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COMPOSITION DE SORBANT A BASE DE CHAUX POUR L'ELIMINATION DE MERCURE ET SON
PROCEDE DE FABRICATION



La présente invention concerne une composition de
sorbant contenant des particules de type noyau-
enveloppe pour éliminer les métaux lourds, en
particulier le mercure, de gaz, ledit noyau comprenant
un composé calco-magnésien répondant a la formule
aCaC03.bMgC03.xCa0.yMgO.zCa(0H)2.tMg(OH)2.ul,
ou | représente les impuretés, a, b, X, y, z et t sont
chacune des fractions massiques > 0 et < 100 %, u est
une fraction massique = 0 et < 20 % en poids, et étant
revétu d'une enveloppe présentant une épaisseur
comprise dans la plage allant de 50 nm a 20 pym, et
comprenant au moins un sel métallique et un composé
a base de soufre et son procédé de préparation.
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« COMPOSITION DE SORBANT A BASE DE CHAUX POUR L’ELIMINATION DE
MERCURE ET SON PROCEDE DE FABRICATION »

La présente invention concerne une composition de sorbant
contenant des particules pour éliminer les métaux lourds, en particulier le
mercure, des gaz de fumées.

Les compositions de sorbant contenant des particules solides
sont bien connues dans le métier.

Le document US7923397B2 décrit un sorbant a base de
charbon actif modifié (avec une poudre de soufre élémentaire) pour éliminer
les métaux lourds des gaz de fumées. Bien que le charbon actif soit la
meilleure technique de sorbant disponible jusqu'a présent en ce qui concerne
I'absorption de mercure (quantité de mercure absorbé par gramme de
sorbant), le charbon est sensible & la combustion a l'intérieur du courant de
gaz de fumées, ce qui est I'un des principaux inconvénients de ce sorbant (voir
également le brevet US 2002/0035925).

En outre, l'utilisation de sorbant & base de charbon actif
augmente la teneur totale en carbone organique dans les poussiéres
présentes lors de I'évacuation de ces gaz de fumées, laquelle teneur en
carbone étant de nos jours extrémement réglementée.

En outre, le charbon colore en noir le gypse produit & partir
d’un procédé de désulfuration par voie humide alors que la blancheur de ce
matériau détermine sa valeur de valorisation lors de la vente & un fabricant de
gypse.

En outre, le charbon actif est naturellement retenu dans le flux
de déchets de cendres volantes. Cependant, le charbon actif peut interagir de
maniére indésirable avec les additifs utilisés dans les formulations de ciment
et de béton, excluant par conséquent l'utilisation desdites cendres volantes
contenant du charbon actif en tant qu'additif dans I'industrie du ciment qui

doivent donc plutdt étre éliminées, a un colt relativement élevé.
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Pour ces raisons, il est nécessaire de fournir des alternatives a
I'utilisation du charbon actif, plus compétitives en termes de codts, pour leur
acquisition, mais aussi pour le traitement des sous-produits et la valorisation
de la matiére résiduelle issue du traitement des gaz de fumées.

Le document US2014/0050641A1 concerne une composition
aqueuse de sorbant pour mercure. Une telle composition est produite en
mélangeant

(a) une solution aqueuse d’un précurseur contenant de Ia silice
(tel que I'acide silicique, la silice colloidale) ;

(b) une solution aqueuse d’une espéce métallique (telle que
des sels de cuivre) ; et

(c) une solution d’une espéce a base de soufre (telle que des
sels de (poly)sulfure ou des dithiocarbamates) avec

(d) 'eau du procédé.

Malheureusement, une telle silice imprégnée implique un
procédé de fabrication assez complexe et est vendue sur le marché comme
étant un produit de spécialité assez colteux, en particulier, lorsque la silice
doit étre trés poreuse pour de bonnes propriétés d’absorption, alors que d’un
autre c6té, elle est destinée a traiter les déchets. Par conséquent, méme si
cette solution est assez bien acceptée sur le marché, notamment parce que,
jusqu'a présent, aucune autre composition de sorbant minéral suffisamment
efficace a été proposée, il subsiste un probléme pour les acteurs industriels
quant a l'utilisation d’une silice coliteuse pour traiter des gaz de fumées qui
sont des déchets.

En outre, selon ce document, la composition de sorbant est
destinée a étre utilisée en suspension aqueuse dans deux applications
différentes. Dans la premiére application, la suspension aqueuse est congue
pour étre utilisée dans des unités de désulfuration humide de gaz de
combustion, ou elle est suffisamment stable. Dans la seconde application, la
suspension aqueuse est injectée dans le gaz de fumée sec et chaud. Toutefois,
dans ce dernier cas, la suspension aqueuse est séchée dans le gaz de fumée

chaud, provoquant probablement dans un tel cas, une perte d’efficacité due a
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une sensibilité a la décomposition thermique et un manque de
reproductibilité étant donné que le procédé de séchage du sorbant est
seulement subi et non contrdlé. En effet, des essais effectués dans notre
étude ont démontré que les particules de silice colloidale séchées par
atomisation ont tendance a piéger les composés chimiques actifs dans le
noyau des particules pendant I'étape de séchage par atomisation, réduisant
ainsi I'efficacité globale.

En outre, le manque de reproductibilité d'une installation a une
autre, ainsi que les difficultés liées a la manipulation et & l'injection d'un
additif liquide dans un procédé traitant un gaz chaud, sont d'autres problémes
rencontrés avec ce type de produit.

Le document W02014/164975A1 décrit également un sorbant
permettant d’éliminer le mercure ou le soufre d’un courant gazeux. Une telle
composition est décrite comme étant une composition a |'état solide de

(a) une base inorganique (telle que I'hydroxyde de calcium, le
sesquicarbonate de sodium, le (bi)carbonate de sodium, le carbonate de
potassium et/ou le carbonate de calcium) ; et

(b) un sulfure (tel que le sulfure d'ammonium, le sulfure de
métal alcalin, le sulfure de métal alcalino-terreux et/ou le sulfure de métal de
transition) ; et

(c) facultativement un support (tel que le silicate, 'aluminate,
I'aluminosilicate, et/ou le charbon) portant le mélange. D’autres mélanges
sont également décrits dans le brevet W02014/164980 contenant des
sorbants de silicate.

Les brevets US2013/089479, US2011/012422,
WO02015/057420, US6719828 ou US 7288499 décrivent également des
compositions de sorbant a base d’argiles ou d’autres sorbants de silicate
connues.

Malheureusement, toutes les compositions de sorbant pour
I'élimination de mercure disponibles sur le marché présentent des
inconvénients car soit elles sont constituées d'un matériau sorbant organique

et présentent donc une grande efficacité en termes d'élimination de mercure,
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mais présentent des risques d'inflammation, soit elles sont globalement
minérales, mais ont une faible efficacité en termes d'élimination de mercure
et/ou typiquement colitent chéres.

Il subsiste donc un besoin de fournir une composition de
sorbant minérale, efficace pour I'élimination du mercure de gaz de fumée,
chimiquement stable, abordable d’un point de vue du coiit et compatible avec
la valorisation des cendres volantes.

La présente invention concerne plus précisément une
composition de sorbant contenant des particules pour éliminer les métaux
lourds, en particulier le mercure, des gaz de fumées, dans laquelle lesdites
particules sont des particules de type noyau-enveloppe dans le but de
résoudre au moins une partie des inconvénients mentionnés ci-dessus en
fournissant une composition pour matériau sorbant oxydant utilisée dans
I’absorption des métaux lourds, et plus particulierement du mercure ionique
et métallique, et son procédé de fabrication. Les métaux lourds peuvent étre
éliminés d'un fluide, de préférence d’un fluide gazeux, notamment de gaz de
fumées, ou les métaux lourds sont généralement gazeux, dans des centrales
au charbon, des incinérateurs municipaux de déchets solides, et/ou des fours
a ciment et/ou d'autres gaz d’échappement industriels.

