic de mercure, une grande partie du mercure se retrouve pié¢gée dans les
solides collectés par le séparateur gaz-solide, ces solides collectés formant un gateau
de filtration dans le séparateur. Une fois que le pic de mercure est passé, ce gateau de
filtration risque de relarguer le mercure qu’il contient dans les fumées traversant le
gateau de filtration, le mercure étant alors réémis dans les fumées sortant du séparateur

alors que la teneur en mercure dans les fumées entrant dans 1’installation de traitement
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de fumées sera redescendue a une valeur ordinaire, par exemple de 1’ordre de 100 pg/
Nm?. Ceci peut €tre accentué par le fait que 1’adsorption du mercure se fait par physi-
sorption quand la portion de mercure élémentaire est grande et que le réactif de démer-
curisation n’est pas imprégné chimiquement.

De plus, les risques de relargage peuvent étre accentués dans le cas ol une partie des
solides collectés par le séparateur gaz-solide est recyclée dans les fumées a traiter, en
étant introduite en amont du séparateur gaz-solide. Les solides collectés au niveau du
séparateur gaz-solide sont composés de poussicres de combustion et de réactifs de dé-
mercurisation usés ou non usés, ainsi que généralement de réactifs de neutralisation
usés et non usés, tels que la chaux ou le bicarbonate de sodium, qui ont été introduits
dans les fumées en amont du séparateur gaz solide a traiter afin de neutraliser les gaz
acides présents dans ces dernieres. La recirculation d’une partie de ces solides dans les
fumées a traiter permet d’augmenter les rendements de captation des polluants. En
effet, le temps de séjour des réactifs est accru et la concentration en réactifs dans les
fumées est €levée. Cette disposition est plus couteuse en investissement, mais permet
d’économiser les cofits en réactifs. En revanche, la recirculation peut entrainer des
effets non souhaités car le mercure contenu dans les solides ainsi recyclés risque de
repasser en phase gazeuse dans les fumées, en étalant alors la durée de relargage diffus
du mercure dans les fumées circulant dans I’installation de traitement de fumées. Ce
phénomene est souvent accentué par une hausse de température et/ou par une faible
concentration en mercure dans les fumées a traiter alors que les réactifs de démercu-
risation en sont saturés apres exposition a un fort pic de mercure. La force motrice peut
ainsi €tre inversée : le transfert massique du mercure peut alors €tre des solides vers la
phase gazeuse, ce qui est I’effet inverse recherché.

Le but de la présente invention est de proposer un procédé de démercurisation de
fumées, qui soit amélioré en combinant les effets positifs de la recirculation des
réactifs solides et une régulation appropriée pour tenir compte des pics de
concentration en mercure dans les fumées.

A cet effet, ’'invention a pour objet un procédé de démercurisation de fumées,

dans lequel des fumées a traiter sont envoyées a un séparateur gaz solide,

dans lequel un réactif de démercurisation est introduit dans les fumées en amont du
séparateur gaz solide,

dans lequel une fraction recyclée des solides collectés par le séparateur gaz solide est
envoyée a un dispositif de traitement pour y étre réactivée, avant d’€tre introduite, via
un flux sortant du dispositif de traitement, dans les fumées en amont du séparateur gaz
solide,

et dans lequel le réactif de démercurisation est dosé en mettant en ceuvre a chaque

instant les opérations suivantes :
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a) on détermine une valeur de concentration en mercure a partir de (i) la
concentration en mercure dans les fumées en amont des points d’introduction dans les
fumées du réactif de démercurisation et du flux sortant du dispositif de traitement et/ou
(i1) 1a concentration en mercure dans les fumées en aval du séparateur gaz solide, et

b) on tient compte de 1’occurrence de pics de mercure de sorte que :

- en dehors d’une période, qui débute sensiblement a I’apogée de chaque pic de
mercure, on dose le réactif de démercurisation en appliquant a la valeur de
concentration en mercure une premiere fonction de dosage qui est croissante avec la
valeur de concentration en mercure, et

- lors de ladite période, on dose le réactif de démercurisation en appliquant a la
valeur de concentration en mercure une seconde fonction de dosage qui dose le réactif
de démercurisation a une valeur supérieure a celle a laquelle le réactif de démercu-
risation est dosé par la premicre fonction de dosage a I’instant considéré, la seconde
fonction de dosage étant décroissante avec le temps jusqu’a doser le réactif de démer-
curisation a une valeur égale ou inférieure a celle a laquelle le réactif de démercu-
risation est dosé par la premicre fonction de dosage a un instant ou ladite période prend
fin.

Le procédé de démercurisation selon I’invention est particulicrement ingénieux, en
prévoyant la recirculation et la réactivation d’une fraction recyclée des solides collectés
par le séparateur gaz solide, tout en contrélant les émissions de mercure dans les
fumées traitées, moyennant un ralentissement dans le temps de la baisse du dosage du
réactif de démercurisation suite a un pic de mercure. Le relargage diffus du mercure,
expliqué plus haut et particulicrement délétere en présence d’une boucle de recir-
culation, est ainsi efficacement neutralisé€ grace a I’invention. Selon des spécificités et
options de mise en ceuvre avantageuses, qui seront détaillées par la suite, I’efficacité et
la praticité de ce procédé peuvent encore étre renforcées.

Ainsi, suivant des caractéristiques additionnelles avantageuses du procédé conforme
a I’invention, prises isolément ou selon toutes les combinaisons techniquement
possibles :

- L’occurrence des pics de mercure est détectée en appliquant, a chaque instant, un
algorithme de surveillance sur les N valeurs de concentration en mercure déterminées
juste avant I’instant considéré, N €tant égal ou supérieur a trois.