Pour résoudre ce probléme, la présente invention concerne
une composition de sorbant a base de chaux, dans laquelle le noyau
comprend un composé calco-magnésien répondant a la formule
aCaC03.bMgCO03.xCa0.yMg0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul, ol | représente les
impuretés, a, b, z et t sont chacune des fractions massiques > 0 et < 100 %, x
et y sont chacune des fractions massiques > 0 et <50 %, u est une fraction
massique 20 et <20 %, le total a, b, x, y, z, t et u est égal a 100 % en poids, par
rapport au poids total dudit au moins un composé calco-magnésien,
caractérisé en ce que ledit noyau est recouvert d'une enveloppe comprenant
un sel métallique et un composé a base de soufre, ledit composé a base de
soufre étant présent en une quantité suffisante pour permettre un effet
protecteur de la composition, de préférence du noyau et présentant une

épaisseur inférieure a 20 um et supérieure a 50 nm.
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Selon la présente invention, les teneurs en CaCOs, MgCOs3, CaO0,
MgO, Ca(OH), et Mg(OH), dans les composés calco-magnésiens peuvent étre
aisément déterminées par des méthodes classiques. Par exemple, elles
peuvent étre déterminées par une analyse de fluorescence aux rayons X, dont
la procédure est décrite dans la norme EN 15309, couplée a une mesure de
perte au feu et une mesure du volume de CO; selon la norme EN 459-2: 2010
EN.

Les impuretés | comprennent notamment celles que I'on
rencontre dans les calcaires et les dolomies naturels, tels que les argiles du
type silico-aluminate, la silice, les impuretés a base de fer ou de manganése, ...
ou celles provenant du procédé de fabrication du composé calco-magnésien.

Des essais effectués dans notre étude ont démontré, lors de
I'expérimentation d’un mélange de chaux hydratée avec un composé a base
de soufre, que la chaux, présente soit a la surface, soit dans le mélange avec le
composé a base de soufre, lorsqu'elle est en contact avec des gaz de
combustion, a une forte tendance a réduire le mercure ionique en mercure
élémentaire, donnant ainsi une perte d'efficacité en termes d'élimination du
mercure car le mercure doit étre sous forme ionique pour réagir avec le
composé a base de soufre. Dans le présent document, la chaux hydratée
signifie un composé calco-magnésien industriel se composant essentiellement
de dihydroxyde de calcium Ca(OH), avec des impuretés.

De fagon surprenante, selon la présente invention, en raison de
la structure de type noyau-enveloppe des particules decalco-magnésien
revétues d'une enveloppe présentant une épaisseur supérieure & 50 nm et
inférieure a 20 um, l'effet négatif de la chaux est réduit, ce qui augmente
considérablement la capacité d'élimination du mercure de la composition
selon la présente invention.

En effet, dans le produit de la présente invention, le noyau des
particules de calco-magnésien est protégé des composés de mercure par la
couche d'enveloppe du composé a base de soufre.

Le noyau des particules de calco-magnésien est revétu d'une

enveloppe comprenant un composé a base de soufre en une quantité

BE2016/5369



10

15

20

25

30

suffisante pour permettre un effet protecteur de la composition, de
préférence du noyau. Le terme « effet protecteur de la composition » ne
signifie pas nécessairement que 100% des particules composant Ia
composition sont entiérement recouvertes par la couche d’enveloppe du
composé a base de soufre. La quantité de particules qui sont recouvertes par
la couche d’enveloppe du composé a base de soufre peut étre de 30% en
poids, de maniére avantageuse de 35 % en poids, de préférence de 40 % en
poids, plus préférablement de 45 % en poids, en particulier de 50 % en poids,
de maniére avantageuse de 55 % en poids, de préférence de 60 % en poids,
plus préférablement de 65 % en poids, en particulier de 70 % en poids, encore
plus préférablement de 75% en poids, de maniére particuliérement
avantageuse de 80% en poids, de préférence de 85% en poids, plus
préférablement de 90 % en poids, de maniére avantageuse de 95 % en poids,
en particulier de 100 % en poids, par rapport a la composition a base de
chaux.

Le revétement des particules par la couche d’enveloppe du
composé a base de soufre peut étre total ou partiel, & condition qu'un effet
protecteur de la composition, notamment du noyau, soit obtenu. Cela signifie
que certaines particules enrobées de la composition peuvent présenter
certaines parties de leur surface qui sont revétues tandis que d'autres parties
de leur surface ne présentent pas de revétement, tout en permettant d'éviter
une réduction du mercure ionique en mercure élémentaire et en fournissant
ainsi I'effet protecteur de la composition selon l'invention.

Par conséquent, la composition de sorbant & base de chaux
peut contenir des particules qui sont efficacement et totalement revétues par
la couche d’enveloppe du composé a base de soufre, des particules qui sont
partiellement revétues par la couche d’enveloppe du composé a base de
soufre, des particules qui ne sont pas revétues par la couche d’enveloppe du
composé a base de soufre et qui sont donc uniquement constituée du
composé calco-magnésien et des particules qui sont totalement constituées

du composé a base de soufre. Les particules qui sont totalement constituées

BE2016/5369



10

15

20

25

30

du composé a base de soufre sont le résultat de la précipitation et de
I'agglomération du composé a base de soufre.

En outre, la présence d’un noyau de chaux alcaline (composé
calco-magnésien) contribue a améliorer la stabilité du composé & base de
soufre dans la couche d'enveloppe sous sa forme la plus réactive qui est S*
tout en empéchant en méme temps les émissions d’H,S dues aux conditions
acides.

Par conséquent, le composé a base de soufre du noyau peut
réagir avec le mercure ionique présent dans les gaz de fumées et former HgS.

Dans un mode de réalisation préféré, dans la composition de
sorbant a base de chaux selon la présente invention, ledit composé & base de
soufre répond a la formule A,SgO, ou a, B et y sont chacun une fraction
massique avec B#0 et ou A est choisi dans le groupe constitué par le calcium,
le magnésium, le potassium, le sodium et leur mélange. En particulier, ledit
composé a base de soufre est choisi dans le groupe constitué par les sels de
sulfure, tels que le sulfure de calcium, les dithiocarbamates, les sels de sulfate,
tels que le sulfate de calcium, les polyméres a base de dithiocarbamates, les
sels de polysulfure, tels que le polysulfure de calcium, et leur mélange.

Par conséquent, la composition a base de chaux selon la
présente invention est principalement de nature inorganique, contribuant
ainsi a réduire la teneur globale en carbone dans les cendres volantes.

Dans un mode de réalisation particulier de la présente
invention, dans la composition de sorbant a base de chaux selon I'invention,
ledit sel métallique est choisi dans le groupe constitué par les sels de titane,
vanadium, manganeése, fer, nickel, cuivre, zinc et leur mélange, de préférence
de cuivre.

Dans un mode de réalisation préféré, ledit sel métallique est un
sulfure de cuivre ou un polysulfure de cuivre.

Dans un autre mode de réalisation selon la présente invention,
la composition de sorbant a base de chaux selon l'invention comprend en
outre un agent dopant choisi dans le groupe constitué par les halogénures de

métaux alcalins tels que les halogénures de sodium ou de potassium, les
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halogénures de métaux alcalino-terreux tels que les halogénures de calcium
ou de magnésium, les halogénures d'ammonium et leurs mélanges.