- A chaque instant, on ajuste par rétroaction la valeur a laquelle le réactif de démer-
curisation est dos€ a I’issue de I’opération b), a partir de la concentration en mercure
dans les fumées en aval du séparateur gaz solide, notamment en utilisant un algorithme
PID.

- Le dispositif de traitement comprend un réacteur de réactivation dans lequel le

temps de s€jour de ladite fraction recyclée est compris entre 5 et 60 minutes.
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- Le dispositif de traitement comprend une enceinte de maturation dans laquelle le
temps de s€jour de ladite fraction recyclée est compris entre 5 et 20 heures.

- Un fluide, tel que des gouttelettes d’eau ou de la vapeur d’eau, est admis dans le
dispositif de traitement pour €tre mis en contact avec ladite fraction recyclée.

- La fraction recyclée représente entre 50 et 95%, de préférence entre 70 et 90%, de
la totalité des solides collectés par le séparateur gaz solide.

- Tout ou partie du réactif de démercurisation est introduit en amont du séparateur
gaz solide directement dans les fumées.

- Tout ou partie du réactif de démercurisation est introduit en amont du séparateur
gaz solide directement dans le dispositif de traitement.

- Le réactif de démercurisation inclut :

- un premier réactif de démercurisation qui est utilisé en dehors de ladite période et
optionnellement lors de ladite période, et

- un second réactif de démercurisation, qui présente une activité démercurisante su-
périeure a celle du premier réactif de démercurisation et qui est utilisé lors de ladite
période mais pas en dehors de ladite période.

L’invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui va suivre, donnée
uniquement a titre d’exemple et faite en se référant aux dessins sur lesquels :

[Fig.1] la [Fig.1] est un schéma d’une installation de traitement de fumées, mettant
en ceuvre un procédé de démercurisation conforme a 1’invention ;

[Fig.2] la [Fig.2] est un graphique illustrant la concentration en mercure dans des
fumées a traiter, en fonction du temps ;

[Fig.3] la [Fig.3] est un graphique illustrant la variation temporelle de trois valeurs
différentes, détaillées par la suite ; et

[Fig.4] et [Fig.5] les figures 4 et 5 sont des vues similaires a la [Fig.1] et illustrant
respectivement des variantes de 1’installation de traitement de fumées, qui sont
associ€es a des variantes du procédé conforme a 1’invention.

Sur la [Fig.1] est représentée une installation de traitement de fumées 1. Cette ins-
tallation 1 est par exemple prévue en aval d’un incinérateur d’ordures ménageres, non
représenté, dont les fumées de combustion sont envoyées en entrée de 1’installation 1.
Une installation similaire peut étre retrouvée dans les centrales thermiques a charbon
ou biomasse.

Les fumées envoyées a I’installation 1 contiennent du mercure, ainsi que, géné-
ralement, d’autres polluants tels que des gaz acides (HCI, SO,), des oxydes d’azote,
des poussieres et des métaux lourds autres que le mercure. Le mercure contenu dans
les fumées a traiter peut étre présent sous diverses formes, a savoir élémentaire, oxydé
et particulaire.

L’installation 1 comporte un séparateur gaz-solide 20 qui releve d’une technologie
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connue en soi. Ce séparateur gaz-solide 20 est par exemple un filtre 8 manches ou un
électrofiltre ou une unité cyclonique ou un dispositif combinant ces derniers. En
pratique, le séparateur gaz-solide 20 opere typiquement a une température comprise
entre 120°C et 250°C, c’est-a-dire que la température des fumées entrant dans le sé-
parateur gaz-solide 20 est dans la plage précitée.

L’installation 1 comporte €galement un silo 10 contenant un réactif de neutralisation
de gaz acides, tel que la chaux ou le bicarbonate de sodium. Ce réactif de neutralisation
de gaz acides est introduit, depuis le silo 10, directement dans les fumées a traiter en
amont du séparateur gaz-solide 20, afin de neutraliser les gaz acides présents dans les
fumées a traiter. De maniére connue en soi et non limitative de I’invention, le débit du
réactif de neutralisation de gaz acides est régulé en fonction de la composition en
polluants dans les fumées a traiter.

L’installation 1 comporte également un silo 11 contenant un réactif de démercu-
risation. Ce réactif de démercurisation est introduit, depuis le silo 11, directement dans
les fumées a traiter en amont du séparateur gaz-solide 20, afin de capter le mercure
présent dans les fumées a traiter. En pratique, la dispersion du réactif de démercu-
risation est opérée dans la gaine ou circulent les fumées ou bien dans un compartiment
dédié a I’adsorption du mercure.

La nature du réactif de démercurisation n’est pas limitative. A titre préférentiel, le
réactif de démercurisation comprend :

- du charbon activé, imprégné chimiquement ou non, ce charbon activé étant
notamment d’origine végétale ou inorganique, et/ou

- du coke de lignite activé, imprégné chimiquement ou non, et/ou

- une argile.

Optionnellement, le réactif de démercurisation comprend un ou plusieurs additifs,
respectivement constitués :

- d’un composé minéral, tel que la silice, la chaux ou I’oxyde de fer,

- d’un composé a base de soufre, tel qu’un sulfure ou polysulfure alcalin, et

- d’un sel halogénure, notamment alcalin ou alcalinoterreux.