En outre, dans un autre mode de réalisation préféré selon la
présente invention, la composition de sorbant & base de chaux selon
l'invention comprend en outre un agent dispersant choisi dans le groupe
constitué par les (poly)sulfates, tels que le dodécylsulfate de sodium (SDS), les
(poly)sulfonates, les (poly)phosphates, les {poly)phosphonates, tels que le
diéthylénetriamine-penta(acide méthyléne phosphonique) (DTPMP), les
polyols et leurs mélanges.

Dans une composition de sorbant a base de chaux avantageuse
selon l'invention, dans le composé calco-magnésien répondant a la formule
aCaC03.bMgC03.xCa0.yMg0.2Ca(OH),.tMg(OH).ul, z + t = 60%,
préférentiellement > 70 %, de préférence > 80 %, plus préférablement > 90 %,
en particulier 2 93 % en poids, par rapport au poids total dudit au moins un
composé de calcium-magnésium.

Dans une autre composition de sorbant a base de chaux
avantageuse selon l'invention, dans le composé calco-magnésien répondant a
la formule aCaCO3.bMgC03.xCa0.yMgO0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul, z = 60 %,
préférentiellement > 70 %, de préférence > 80 %, plus préférablement > 90 %,
en particulier 2 93 % en poids, par rapport au poids total dudit au moins un
composé de calcium-magnésium.

Par conséquent, la plupart des particules de noyau dans la
composition de sorbant a base de chaux sont constituées de chaux hydratée,
également appelée chaux éteinte, ce qui signifie que certaines particules
peuvent avoir un noyau qui se compose totalement de particules de chaux
éteinte ou d’'un mélange de chaux éteinte et de chaux vive dans le méme
noyau ou méme de particules de chaux partiellement éteinte ; 3 un taux tel
que la quantité de chaux éteinte par rapport aux particules de calco-
magnésien est supérieure a 60 % en poids.

Ledit au moins un composé éalco-magnésien selon la présente

invention est donc au moins formé de chaux éteinte, de chaux dolomitique
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éteinte, de chaux magnésienne éteinte ou de chaux vive provenant de la
calcination de calcaires naturels ou dolomites naturelles.

La composition selon l'invention peut donc comprendre
également des carbonates de calcium ou de magnésium, tels que des
matiéres non brilées provenant de la calcination de calcaires naturels ou
dolomites naturelles ou encore d'autres produits provenant de Ia
recarbonatation de composés calco-magnésiens. Enfin, elle peut également
comprendre des oxydes de calcium ou de magnésium qui sont dus a
I’hydratation (extinction) partielle de composés calco-magnésiens.

Selon une autre variante selon la présente invention, le
composé calco-magnésien de la composition de sorbant a base de chaux
présente une distribution granulométrique dans laquelle dyo est compris dans
la plage allant de 0,5 @ 2 um; dgo est compris dans la plage allant de 2 2
50 um, de préférence de 5 a 40 um, dsp est compris dans la plage allant de 0,5
a 50 pum, de préférence de 1 a 30 um.

La notation dx représente un diamétre exprimé en um, par
rapport auquel X % en masse des particules mesurées sont plus petites ou
identiques.

Dans encore un autre mode de réalisation avantageux de la
composition de sorbant a base de chaux selon la présente invention, ladite
enveloppe présente une épaisseur inférieure & 10 um, de préférence
inférieure a 5 um, en particulier inférieure a 2 um, de maniére avantageuse
inférieure @ 1 um, plus préférablement inférieure @ 700 nm, et supérieure a
75nm, de préférence supérieure a 100 nm, en particulier supérieure a
150 nm.

Il est bien entendu que plus la particule de noyau est petite,
plus sa surface externe est grande, permettant donc d’avoir a disposition une
plus grande quantité d'additif de soufre dans la couche externe, pour un
rapport soufre/composé calco-magnésien (noyau) donné. Cela devrait
améliorer I'absorption globale du mercure.

Dans un mode de réalisation particulierement avantageux selon

la présente invention, le rapport entre le composé calco-magnésien (noyau) et
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le soufre sous la forme de sulfure est compris dans la plage allant de 15:1 BE2016/5369

m/m a 1:1 m/m, de préférence de 10:1 a 2:1 et de préférence est de 5:1, de
maniére avantageuse est de 4:1, plus préférablement est de 3:1,
préférentiellement est de 2,5:1 m/m, par rapport a la composition de sorbant
a base de chaux, dans la composition de sorbant & base de chaux.

La quantité du composé a base de soufre par rapport a la
composition selon la présente invention doit étre suffisante pour permettre
un effet protecteur de la composition, de préférence du noyau des particules.

Dans un autre mode de réalisation avantageux, le rapport entre
le composé calco-magnésien (noyau) et ledit sel métallique est compris dans
la plage allant de 15:1 m/m a 1:1 m/m, de préférence de 10:1 a 2:1, de
maniére avantageuse de 8:1 a 3:1, préférentiellement de 7:1 a 4:1 et de
préférence est de 5:1 m/m par rapport a la composition de sorbant a base de
chaux, dans la composition de sorbant a base de chaux selon I'invention.

D'autres modes de réalisation de la composition de sorbant a
base de chaux selon la présente invention sont mentionnés dans les
revendications jointes.

La présente invention concerne également un procédé pour
produire une composition de sorbant a base de chaux, comprenant les étapes
consistant a :

i) alimenter une suspension aqueuse de composé calco-
magnésien répondant a la formule
aCaC03.bMgC03.xCa0.yMg0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul, ou | représente les
impuretés, a, b, z et t sont chacune des fractions massiques > 0 et < 100 %, x
et y sont chacune des fractions massiques = 0 et <50 %, u est une fraction
massique 2 0 et <20 %, le total a, b, x, y, z, t et u est de 100 % en poids, sur la
base du poids total dudit au moins un composé calco-magnésien dans un
sécheur atomiseur

ii) alimenter une solution de polysulfure de calcium-
magnésium dans ledit sécheur atomiseur,

ladite alimentation de ladite suspension aqueuse du composé

calco-magnésien et I'alimentation de la solution de polysulfure de calcium-
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magnésium étant réalisées séparément ou ensemble, éventuellement sous la
forme d'un pré-mélange de ladite solution de polysulfure de calcium-
magnésium et de ladite suspension aqueuse du composé calco-magnésien
iii) former une composition a base de chaux séchée par
atomisation présentant des particules qui sont des particules de type noyau-
enveloppe, dans lesquelles le noyau comprend ledit composé calco-
magnésien, ledit noyau étant revétu d'une enveloppe présentant une
épaisseur supérieure a 50 nm et inférieure a 20 um, ce qui permet de fournir
un effet protecteur au noyau vis-a-vis du milieu des gaz de fumées et
comprenant au moins un composé a base de soufre, ledit procédé comprend
en outre |'étape consistant @ amener un complexe d'ammoniaque-métal sous
la forme d'une solution
(1) a ladite solution de polysulfure de calcium-magnésium ou a ladite
suspension aqueuse du composé calco-magnésien ou au pré-mélange
de ladite solution de polysulfure de calcium-magnésium et de ladite
suspension aqueuse du composé calco-magnésien, ladite composition
a base de chaux séchée par atomisation formée présentant des
particules qui sont des particules de type noyau-enveloppe
comprenant en outre au moins un sel métallique dans I'enveloppe ou,
(2) audit sécheur atomiseur séparément ou ensemble avec ladite solution
de polysulfure de calcium-magnésium ou avec ladite suspension
aqueuse du composé calco-magnésien ou avec le pré-mélange de
ladite solution de polysulfure de calcium-magnésium et de ladite
suspension aqueuse du composé calco-magnésien, ladite composition
a base de chaux séchée par atomisation formée présentant des
particules qui sont des particules de type noyau-enveloppe
comprenant en outre au moins un sel métallique dans I'enveloppe ou,
(3) a la composition a base de chaux séchée par atomisation présentant
des particules qui sont des particules de type noyau-enveloppe, ladite
enveloppe se composant d’une premiére couche comprenant ledit
composé a base de soufre et d’'une seconde couche comprenant au

moins un sel métallique.
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Le sécheur atomiseur utilisé dans le procédé selon l'invention
présente l'avantage de permettre la formation d'une composition séche
récupérant la majorité des composants introduits au cours du procédé. Par
conséquent, la quantité des différents composants par rapport 3 la
composition séche peut étre approximativement déterminée par la quantité
de ces composants initialement introduits au cours du procédé.

Comme dit précédemment, I'effet protecteur de la composition
a base de chaux séchée par atomisation ne signifie pas nécessairement que
100 % des particules composant la composition sont entiérement revétues
par la couche d'enveloppe du composé a base de soufre. La quantité de
particules qui sont revétues par la couche d'enveloppe du composé a base de
soufre peut étre de 30 % en poids, de maniére avantageuse de 35 % en poids,
de préférence de 40 % en poids, plus préférablement de 45 % en poids, en
particulier de 50 % en poids, de maniére avantageuse de 55 % en poids, de
préférence de 60 % en poids, plus préférablement de 65% en poids, en
particulier de 70 % en poids, encore plus préférablement de 75 % en poids, de
maniére particuliérement avantageuse de 80 % en poids, de préférence de
85% en poids, plus préférablement de 90% en poids, de maniére
avantageuse de 95 % en poids, en particulier de 100 % en poids par rapport a
la composition a base de chaux séchée par atomisation.

Le revétement des particules par la couche d’enveloppe du
composé a base de soufre peut également étre total ou partiel. Ce qui signifie
que certaines particules revétues de la composition peuvent avoir certaines
parties de leur surface qui sont revétues tandis que d'autres parties de leur
surface ne présentent pas de revétement.

Par conséquent, la composition a base de chaux séchée par
atomisation peut contenir des particules qui sont efficacement et totalement
revétues par la couche d’enveloppe du composé & base de soufre, des
particules qui sont partiellement revétues par la couche d’enveloppe du
composé a base de soufre, des particules qui ne sont pas revétues par la
couche d’enveloppe du composé a base de soufre et qui sont donc

uniquement constituée de chaux et des particules qui sont totalement

BE2016/5369



10

15

20

25

30

13

constituées du composé a base de soufre. Les particules qui sont totalement
constituées du composé a base de soufre sont le résultat de la précipitation et
de I'agglomération du composé & base de soufre.

De préférence, ledit complexe d’ammoniaque-métal est obtenu
par mélange d'un sel métallique avec une solution d'ammoniaque, dans lequel
le rapport entre ledit sel métallique et ladite solution d’ammoniaque est
compris dans la plage allant de 1:2 m/m a 1:10 m/m et de préférence de 1:4
m/m, de maniére avantageuse est de 1:5 m/m, préférentiellement est de
1:5,5 m/m, plus préférablement est de 1:6.

De maniére avantageuse, ladite solution de polysulfure de
calcium-magnésium est obtenue par mélange d'un composé a base de soufre
avec un composé calco-magnésien répondant a la formule
pCa0.qMg0.rCa(OH),.sMg(OH),.ul, ol | représente des impuretés, u est une
fraction massique >0 et <20 %, p, q, r et s sont des fractions massiques 2 0 et
< 100 %, avec p+ g+ r+ s2 60 % en poids, par rapport au poids total dudit au
moins un composé calco-magnésien pour former ladite solution de
polysulfure de calcium-magnésium.

En particulier, dans le procédé selon la présente invention,
ladite suspension aqueuse du composé calco-magnésien, également appelée
lait du composé calco-magnésien, présente une teneur en matiére solide
comprise entre 30 et 45% en poids par rapport au poids total de la
suspension du composé calco-magnésien.

De maniére avantageuse, dans le procédé selon la présente
invention, la suspension aqueuse du composé calco-magnésien comprend des
particules ayant une distribution granulométrique dans laquelle dso est
compris dans la plage allant de 0,5 a 20 um, de préférence de 0,5 & 10 um et
plus préférablementde 1a5 um.

Dans un mode de réalisation particulier selon la présente
invention, ledit composé a base de soufre répond a la formule A,SgO, ou a, B
et y sont chacun une fraction massique avec B#0 et oll A est choisi dans le
groupe constitué par le calcium, le magnésium, le potassium, le sodium et leur

mélange. En particulier, ledit composé & base de soufre est choisi dans le
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groupe constitué par les sels de sulfure, tels que le sulfure de calcium, les
dithiocarbamates, les sels de sulfate, tels que le sulfate de calcium, les
polymeres a base de dithiocarbamates, les sels de polysulfure, tels que le
polysulfure de calcium, et leurs mélanges.

De maniére avantageuse, ledit sel métallique est choisi dans le
groupe constitué par les sels de titane, vanadium, manganése, fer, nickel,
cuivre, zinc et leur mélange, de préférence de cuivre.

Dans un mode de réalisation préféré, ledit sel métallique est un
sulfure de cuivre ou un polysulfure de cuivre.

De préférence, ledit complexe d'ammoniaque-métal est un
complexe d'ammoniaque-halogénure de cuivre, de préférence un complexe
d'ammoniaque-chlorure de cuivre.

Dans une variante du procédé selon la présente invention, le
procédé comprend en outre une étape consistant a ajouter un agent dopant
choisi dans le groupe constitué par les halogénures de métaux alcalins tels
que les halogénures de sodium ou de potassium, les halogénures de métaux
alcalino-terreux tels que les halogénures de calcium ou de magnésium, les
halogénures d'ammonium et leurs mélanges.

Un tel agent dopant peut étre ajouté a la composition 3 base de
chaux séchée par atomisation, ce qui signifie aprés le séchage par
atomisation, ou a la solution de polysulfure de calcium-magnésium, de
préférence a la solution de polysulfure de calcium-magnésium.

Dans une autre variante du procédé selon la présente
invention, le procédé comprend en outre une étape consistant & ajouter un
agent dispersant choisi dans le groupe constitué par les (poly)sulfates, tels
que le dodécylsulfate de sodium (SDS), les (poly)sulfonates, les
(poly)phosphates, les (poly)phosphonates, tels que le diéthylénetriamine-
penta(acide méthylénephosphonique) (DTPMP), les polyols et leurs mélanges.

Cet agent dispersant est de préférence ajouté a la suspension
aqueuse du composé calco-magnésien, avant, aprés ou simultanément avec le

complexe d'ammoniaque-métal.
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De préférence, dans le composé calco-magnésienrépondant a
la formule aCaCOs;.bMgCO;.xCa0.yMgO0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul, z + t >60 %,
préférentiellement 2 70 %, de préférence > 80 %, plus préférablement > 90 %,
en particulier 2 93 % en poids, par rapport au poids total dudit au moins un
composé calco-magnésien.