Le séparateur gaz-solide 20 est adapté pour séparer les poussicres et réactifs solides
que les fumées contiennent lorsque ces dernicres traversent le séparateur gaz-solide.
Les solides collectés par le séparateur gaz-solide 20 sont répartis en une premiecre
fraction, qui est sortie de I’installation 1, en étant par exemple stockée dans un silo 21,
et une seconde fraction qui est recyclée, en étant renvoyée dans les fumées a traiter en
amont du séparateur gaz-solide 20 en transitant par un dispositif de traitement 22 ol
sont réactivés les solides de la fraction recyclée, en particulier les réactifs de démercu-
risation et de neutralisation usés. Cette fraction recyclée représente de préférence entre

50 et 95%, voire entre 70 et 90%, de la totalité des solides collectés par le séparateur
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gaz-solide 20.

De multiples formes de réalisation sont envisageables pour le dispositif de traitement
22. Selon une premiere possibilité, le dispositif de traitement 22 comprend un réacteur
de réactivation, tel qu’un lit fluidisé, une auge de mixage, un tambour de brassage, etc.,
ce réacteur de réactivation agissant de maniere chimique et/ou mécanique et/ou
thermique sur les solides s’y trouvant pour les réactiver. Le temps de séjour de la
fraction recyclée dans un tel réacteur de réactivation est typiquement compris entre 5 et
60 minutes. Selon une deuxieme possibilité, le dispositif de traitement 22 comprend
une enceinte de maturation, telle qu’un silo, dans laquelle la réactivation résulte d’un
phénomene de vieillissement. Le temps de séjour de la fraction recyclée dans une telle
enceinte de maturation est typiquement compris entre 5 et 20 heures.

Quelle que soit la forme de réalisation du dispositif de traitement 22, mais de
préférence dans le cas ou le dispositif de traitement 22 comprend un réacteur de réac-
tivation, un fluide, tel que des gouttelettes d’eau ou de la vapeur d’eau, est avanta-
geusement admis a I'intérieur de ce dispositif de traitement, notamment du réacteur de
réactivation, pour étre mis en contact, voire mélangé avec les solides s’y trouvant pour
favoriser leur réactivation. W0O2018/109072 divulgue ainsi un réacteur de réactivation
associant des hélices de convoyage, des pales de mixage et une distribution de vapeur
d’eau.

Dans tous les cas, les solides sortant du dispositif de traitement 22 forment un flux
qui est introduit directement dans les fumées a traiter en amont du séparateur gaz-
solide 20. En pratique, les positions relatives du point d’introduction de ce flux dans
les fumées a traiter, du point d’introduction du réactif de démercurisation depuis le silo
11 dans les fumées a traiter, et du point d’introduction du réactif de neutralisation
depuis le silo 10 dans les fumées a traiter sont indifférentes.

L’installation 1 est optionnellement complétée par d’autres unités de traitement,
placées en aval du séparateur gaz-solide 20, telles qu’une unité de dénitrification ca-
talytique par exemple. De plus, d’autres équipements comme un ventilateur, un
échangeur de chaleur ou un silo de stockage d’un autre réactif peuvent étre présents au
sein de I’installation 1. Dans tous les cas, les fumées traitées par 1’installation 1 sont
prévues pour sortir de cette derniere via une cheminée 30 par laquelle les fumées
traitées sont rejetées dans I’environnement.

Avant de s’intéresser aux autres composants de I'installation 1, il est intéressant de
comprendre comment peut évoluer dans le temps la concentration du mercure dans les
fumées a traiter, c’est-a-dire les fumées entrant dans ’installation 1. Ainsi, la [Fig.2]
illustre la concentration, en fonction du temps, en vapeur de mercure total (€lémentaire
et oxydé) dans des fumées qui sont issues d’un incinérateur d’ordures ménageres et qui

sont susceptibles d’€tre envoyées a I'installation 1 aux fins de leur traitement, en par-
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ticulier de leur démercurisation. Sur cet exemple réel illustré par la [Fig.2], on constate
que la concentration de mercure, notée [Hg], est le plus souvent autour d’une valeur de
I’ordre de 100 ug/Nm?, mais qu’elle connait, a trois reprises, des pics de mercure lors
desquels la concentration de mercure varie de maniere rapide et avec une grande
intensité, en atteignant plus de 800, voire 1000 pg/Nm?, en quelques secondes ou
dizaines de secondes seulement. Les variations des autres polluants, tels que les gaz
acides et les oxydes d’azote, ne présentent généralement pas de variations aussi
brusques.

En revenant maintenant a la description de I’installation 1 de la [Fig.1], on va
s’intéresser a la facon dont cette installation 1 est congue pour réguler les émissions de
mercure en sortie de I’installation 1, tout en tenant compte de I’évolution temporelle de
la concentration en mercure dans les fumées a traiter entrant dans 1’installation, y
compris lorsque cette évolution temporelle inclut un ou plusieurs pics de mercure. A
défaut d’une telle régulation, les concentrations en mercure dans les fumées traitées
pourraient varier de plus de deux ordres de grandeur en quelques dizaines de secondes.

A cet effet, dans la forme de réalisation considérée sur la [Fig.1], I’installation 1
comporte deux analyseurs 40 et 50, ainsi qu’un calculateur 60.