Dans un autre mode de réalisation avantageux de 'invention,
dans le composé calco-magnésien répondant a la  formule
aCaC03.bMgC03.xCa0.yMgO0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul, z > 60 %,
préférentiellement > 70 %, de préférence > 80 %, plus préférablement > 90 %,
en particulier > 93 % en poids, par rapport au poids total dudit au moins un
composé calco-magnésien.

Plus particulierement, dans le procédé selon la présente
invention, ladite enveloppe présente une épaisseur inférieure 3 10 pm, de
préférence inférieure @ 5 um, en particulier inférieure & 2 um, de maniére
avantageuse inférieure a 1 um, préférentiellement inférieure & 700 nm, et
supérieure a 75nm, de préférence supérieure & 100 nm, en particulier
supérieure a 150 nm.

Dans un mode de réalisation préféré du procédé selon la
présente invention, le rapport entre le composé calco-magnésien et le soufre
sous forme de sulfure est compris dans la plage allant de 15:1 m/m a 1:1
m/m, de préférence de 10:1 & 2:1 et de préférence est de 5:1, de maniére
avantageuse est de 4:1, plus préférablement est de 3:1, préférentiellement
est de 2,5:1 m/m, dans la solution de polysulfure de calcium-magnésium.

Dans un autre mode de réalisation préféré de la présente
invention, le rapport entre ledit composé calco-magnésien et ledit sel
métallique est compris dans la plage allant de 15:1 m/m a 1:1 m/m, de
préférence de 10:1 a 2:1, de maniére avantageuse de 8:1 a 3:1,
préférentiellement de 7:1 a 4:1 et de préférence est de 5:1 m/m par rapport a
la teneur en matiére solide dans la suspension de particules de calcium-
magnésium sur lesquelles le métal est dispersé.

De préférence, le composé calco-magnésien présente une

surface spécifique mesurée par manométrie avec adsorption d'azote aprés

BE2016/5369



10

15

20

25

30

16

dégazage sous vide a 190 °C pendant au moins 2 heures et calculée selon la
méthode multipoint BET telle que décrite dans la norme ISO 9277:2010F,
comprise entre 5 m?/g et 50 m?/g.

D'autres modes de réalisation du procédé selon la présente
invention sont mentionnés dans les revendications jointes.

D'autres caractéristiques et avantages de la présente invention
vont étre tirés de la description non limitative qui suit et en se référant aux
exemples et aux dessins.

La figure 1 représente une image MEB des particules de
I'échantillon « produit 1 » (obtenu a partir de I'exemple 1). Les particules
présentent un diametre moyen d'environ 5pum, la granulométrie étant
typiquement comprise entre 1 et 10 um.

La figure 2 est une présentation schématique du dispositif
utilisé pour mesurer I'absorption de mercure avec les différents échantillons
selon l'invention et les échantillons des exemples comparatifs.

La figure 3 représente les résultats de I'exemple 1.

La figure 4 représente les résultats de I’'exemple 2.

La figure 5 représente les résultats de I'exemple comparatif 1.

Figure 6 représente les résultats de I'exemple comparatif 2.

Figure 7 représente les résultats de I'exemple comparatif 3.

Figure 8 représente les résultats de I'exemple 3.

Sur les dessins, les mémes numéros de référence ont été
attribués aux mémes éléments ou a des éléments analogues.

L'invention concerne un sorbant sous la forme d'une
composition a base de chaux pour le nettoyage de gaz de fumées chargés de
métaux lourds gazeux, en particulier de mercure, comprenant :

a) un composé calco-magnésien qui est un support (par
exemple un composé calco-magnésien au moins formé avec de la chaux
éteinte, de la chaux dolomitique éteinte, de la chaux magnésienne éteinte,
mais qui peut également comprendre des carbonates ou des oxydes de

calcium ou de magnésium),
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b) un sel métallique (tel que les sels de titane, vanadium,
manganése, fer, nickel, cuivre, zinc et leur mélange, et de préférence le
sulfure de cuivre ou le polysulfure de cuivre), et

c) un composé contenant du soufre (tel que les sels de sulfure,
les dithiocarbamates, les sels de sulfate, un polymére & base de
dithiocarbamate, les sels de polysulfure et leur mélange ; de préférence le
sulfure de calcium, le polysulfure de calcium, le sulfate de calcium et leur
mélange et plus préférablement le polysulfure de calcium).

De maniére avantageuse, un agent dopant (tel que des
halogénures de métaux alcalins, des halogénures de métaux alcalino-terreux,
des halogénures d'ammonium et leurs mélanges, de préférence des
halogénures de sodium, potassium, calcium ou magnésium) peut étre ajouté a
la composition a base de chaux séchée par atomisation ou 3 la solution de
polysulfure de calcium-magnésium, de préférence a la solution de polysulfure
de calcium-magnésium.

Facultativement, un agent de dispersion peut étre mélangé
avec la suspension de composé calco-magnésien répondant a la formule
aCaC03.bMgC03.xCa0.yMg0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul (tel que des (poly)sulfates,
des (poly)sulfonates, des (poly)phosphates, des (poly)phosphonates, des
polyols, et leurs mélanges, de préférence le diéthylénetriamine-penta(acide
méthylénephosphonique) (DTPMP) ou le docécylsulfate de sodium).

Le sorbant est une poudre, en particulier synthétisée par
séchage par atomisation et comprend notamment des particules sphériques
présentant une structure de type noyau-enveloppe dans laquelle le composé
calco-magnésien formant le support est le noyau, et dans laquelle le sel
métallique et le composé du soufre composent 'enveloppe.

La distribution granulométrique de ce sorbant représentée sur
la figure 1 est de préférence la suivante : dip=1 pm et dgp=10 um, avec ds égal
asum.

Le mode de réalisation préféré du procédé selon la présente

invention est le suivant :
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i) une solution de polysulfure de calcium est préparée
séparément. Ce composé chimique est bien connu depuis plusieurs années. Sa
production exige un mélange basique de chaux et de soufre élémentaire, les
deux étant dissous dans de l'eau bouillante (80 °C-100°C), agité a 300
tours/minute pendant 2 heures. Les rapports entre la chaux et le soufre
peuvent varier {(de 1:1 m/m a 1:2). Des produits chimiques supplémentaires
peuvent également étre utilisés (un polyphosphonate par exemple). Pour
cette étape du procédé, n'importe quelle chaux hydratée ou chaux vive peut
étre utilisée (chaux hydratée standard ou avec une grande surface et/ou un
grand volume poreux) ;

ii) le chlorure de cuivre est dissous dans de I'eau avec de
I'ammoniaque (1:3 a 1:6 m/m) pour former un complexe d'ammoniaque-
cuivre, stable a pH élevé. Cette solution est ensuite mélangée avec un lait de
chaux (suspension aqueuse de chaux hydratée dans de l'eau) pendant
plusieurs heures pour assurer une dispersion totale du cuivre sur les particules
de chaux. Pour cette étape du procédé, il est avantageux d'utiliser du lait de
chaux fin (ce qui signifie avec une distribution granulométrique ot dyg est
compris entre 0,5 et 1,5 um, dso est compris entre 1 et 4 um et dgg est compris
entre 2 et 10 um) et fortement concentré avec une teneur en matiére solide
comprise entre 30 % en poids et 45 % en poids par rapport au poids total de la
suspension de lait de chaux ;

iii) lorsque les deux préparations sont terminées, les deux sont
mélangées et agitées avec un cisaillement élevé pendant une courte durée
(pour limiter les réactions soufre-cuivre), puis introduites dans un sécheur
atomiseur. Au cours du séchage par atomisation, il y a une réaction chimique
entre le complexe d’ammoniaque-cuivre et le polysulfure de calcium,
conduisant vraisemblablement a la formation de molécules de (poly)sulfure
de cuivre avec une partie du polysulfure de calcium qui n'a pas réagi.
L'ammoniaque est éliminé au cours du procédé de séchage. Une partie des
contre-ions de chlorure est également présente dans le produit final.