L’analyseur 40 est adapté pour, en temps réel, déterminer la concentration du
mercure dans les fumées a la fois en amont du point d’introduction dans ces dernieres
du réactif de démercurisation depuis le silo 11 et en amont du point d’introduction dans
ces fumées du flux sortant du dispositif de traitement 22, ainsi que transmettre un
signal d’information iCa représentatif de la valeur de cette concentration, cette valeur
de concentration amont étant appelée Ca par la suite. Il n’est pas nécessaire que le
signal d’information iCa €mis par I’analyseur 40 soit strictement continu, dans le sens
ol les valeurs de concentration amont Ca déterminées par 1’analyseur 40 sont a fournir,
via le signal d’information iCa, a chaque instant, c’est-a-dire a chaque répétition d’une
fréquence temporelle prédéterminée, valant par exemple entre trente secondes et trois
minutes environ.

L’analyseur 50 est adapté pour, en temps réel, déterminer la concentration du
mercure dans les fumées en aval du séparateur gaz-solide 20, ainsi que transmettre un
signal d’information iCb représentatif de la valeur de cette concentration, cette valeur
de concentration aval étant appelée Cb par la suite. Cet analyseur 50 est de préférence
placé dans la cheminée 30. Similairement a 1’analyseur 40, il n’est pas nécessaire que
le signal d’information iCb émis par I’analyseur 50 soit un signal strictement continu,
dans le sens ou les valeurs de concentration aval Cb déterminées par 1’analyseur 50
sont a fournir, via le signal d’information iCb, a chaque instant, c’est-a-dire a chaque
répétition d’une fréquence temporelle prédéterminée, valant par exemple entre trente

secondes et trois minutes environ.
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Les analyseurs 40 et 50 relevent d’une technologie connue en soi, qui n’est pas li-
mitative de I’invention. En pratique, les analyseurs 40 et 50 sont chacun sensibles a
une ou plusieurs formes de mercure présentes dans les fumées a traiter, de sorte que
leur signal d’information iCa et iCb donne une information sur la concentration en
mercure total ou en une forme du mercure, contenu dans les fumées. Il n’est ainsi pas
indispensable d’avoir une connaissance de la spéciation du mercure dans les fumées,
car les signaux d’information iCa et iCb sont prévus, comme expliqué par la suite, pour
étre utilisés pour suivre 1I’évolution temporelle de la concentration en mercure dans les
fumées a traiter, étant remarqué que les différentes formes du mercure connaissent gé-
néralement la méme évolution temporelle de leur concentration.

Le calculateur 60 est, quant a lui, adapté pour commander en temps réel le dosage du
réactif de démercurisation introduit, depuis le silo 11, dans les fumées en amont du
point d’introduction de ce réactif de démercurisation dans les fumées a traiter. A cet
effet, le calculateur 60 est congu pour exécuter en permanence, ¢’ est-a-dire de fagon
répétée selon une fréquence temporelle prédéterminée, une séquence de calculs, qui
sera détaillée plus loin. De plus, le calculateur 60 est reli€ aux analyseurs 40 et 50 par
toute liaison permettant de transmettre les signaux d’information iCa et iCb depuis les
analyseurs 40 et 50 jusqu’au calculateur 60. Le calculateur 60 est également relié a un
organe 12 qui commande le flux du réactif de démercurisation sortant du silo 11, cet
organe 12 étant par exemple une électrovanne, un sas rotatif, une vis de transport ou
tout autre moyen de transport et de controle du débit de poudre solide connu par
I’homme de I’art. La encore, la forme de réalisation de la liaison entre le calculateur 60
et organe 12 est indifférente du moment qu’elle permet de transmettre, depuis le cal-
culateur 60 jusqu’a I’organe 12, un signal de commande s qui est représentatif du
résultat de la séquence de calculs exécutée par le calculateur 60.

La forme de réalisation du calculateur 60 n’est pas limitative du moment que ce cal-
culateur 60 est apte, en temps réel, a traiter, notamment numériquement, les signaux
d’information iCa et iCb en appliquant la séquence de calculs précitée, ainsi qu’a
émettre le signal de commande s. Ainsi, le calculateur 60 peut €tre une unité de calcul
autonome, notamment sous la forme d’un automate programmable, ou appartenir a un
systeme de supervision, notamment un systeéme informatique.

On va maintenant décrire en détail un procédé mis en ceuvre par I’installation 1, par
lequel les fumées a traiter entrant dans cette installation sont épurées, en particulier dé-
mercurisées.

On considere que I'installation 1 est en régime établi et que, apres que le réactif de
neutralisation de gaz acides et le réactif de démercurisation aient été introduits di-
rectement dans les fumées a traiter en amont du séparateur gaz-solide 20 depuis res-

pectivement le silo 10 et le silo 11, les fumées a traiter sont envoyées au s€parateur
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gaz-solide 20. La séparation opérée par ce dernier conduit a la formation d’un gateau
de filtration dans le séparateur gaz-solide 20, accroché par exemple aux manches de
filtrage de ce séparateur, ainsi qu’a la recirculation, via le dispositif de traitement 22,
d’une partie des solides collectés par le séparateur gaz-solide 20, a savoir la fraction
recyclée précitée. On comprend que, en plus des flux de réactifs de démercurisation et
de neutralisation qui sont issus des silos 11 et 10, du réactif de démercurisation et du
réactif de neutralisation sont introduits dans les fumées a traiter via le flux sortant du
dispositif de traitement 22, du fait de la recirculation et de la réactivation de la fraction
recyclée.

A chaque instant de ce régime établi, ¢’est-a-dire a chaque répétition d’une fréquence
temporelle prédéterminée, valant par exemple entre trente secondes et trois minutes
environ et correspondant ici a la fréquence d’exécution de la séquence de calculs par le
calculateur 60, le réactif de démercurisation est dosé en mettant en ceuvre les
opérations suivantes.