Avant le séchage par atomisation, le futur matériau

d'enveloppe est principalement constitué par Cu(NHs), et CuCl,/CaSy en excés
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par rapport a la quantité de cuivre. Aprés séchage par atomisation,
I'enveloppe se compose principalement de CuS, et CaS, (la quantité restante
de I'exces) et CuCl,/Cu(OH); (traces possibles) ainsi que de CaCl, (traces
possibles).

L'invention va maintenant étre décrite a I'aide d'exemples non
limitatifs.

Exemples.-

Dans les exemples suivants, les solutions de polysulfure de
calcium sont préparées selon le mode opératoire général suivant : de la chaux
et du soufre élémentaire, les deux étant dissous dans de I'eau bouillante
(80 °C-100 °C), sont mélangés ensemble et agités a 300 tours/min pendant 2
heures. Les rapports entre la chaux et le soufre peuvent varier (de 1:1 m/m a
1:2). Des produits chimiques supplémentaires peuvent étre éventuellement
utilisés (un polyphosphonate par exemple). Pour cette étape du procéds,
n‘importe quelle chaux hydratée ou chaux vive peut étre utilisée (chaux
hydratée standard ou avec une grande surface et/ou un grand volume
poreux).

Exemple 1.-

Environ 523g d'un lait de chaux selon le brevet
W02014/064234 avec une teneur en matiére solide de 45 % sont mélangés
avec 50g de chlorure de cuivre (grade 97 % de Alfa Aesar) et 300 ml
d’ammoniaque (solution a 25 % de VWR) et agités a 300 tours/min pendant 3
heures pour former la suspension de lait de chaux n°1.

Une solution de polysulfure de calcium est synthétisée en
utilisant le procédé susmentionné proposé avec un rapport de chaux/soufre
de 1:1,5m/m jusqu’a ce que l'eau soit complétement saturée avec le
polysulfure. La poudre de soufre (99 %) est achetée auprés de VWR
Chemicals. La solution est ensuite filtrée.

487,5 ml de cette solution de polysulfure de calcium saturée
sont ensuite mélangés avec la suspension de lait de chaux n°1 et le mélange

est séché par atomisation pour obtenir le produit 1.
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Le sécheur atomiseur est le Atomizer Model MOBILE MINOR,
de Brand GEA. La cuve a une capacité d’environ 500 dm?, la pression d’air
peut varier d’environ 0 a 5,5 bars. La vitesse d’injection dépend de la pompe
péristaltique utilisée.

Les parameétres du sécheur atomiseur sont les suivants :

Mode : contre-courant,

Pression d’entrée : 1 bar,

Débit d’entrée : 25 ml/min,

Température d’entrée : 210 °C

L’analyse carbone-soufre de ce produit (réalisée sur un Eltra CS
2000 en utilisant les recommandations du fabricant avec un four a haute
température a 1450 °C, en utilisant 100 mg du produit 1 + 100mg de
phosphate de fer pour améliorer la combustion) montre une teneur totale en
soufre de 11 %, qui est proche de nos attentes (11 a 14 %).

La capacité d’absorption de ce produit est ensuite évaluée sur
un banc de mercure illustré sur la figure 2.

La figure 2 donne une représentation schématique du banc de
mercure utilisé pour évaluer les performances des sorbants.

Le banc de mercure 1 utilisé et illustré sur la figure 2 se
compose de quelques dispositifs reliés ensemble. Une liste exhaustive est
donnée ci-dessous :

- le générateur de mercure et de gaz de fumées (illustré par le
numéro 2) est I'équipement central du banc congu pour réguler le flux des gaz
3, 4, 5, 6 (respectivement N,, O,, HCl et SO,). Il régule également le flux de la
solution de mercure 7 (solution aqueuse d'HgCl, dilué dans de I'HCl) vers
I’évaporateur 8 avec une pompe péristaltique,

- I'évaporateur 8 est un dispositif essentiel et le début du
circuit, congu pour transformer la solution liquide de mercure 7 en vapeur
dans le flux de gaz se composant a ce stade de N, (illustré par le numéro 3) et

d’O; (illustré par le numéro 4),
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- l'unité de réduction de mercure 9, 9’ est une piéce
d’équipement similaire a I’évaporateur 8, chargée avec un matériau
catalytique pour réduire le mercure ionique en mercure métallique,

- le four (non illustré) est I'unité de chauffage du réacteur 10. La
température a 'intérieur du réacteur 10 est fixée & environ 180 °C,

- le réacteur 10 est un cylindre métallique de faible largeur. I|
est branché a un raccord en T permettant |'accés au flux de gaz et & un
thermocouple pour un enregistrement précis de la température a l'intérieur
du réacteur 10. |l se termine par un filtre métallique de 2 pum situé a la sortie
du réacteur 10,

- le contournement 11 est situé entre les vannes centrales. ||
aide a stabiliser les taux de mercures métallique et ionique avant le début de
I'essai,

- les refroidisseurs (illustrés par le numéro 12) sont dédiés a
I'élimination de I'eau dans le flux de gaz qui est une opération obligatoire en
raison de la sensibilité des analyseurs 13 vis-a-vis de I'eau. Leur température
estrégléeal°C,

- les débitmétres 14 sont des dispositifs utilisés pour mesurer et
réguler le flux de gaz. Leur fonction est de faire en sorte que le flux soit réparti
a parts égales entre les 2 lignes,

- les analyseurs de mercure (illustrés par le numéro 13) sont des
analyseurs (un sur chaque ligne) pour détecter le mercure métallique
uniquement dans le flux de gaz aprés les débitmeétres. Le premier (ligne
principale, équipée de l'unité de réduction de mercure 9') montre la
concentration en mercure totale (puisque le mercure ionique a été réduit
juste avant). Le deuxiéme montre la concentration en mercure métallique
uniquement, ce qui conduit a la concentration en mercure ionique par une
simple soustraction.

Le banc de mercure est utilisé pour mesurer ['élimination du
mercure selon la procédure expérimentale suivante.

Le sorbant testé est tout d'abord mélangé avec du sable purifié

(lavé avec de I'HCI, triple ringage avec de I'eau déminéralisée, taille comprise
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entre 125 um et 250 um) et versé dans un réacteur cylindrique a lit fixe.
Ensuite, un gaz de fumées ayant la composition suivante est injecté a un débit
total de 5,8x 10° Nm?>/s de sorte a traverser ce lit :

Mercure : 800 ug/Nm?

Dioxyde de soufre : 70 ppm

Chlorure d’hydrogéne : 60 ppm

Dioxygene : 11 %

Le reste étant du diazote

Avec deux analyseurs de mercure, il est possible de mesurer les
taux a la fois de mercures ionique et métallique a la sortie du réacteur. Pour
ce faire, le flux de gaz est également divisé en deux lignes. Avant son arrivée
au niveau du détecteur/analyseur, le gaz circulant dans la premiére ligne
traverse une unité de réduction de mercure de fagon a convertir, en mercure
métallique, la fraction éventuelle de mercure présente sous forme ionique. De
cette fagon, la totalité du mercure est mesurée. Sur l'autre ligne, seul le
mercure métallique est détecté, ce qui permet le calcul du taux de mercure
ionique par une simple soustraction. Avec ce dispositif, il est possible
d'évaluer la capacité de réduction du mercure par un solide en appliquant le
principe de la courbe de percée. La capacité de réduction est exprimée en (ug
Hg)/g de solide.