Par une opération a), on détermine a chaque instant une valeur de concentration en
mercure, appelée Cc par la suite, a partir de :

- la concentration du mercure dans les fumées en amont des points d’introduction
dans les fumées a traiter du réactif de démercurisation et du flux sortant du dispositif
de traitement 22, en particulier la valeur de concentration amont Ca issue, notamment
par mesure directe, de I’analyseur 40, et/ou

- la concentration du mercure dans les fumées en aval du séparateur gaz-solide 20, en
particulier la valeur de concentration aval Cb issue, notamment par mesure directe, de
I’analyseur 50.

La valeur de concentration en mercure Cc peut donc soit associer mathématiquement
les valeurs de concentration amont Ca et aval Cb, soit n’étre basée que sur I’une ou
I’autre des valeurs de concentration amont Ca et aval Cb. En pratique, la valeur de
concentration en mercure Cc est préférentiellement déterminée uniquement a partir de
la concentration du mercure dans les fumées en amont des points d’introduction dans
les fumées a traiter du réactif de démercurisation et du flux sortant du dispositif de
traitement 22, en particulier uniquement a partir de la valeur de concentration amont
Ca, en étant par exemple égale a cette derniere : on comprend que 1’analyseur 50 n’est
alors pas nécessaire au sein de I'installation 1 pour disposer de la valeur de
concentration en mercure Cc, €tant toutefois noté€ que la présence de cet analyseur 50
est souvent imposée pour des raisons réglementaires indépendantes de 1’invention.

Dans tous les cas, la valeur de concentration en mercure Cc est fournie a chaque
instant au calculateur 60, en particulier via les signaux d’information iCa et/ou iCb.

Par une opération b), on tient compte a chaque instant de I’occurrence de pics de

mercure pour adapter le dosage du réactif de démercurisation.
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En pratique, I’occurrence des pics de mercure peut étre surveillée ou renseignée de
diverses manieres, le cas échéant par un opérateur. Ceci étant, I’occurrence des pics de
mercure est préférentiellement détectée a partir de la valeur de concentration amont Ca,
en faisant exécuter par le calculateur 60 un algorithme de surveillance, connu en soi,
appliqué a la valeur de concentration amont Ca. A titre d’exemple pratique et fiable, un
filtre de Savitzky-Golay est appliqué sur les N valeurs de concentration amont Ca dé-
terminées juste avant 1’instant considéré, N étant supérieur ou €gal 3, de préférence 6.
On peut envisager d’autres algorithmes de surveillance appliqués sur les N valeurs de
concentration amont Ca déterminées juste avant I’instant considéré, N étant supérieur
ou égal 3 : a titre d’exemples non limitatifs, 1’algorithme de surveillance utilisé repose
sur la moyenne mobile arithmétique, la moyenne mobile pondérée ou bien la moyenne
mobile exponentielle, calculée pour les N valeurs précitées.

Egalement par I’opération b), le dosage du réactif de démercurisation est différencié
selon que I’instant considéré appartient ou non a une période qui est associce a chaque
pic de mercure, cette période débutant sensiblement a 1’apogée du pic de mercure
concerné, autrement dit dans une région de sommet de ce dernier. Il peut notamment
étre prévu que cette période débute a un instant ot la valeur de concentration en
mercure Cc dépasse un seuil prédéterminé.

En dehors de la période précitée qui est associée a chaque pic de mercure, 1’opération
b) prévoit, a chaque instant, de doser le réactif de démercurisation en appliquant a la
valeur de concentration en mercure Cc une fonction f, qui est préétablie et qui est
croissante avec la valeur de concentration en mercure Cc. Cette fonction f est ici préen-
registrée dans le calculateur 60 et appliquée par ce dernier. L’application de la fonction
f permet de commander un dosage spécifique du réactif de démercurisation et fournit
une valeur exprimée par exemple en grammes par normal m? de fumées. Comme la
fonction f est croissante avec la valeur de concentration en mercure Cc, on comprend
que la valeur, a laquelle le réactif de démercurisation est dosé par la fonction f, est
calculée basse lorsque les fumées a traiter contiennent peu de mercure et est calculée
haute lorsque les fumées a traiter contiennent beaucoup de mercure.

La forme de la fonction f n’est pas limitative de I’invention. Ceci étant, il est préféré
que la fonction f soit strictement croissante entre une grandeur minimale et une
grandeur maximale de la valeur de concentration en mercure Cc, tout en étant
constante en deca de la grandeur minimale précitée et également constante au-dela de
la grandeur maximale précitée. A titre d’alternatives également intéressantes, la
fonction f est :

- strictement croissante entre une valeur nulle de la valeur de concentration en
mercure Cc et une grandeur maximale de la valeur de concentration en mercure Cc, en

étant constante au-dela de cette grandeur maximale, ou bien
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- en escalier, ¢’est-a-dire constante sur des intervalles successifs de la valeur de
concentration en mercure Cc.