Le test commence par une période de stabilisation de 10
minutes, puis le gaz est redirigé vers le réacteur et le test commence. Il se
termine lorsque le niveau de mercure total ("Hg tot” sur les figures 3 a 7) est
de retour a sa valeur de base.

A partir de ce test, des calculs sont réalisés par intégration de la
courbe totale du mercure pour accéder a la valeur d'absorption de mercure,
en pg d’Hg/g de sorbant utilisé. En outre, un rapport entre la valeur de
référence du taux de mercure et le taux stable de mercure minimal est calculé
(taux d’élimination maximal, en %).

Environ 100 mg de produit 1 sont mélangés avec 6,5 g de sable
purifié et versés dans le réacteur a lit fixe. L'absorption de mercure est de

2000 pg/g. Environ 98 % du mercure total sont éliminés pendant les 15
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premiéres minutes du test. Les résultats du test sont illustrés sur la figure 3,
ou on peut voir que le produit n°L montre une cinétique d’absorption de
mercure, permettant au produit 1 d’atteindre son taux d’élimination le plus
élevé en quelques secondes. Aprés environ deux heures, le mercure est
encore absorbé dans la phase gazeuse mais a un taux bien inférieur, qui est
probablement causé par un procédé de diffusion du mercure a l'intérieur des
particules de sorbant.

Exemple 2.-

Environ 523g d'un lait de chaux selon le brevet
WO02014/064234 avec une teneur en matiére solide de 45 % sont mélangés
avec 12,5g de chlorure de cuivre (grade 97 % d’Alfa Aesar) et 75 ml
d’ammoniaque (solution a 25 % de VWR) et agités a 300 tours/min pendant 3
heures pour former la suspension de lait de chaux n°2.

Une solution de polysulfure de calcium est synthétisée en
utilisant le procédé susmentionné proposé avec un rapport de chaux/soufre
de 1:1,5m/m jusqu’a ce que l'eau soit complétement saturée avec le
polysulfure. La poudre de soufre (99 %) est achetée auprés de VWR
Chemicals. La solution est ensuite filtrée.

Environ 122 ml de cette solution de polysulfure de calcium
saturée sont ensuite mélangés avec la suspension de lait de chaux n°2 et
séchés par atomisation pour obtenir le produit 2.

La capacité d’absorption de ce produit est ensuite évaluée sur
un banc de mercure conformément au mode opératoire expérimental décrit
dans l'exemple 1.

Environ 100 mg de produit 2 sont mélangés avec 6,5 g de sable
purifié¢ et le mélange est versé dans le réacteur & lit fixe. La valeur
d’absorption de mercure est de 850 pg/g. Environ 95 % du mercure total sont
éliminés pendant les 5 premiéres minutes du test.

Les résultats de test sont illustrés sur la figure 4 ol on peut voir
que le produit n°2 a un comportement similaire a celui du produit n°1
pendant les 15 premiéres minutes du test. Aprés cette période de temps,

I'écart entre la valeur totale de mercure détectée et la valeur de base est
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beaucoup plus petit et réduit plus vite que pour le produit n°1, montrant donc
une diffusion limitée en raison de la couche d'enveloppe plus mince de soufre.
L'absorption totale est intéressante (850 pug/g vs 2000 ug/g, avec 4 fois moins

de cuivre et de soufre).

Exemple comparatif 1.-

La capacité d’absorption du charbon actif selon I'art antérieur
est également évaluée sur le méme banc de mercure et selon le méme mode
opératoire expérimental comme décrit dans I'exemple 1.

Pour ce test, environ 50 mg de produit commercial Darco Hg-LH
sont mélangés avec 6,5 g de sable purifié et le mélange est versé dans le
réacteur a lit fixe.

La valeur d’absorption de mercure est de 8000 pg/g. Environ
95 % du mercure total sont éliminés pendant 70 minutes, aprés une période
de stabilisation de 1 heure.

Les résultats du test sont illustrés sur la figure 5 ol on peut
voir, comme prévu, que les charbons actifs ont de bonnes valeurs
d'absorption de mercure, avec une cinétique cependant plus lente, car il faut
presque 1 heure pour atteindre le taux d’absorption maximal. On n’observe
pas de stabilisation du taux de mercure total au-dessous de la valeur de base,
ce qui signifie qu'il n'y a pas de diffusion, probablement en raison de la
structure trés poreuse du charbon actif et d’une bonne accessibilité de ces
pores.

Exemple comparatif 2.-

Environ 10 g de bentonite sont mélangés avec 7,8 g de chlorure
de cuivre et 40 ml d’'ammoniaque et agités a 300 tours/min pendant 5 heures.
La suspension est ensuite filtrée en utilisant un filtre Bichner. La phase solide
est ensuite mélangée avec une solution de 20,65 g de Na,S dans 100 m! d’H,0
et agitée pendant 5 heures. Aprés une seconde filtration sur Biichner, la phase
solide est séchée pendant une nuit pour obtenir un échantillon de bentonite

imprégnée de sulfure de cuivre.
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La capacité d’absorption de ce produit est ensuite évaluée sur
un banc de mercure conformément au mode opératoire expérimental décrit
dans I'exemple 1.

Environ 100 mg de bentonite imprégnée de sulfure de cuivre
sont mélangés avec 6,5 g de sable purifié et versés dans le réacteur a lit fixe.
La valeur d’absorption de mercure est de 100 pg/g. Environ 80 % du mercure
total sont éliminés pendant les 5 premiéres minutes du test.

Les résultats du test sont illustrés sur la figure 6, oll on peut
voir que la bentonite, qui est connue pour étre un bon échangeur de cations,
permet au cuivre d’étre accessible et présente une bonne capacité
d'oxydation du mercure, mais |'absorption du mercure total résultante est
faible.

Exemple comparatif 3.-

Environ 625g de Ludox HS-40 (silice colloidale disponible
aupres de Sigma-Aldrich, teneur en solide de 40 %) sont mélangés avec 50 g
de chlorure de cuivre et 300 ml d’ammoniaque (solution & 25 %) dans 2 kg
d’eau déionisée et agités pendant 3 heures & 300 tours/min de sorte a former
une suspension de silice colloidale.

Une solution de polysulfure de calcium est synthétisée en
utilisant le procédé proposé avec un rapport de chaux/soufre de 1:1,5 m/m
jusqu’a ce que l'eau soit complétement saturée avec le polysulfure. La
solution est ensuite filtrée.

600 ml de cette solution de polysulfure de calcium saturée sont
ensuite mélangés avec ladite suspension de silice colloidale et séchés par
atomisation pour obtenir le produit de silice colloidale séchée par
atomisation.

La capacité d’absorption de ce produit est ensuite évaluée sur
un banc de mercure conformément au mode opératoire expérimental décrit
dans I'exemple 1.

Environ 100 mg de silice colloidale séchée par atomisation sont
mélangés avec 6,5 g de sable purifié et le mélange est versé dans le réacteur a

lit fixe.
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La valeur d’absorption de mercure est de 500 ug/g. Environ
93 % du mercure total sont éliminés pendant les 15 premiéres minutes du
test.