Lors de la période précitée qui est associée a chaque pic de mercure, I’opération b)
prévoit, a chaque instant, de doser le réactif de démercurisation en appliquant a la
valeur de concentration en mercure Cc une fonction g, qui est différente de la fonction
{ et qui est préétablie, en étant ici préenregistrée dans le calculateur 60 et appliquée par
ce dernier. De la méme fagon que la fonction f, I’application de la fonction g permet de
commander un dosage spécifique du réactif de démercurisation, en fournissant une
valeur exprimée par exemple en grammes par normal m* de fumées, mais la fonction g
est prévue de sorte que la valeur a laquelle le réactif de démercurisation est dosé par la
fonction g est supérieure a celle a laquelle le réactif de démercurisation est dosé par la
fonction f a I’instant considéré. De plus, la fonction g est décroissante avec le temps
jusqu’a doser le réactif de démercurisation a une valeur égale ou inférieure a celle a
laquelle le réactif de démercurisation est dos€ par la fonction f a un instant ot la
période précitée prend fin. En pratique, la période précitée dure typiquement au moins
10 minutes, voire 15 minutes. Ainsi, comparativement a 1’application de la fonction f,
I’application de la fonction g commande une décroissance plus lente pour le dosage du
réactif de démercurisation suite a un pic de mercure, ce qui revient a dire que ce
dosage est « étendu ».

La forme de la fonction g n’est pas limitative de I’invention. A titre d’exemple, la
fonction g est de la forme exp(-z*(t-t0)) ot t est I’instant considéré exprimé en minutes
et t0 est 'instant, exprimé en minutes, ou la période précitée débute, tandis que z est
une constante qui est par exemple comprise entre 0,05 et 0,35 et qui, le cas €chant, est
choisie par un opérateur pilotant le procédé, selon notamment les spécificités des
fumées a traiter ou les performances d’épuration souhaitées. A titre d’alternatives, la
fonction g est :

- de la forme 1-(z*(t-t0)), ou bien

- de la forme 1/(cosh(z*(t-t0)), ou cosh est la fonction cosinus hyperbolique.

A I’issue de I’opération b), la valeur a laquelle est dosée le réactif de démercurisation
est, chaque instant, utilisée pour commander I’organe 12, en étant ici transmise via le
signal de commande s généré par le calculateur 60. Par une opération c¢) optionnelle
mais avantageuse, on ajuste par rétroaction, a chaque instant, la valeur a laquelle le
réactif de démercurisation est dosée a I’issue de 1’opération b), a partir de la
concentration en mercure dans les fumées en aval du séparateur gaz-solide 20, en par-
ticulier a partir de la valeur de concentration aval Cb. Ainsi, I’opération optionnelle ¢)
permet d’appliquer une rétroaction d’ajustement sur la valeur de dosage issue de
I’opération b). La correction appliquée par 1’opération c¢) est connue en soi et peut

notamment étre mise en ceuvre par un algorithme PID (acronyme de « proportionnel,
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intégral, dérivé »), ici exécuté par le calculateur 60.

La [Fig.3] illustre un exemple opératoire avec 1’occurrence de deux pics de mercure.

La courbe en traits pleins sur la [Fig.3], qui est associée a 1’échelle de gauche, est
I’évolution temporelle de la valeur de concentration amont Ca, autrement dit
I’évolution temporelle de la concentration de mercure dans les fumées a traiter, dé-
terminée par 1’analyseur 40. La valeur de concentration amont Ca peut €tre associée a
la mesure de la concentration en mercure total, ou bien la concentration en mercure
élémentaire ou éventuellement la fraction mercure oxydée. En pratique, le choix de ce
qui est effectivement mesuré au travers de la valeur de concentration amont Ca est
laissé a I’appréciation de ’homme de I’art en prenant en compte les spécificités de
I’analyseur 40, des contraintes du procédé, ou par choix économique. Comme évoqué
plus haut, il suffit que la valeur de concentration amont Ca soit représentative de la
quantité de mercure a traiter par I’installation. Cette courbe en traits pleins fait ap-
paraitre les deux pics de mercure, respectivement au temps t=45 minutes et t=130
minutes environ. Le pic de mercure le plus intense est associé a une valeur de 2200 pg/
Nm? environ pour la valeur de concentration amont Ca.

La courbe en pointillés et la courbe en traits mixtes, qui sont toutes les deux
associ€es a une méme échelle a droite du graphique de la [Fig.3], montrent I’évolution
temporelle de, respectivement, la valeur de dosage par la fonction f et la valeur de
dosage issue de I’opération b). La comparaison entre la courbe en pointillés et la
courbe en traits mixtes permet de constater que, lors de chacun des pics de mercure, la
valeur de dosage issue de 1’opération b) est ralentie dans le temps par rapport a la
valeur de dosage par la fonction f. Ainsi, sur toute la durée de chacune des périodes
précitées, qui sont respectivement associées aux deux pics de mercure en étant notées
P1 et P2 sur la [Fig.3], la valeur de dosage issue de 1’opération b) est pilotée par ap-
plication de la fonction g, en ralentissant sa décroissance temporelle comparativement
a I’application de la fonction f, ce qui revient a dire que la quantité de réactif de démer-
curisation est significativement augmentée. En dehors de ces périodes T1 et T2, la
valeur de dosage issue de 1’opération b) est pilotée par application de la fonction f.

En tenant compte des explications données jusqu’ici, on comprend que la régulation
du dosage du réactif de démercurisation, opérée par le procédé évite le relargage diffus
de mercure, expliqué au début du présent document, et ce méme avec la recirculation
de la fraction recyclée des solides, transitant par le dispositif de traitement 22. En effet,
on rappelle que le recyclage et la réactivation des réactifs de démercurisation et de neu-
tralisation, via le dispositif de traitement 22, permettent deux choses : augmenter le
temps de séjour des réactifs exposés aux polluants des fumées, et augmenter la
concentration en réactifs dans les fumées donc la force motrice pour le transfert du

polluant, ce qui permet alors d’économiser la consommation en réactifs. En revanche,
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le mercure, notamment €lémentaire, présent en grande quantité lors des pics de
mercure est moins bien fixé durablement, en particulier lorsque le réactif de démercu-
risation utilisé n’est pas imprégné chimiquement. En effet, le mercure est piégé princi-
palement par physisorption, suivant un transfert de la phase gaz vers la phase solide de
maniere réversible, c’est-a-dire que le sens du transfert est inversé en cas de hausse de
température ou d’une baisse nette de la concentration en mercure dans les fumées par
exemple. Grace au procédé détaillé ci-dessus, le dosage du réactif de démercurisation
permet, lors des pics de mercure, que le mercure capté dans les réactifs saturés soit
transféré vers du réactif frais lors du recyclage et de la réactivation via le dispositif de
traitement 22. Une adjonction de fluide, tel que de la vapeur d’eau ou de fines gout-
telettes d’eau liquide, de préférence avec brassage mécanique, au sein du dispositif de
traitement 22, permet d’accélérer le processus et forcer le mercure a se fixer sur les
sites les plus énergétiques des réactifs de démercurisation. Le procédé permet ainsi de
faire face efficacement a un pic de mercure arrivant dans le traitement des fumées.
D’un c6té, la recirculation et la réactivation de la fraction recyclée réduisent effi-
cacement la concentration de mercure dans les fumées suite a une arrivée soudaine de
mercure. De ’autre, I’injection « étendue » du réactif de démercurisation et la réac-
tivation des réactifs permettent de fixer le mercure durablement et d’éviter la ré-
émission de ce dernier dans les fumées.

Les effets positifs du procéd€ suivant I’invention sont ainsi multiples : réduire les
émissions de mercure dans 1’atmosphere, protéger les équipements de 1’installation
pouvant €tre empoisonnés par le mercure, éviter les émissions non contrdlées de
mercure, par exemple les cycles adsorption et relargage du mercure dans les réacteurs
catalytiques de dénitrification situ€s en aval du séparateur gaz solide 20.

Des aménagements optionnels au procédé de démercurisation qui vient d’étre détaillé
sont envisagés respectivement en lien avec la [Fig.4] et la [Fig.5].

A la [Fig.4], le réactif de démercurisation issu du silo 11 peut €tre introduit non pas
en totalité directement dans les fumées a traiter, mais au moins pour une partie di-
rectement dans le dispositif de traitement 22. A cet effet, en plus de ’organe 12 qui
commande le flux de réactif de démercurisation, issu du silo 11 et introduit directement
dans les fumées a traiter, I’installation 1 comporte un organe 13 qui commande le flux
de réactif de démercurisation issu du silo 11 et introduit directement dans le dispositif
de traitement 22. Bien entendu, la part du réactif de démercurisation introduit di-
rectement dans le dispositif de traitement 22 rejoint ensuite les fumées a traiter, via le
flux sortant du dispositif de traitement 22. Le procédé décrit plus haut est inchangé, si
ce n’est que la valeur de dosage issue a chaque instant de 1’opération b) ou, le cas
échéant, de I’opération optionnelle c), est répartie entre les deux flux de réactif de dé-

mercurisation issus du silo 11, en étant ici transmise via deux signaux de commande
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respectifs, notés s12 et s13 sur la [Fig.4].

Cet aménagement du procédé, illustré a la [Fig.4], permet de mettre en contact du
réactif de démercurisation frais directement avec la fraction recyclée des solides
collectés par le séparateur gaz solide 20, en permettant le cas échéant de fixer le
mercure plus durablement.

A la [Fig.5], 'installation 1 est, comparativement a la [Fig.1], complétée par un silo
14. Le réactif de démercurisation est réparti entre le silo 11 et le silo 14. Plus pré-
cisément, le réactif de démercurisation comprend a la fois un premier réactif de démer-
curisation, qui est contenu dans le silo 11, et un second réactif de démercurisation, qui
est contenu dans le silo 14 et qui est différent du premier réactif de démercurisation en
ce qu’il présente une activité démercurisante supérieure a celle du premier réactif de
démercurisation. Autrement dit, le second réactif de démercurisation présente des
propriétés de démercurisation complémentaires ou plus avancées que celles du premier
réactif de démercurisation. En particulier, le premier réactif de démercurisation n’est
pas imprégné chimiquement, alors que le second réactif de démercurisation est
imprégné chimiquement. Le procédé décrit plus haut est inchangé, si ce n’est que, en
dehors de la période précitée associce a chaque pic de mercure, le premier réactif de
démercurisation est utilisé€ mais pas le second réactif de démercurisation, tandis que
lors de la période précitée associée a chaque pic de mercure, le second réactif de dé-
mercurisation est utilisé et, optionnellement, le premier réactif de démercurisation est
aussi utilisé. A cet effet, le silo 14 est associ€ a un organe 15 qui commande le flux du
second réactif de démercurisation : lors de la mise en ceuvre du procédé, la valeur de
dosage issue a chaque instant de I’opération b) ou, le cas échéant, de 1’opération op-
tionnelle c), est appliquée a I’un et/ou I'autre des silos 11 et 14, en étant ici transmise
via des signaux de commande respectifs, notés s12 et s15 sur la [Fig.5].

Cet aménagement du procédé, illustré a la [Fig.5], permet de fixer efficacement le
mercure de maniere optimale et économique.

Bien entendu, les aménagements du procédé, respectivement illustrés aux figures 4 et

5, sont combinables.
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Revendications

Procédé de démercurisation de fumées,

dans lequel des fumées a traiter sont envoyées a un séparateur gaz solide
(20),

dans lequel un réactif de démercurisation est introduit dans les fumées
en amont du séparateur gaz solide,

dans lequel une fraction recyclée des solides collectés par le séparateur
gaz solide est envoyée a un dispositif de traitement (22) pour y étre
réactivée, avant d’€tre introduite, via un flux sortant du dispositif de
traitement, dans les fumées en amont du séparateur gaz solide,

et dans lequel le réactif de démercurisation est dosé en mettant en ceuvre
a chaque instant les opérations suivantes :

a) on détermine une valeur de concentration en mercure (Cc) a partir de
(i) la concentration en mercure dans les fumées en amont des points
d’introduction dans les fumées du réactif de démercurisation et du flux
sortant du dispositif de traitement (22) et/ou (ii) la concentration en
mercure dans les fumées en aval du séparateur gaz solide (20), et

b) on tient compte de 1’occurrence de pics de mercure de sorte que :

- en dehors d’une période (T1, T2), qui débute sensiblement a I’apogée
de chaque pic de mercure, on dose le réactif de démercurisation en ap-
pliquant a la valeur de concentration en mercure (Cc) une premiere
fonction de dosage (f) qui est croissante avec la valeur de concentration
en mercure (Cc), et

- lors de ladite période (T1, T2), on dose le réactif de démercurisation en
appliquant a la valeur de concentration en mercure (Cc) une seconde
fonction de dosage (g) qui dose le réactif de démercurisation a une
valeur supérieure a celle a laquelle le réactif de démercurisation est dosé
par la premicre fonction de dosage (f) a I’instant considéré, la seconde
fonction de dosage étant décroissante avec le temps jusqu’a doser le
réactif de démercurisation a une valeur égale ou inférieure a celle a
laquelle le réactif de démercurisation est dos€ par la premiere fonction
de dosage a un instant ol ladite période prend fin.

Procédé suivant la revendication 1, dans lequel I’occurrence des pics de
mercure est détectée en appliquant, a chaque instant, un algorithme de
surveillance sur les N valeurs de concentration en mercure (Cc) dé-
terminées juste avant ’instant considéré, N étant €gal ou supérieur a

trois.
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Procédé suivant I’une de revendications 1 ou 2, dans lequel, a chaque
instant, on ajuste par rétroaction la valeur a laquelle le réactif de démer-
curisation est dos€ a I’issue de I’opération b), a partir de la concentration
en mercure dans les fumées en aval du séparateur gaz solide (20),
notamment en utilisant un algorithme PID.

Procédé¢ suivant I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le dispositif de traitement (22) comprend un réacteur de réac-
tivation dans lequel le temps de séjour de ladite fraction recyclée est
compris entre 5 et 60 minutes.

Procédé¢ suivant I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le dispositif de traitement (22) comprend une enceinte de ma-
turation dans laquelle le temps de séjour de ladite fraction recyclée est
compris entre 5 et 20 heures.

Procédé¢ suivant I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel un fluide, tel que des gouttelettes d’eau ou de la vapeur d’eau, est
admis dans le dispositif de traitement (22) pour étre mis en contact avec
ladite fraction recyclée.

Procédé¢ suivant I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ladite fraction recyclée représente entre 50 et 95%, de préférence
entre 70 et 90%, de la totalité des solides collectés par le séparateur gaz
solide (20).

Procédé¢ suivant I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel tout ou partie du réactif de démercurisation est introduit en amont
du séparateur gaz solide (20) directement dans les fumées.

Procédé¢ suivant I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel tout ou partie du réactif de démercurisation est introduit en amont
du séparateur gaz solide (20) directement dans le dispositif de traitement
(22).

Procédé¢ suivant I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le réactif de démercurisation inclut :

- un premier réactif de démercurisation qui est utilisé en dehors de ladite
période (T1, T2) et optionnellement lors de ladite période, et

- un second réactif de démercurisation, qui présente une activit¢ démer-
curisante supérieure a celle du premier réactif de démercurisation et qui

est utilisé lors de ladite période mais pas en dehors de ladite période.



1/5

[Fig. 1]
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[Fig. 2]
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[Fig. 3]
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[Fig. 4]
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[Fig. 5]

3

3
e




N° d'enregistrement national : FR2205138 N° de publication : FR3135906

RAPPORT DE RECHERCHE

articles L.612-14, L.612-53 a 69 du code de la propriété intellectuelle

OBJET DU RAPPORT DE RECHERCHE

L'.N.P.l. annexe a chaque brevet un "RAPPORT DE RECHERCHE" citant les éléments
de létat de la technique qui peuvent étre pris en considération pour apprécier la
brevetabilité de linvention, au sens des articles L. 611-11 (nouveauté) et L. 611-14
(activité inventive) du code de la propriété intellectuelle. Ce rapport porte sur les
revendications du brevet qui définissent l'objet de linvention et délimitent I'étendue de la
protection.

Aprées délivrance, I'.N.P.l. peut, a la requéte de toute personne intéressée, formuler un
"AVIS DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cités dans ce rapport de recherche
et de tout autre document que le requérant souhaite voir prendre en considération.

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

'] Le demandeur a présenté des observations en réponse au rapport de recherche
préliminaire.

[X] Le demandeur a maintenu les revendications.
] Le demandeur a modifié les revendications.

[l Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n'étaient plus
en concordance avec les nouvelles revendications.

| Les tiers ont présenté des observations aprés publication du rapport de recherche
préliminaire.

1 Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.

DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas échéant,
des revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

(] Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de linvention.

[X] Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-aprés illustrent l'arriére-plan technologique
général.

| Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

1 Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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