Les résultats du test sont illustrés sur la figure 7, ol on peut
voir que ['échantillon de silice colloidale séchée par atomisation a une bonne
cinétique et un bon taux d'élimination, mais une faible absorption de mercure
totale par comparaison au produit n°1 en raison de la quantité de composé
d’imprégnation emprisonné entre les particules de silice colloidale dans le

noyau de sorbant.

Exemple 3.-

Le test est réalisé pour évaluer l'effet protecteur des
compositions de sorbant a base de chaux selon la présente invention.

En effet, comme mentionné précédemment, la chaux,
lorsqu'elle est en contact avec des gaz de combustion, a tendance a réduire
I’Hg** en Hg, compliquant significativement la tache d’absorption de mercure
dans le gaz de combustion.

La présente invention permet de réduire de maniére
significative cet effet indésirable par la production de particules de type
noyau-enveloppe, dans lesquelles la chaux est protégée par une enveloppe
comprenant un composé a base de soufre.

Pour évaluer cet effet protecteur, un test a été mis au point
afin de mesurer et de comparer la propension de trois sorbants différents a
réduire le mercure ionique présent dans un gaz en mercure métallique. Ces
trois différents sorbants sont constitués de :

| Sorbant 1: (S1) composition de chaux éteinte en
poudre classique (exemple comparatif 1).

] Sorbant 2: (S2) mélanges solides de chaux éteinte
classique et de polysulfure de calcium (exemple comparatif 2).

. Sorbant 3: (S3) composition comprenant des particules
de type noyau-enveloppe dont le noyau est de la chaux éteinte et I'enveloppe

est du polysulfure de calcium (selon I'invention).
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Le sorbant 3 est préparé selon le mode opératoire suivant. Une
solution de polysulfure de calcium est synthétisée en utilisant le procédé
susmentionné avec un rapport de chaux/soufre de 1:1,5 m/m. Ensuite, des
quantités différentes de cette solution sont mélangées avec un lait de chaux
(suspension aqueuse de chaux éteinte classique dans de I'eau) pendant 1
heure puis introduits dans un sécheur atomiseur pour obtenir des particules
de type noyau-enveloppe ayant différentes quantités de polysulfure de
calcium. Au cours du séchage par atomisation, il est considéré que la plupart
des molécules de polysulfure de calcium sont déposées sur la surface de la
chaux, ce qui crée une enveloppe. Intentionnellement, une source de sel
métallique n’est pas ajoutée dans ce procédé afin de ne pas fausser les
résultats du test en raison du caractére oxydant de ce composé (qui oxyderait
alors I'Hg® en Hg?").

Le sorbant 2 (S2) est préparé par séchage par atomisation de la
méme solution de polysulfure de calcium, seule, afin d’obtenir des particules
pures de polysulfure séchées par atomisation. Le produit résultant est ensuite
mélangé avec de la chaux éteinte en poudre classique (S1) pour créer un
mélange solide avec les mémes quantités de polysulfure que pour les sorbants
3 (S3).

Le test de |'effet protecteur est réalisé sur le banc de mercure,
décrit dans I'exemple 1, selon la procédure expérimentale suivante.

Le sorbant testé est tout d'abord mélangé avec du sable purifié
(lavé avec de I'HCI, triple ringage avec de I'eau déminéralisée, taille comprise
entre 125 um et 250 um) et versé dans un réacteur cylindrique & lit fixe.
Ensuite, un gaz de combustion ayant la composition suivante est injecté a un
débit total de 9,33x 10° Nm3/s de sorte a traverser ce lit ;

Mercure : 800 ug/Nm?

Dioxyde de soufre : 500 ppm

Chlorure d’hydrogeéne : 90 ppm

Dioxygeéne : 7 %

Le reste étant du diazote
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Le test commence avec une période de stabilisation de 10
minutes, puis le gaz est redirigé vers le réacteur et le test commence. Il se
termine lorsque le taux de mercure métallique est de retour a sa valeur
initiale.

D’aprés ce test, des calculs sont réalisés par intégration de la
courbe de mercure métallique pour obtenir une propension a réduire le
mercure, exprimée en pg de Hg/g de sorbant utilisé.

Les résultats sont présentés sur la figure 8 ol on peut voir
qu'une composition de chaux éteinte en poudre classique (sorbant 1)
présente une propension a réduire le mercure ionique en mercure métallique
(Hg*-> Hg® qui est égale 3 110 pg/g.

On peut également voir sur cette figure que les particules de
type noyau-enveloppe (sorbant 3) présentent une plus faible propension 3
réduire le mercure ionique que la chaux éteinte classique, en raison de 'effet
protecteur généré par I'enveloppe de polysulfure de calcium recouvrant le
noyau de chaux.

En outre, on peut voir que les mélanges solides de chaux
éteinte classique et de polysulfure de calcium (sorbant 2) ne présentent pas
un effet protecteur aussi bon que les particules de type noyau-enveloppe,
étant donné que pour une quantité donnée de polysulfure de calcium, la
valeur obtenue avec le sorbant 2 est presque toujours plus élevée que celle
obtenue avec le sorbant 3. En outre, un tel mélange solide, en fonction de la
quantité de polysulfure de calcium, peut méme avoir une propension 3
réduire davantage le mercure ionique que la chaux éteinte en poudre
classique puisque la valeur obtenue avec les sorbants 2 peut étre supérieure a
celle de la référence (sorbant 1).

Il est évident que la présente invention ne se limite pas aux
modes de réalisation décrits et que des variations peuvent étre appliquées,

sans s’éloigner de la portée des revendications jointes.

BE2016/5369



10

15

20

25

29

« REVENDICATIONS »

1. Composition de sorbant a base de chaux contenant des
particules pour éliminer les métaux lourds, en particulier le mercure, de gaz
de fumées, lesdites particules étant des particules de type noyau-enveloppe
caractérisées en ce que le noyau comprend un composé calco-magnésien
répondant a la formule aCaCO;.bMgCO;3.xCa0.yMg0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul,
ol | représente les impuretés, a, b, z et t sont chacune des fractions
massiques > 0 et < 100 %, x et y sont chacune des fractions massiques 2 0 et
<50 %, u est une fraction massique 2 0 et <20 %, le total a, b, x, y, z, t et u est
égal a 100 % en poids, par rapport au poids total dudit au moins un composé
calco-magnésien, caractérisées en ce que ledit noyau est recouvert d'une
enveloppe comprenant un sel métallique et un composé a base de soufre,
ledit composé a base de soufre étant présent en une quantité suffisante pour
permettre un effet protecteur de la composition, de préférence du noyau et
présentant une épaisseur inférieure a 20 um et supérieure a 50 nm.

2 Composition de sorbant a base de chaux selon la
revendication 1, dans laquelle ledit composé a base de soufre répond a la
formule AgSgO, ol a, B et y sont chacun une fraction massique avec f#0 et ou
A est choisi dans le groupe constitué par le calcium, le magnésium, le
potassium, le sodium et leur mélange.

3. Composition de sorbant a base de chaux selon la
revendication 1 ou la revendication 2, dans laquelle ledit composé a base de
soufre est choisi dans le groupe constitué par les sels de sulfure, tels que le
sulfure de calcium, les dithiocarbamates, les sels de sulfate, tels que le sulfate
de calcium, les polyméres a base de dithiocarbamates, les sels de polysulfure,
tels que le polysulfure de calcium, et leur mélange.

4, Composition de sorbant a base de chaux selon l'une
quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle ledit sel métallique est
choisi dans le groupe constitué par les sels de titane, vanadium, manganése,

fer, nickel, cuivre, zinc et leur mélange, de préférence de cuivre.
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5. Composition de sorbant a base de chaux selon Fune
quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle ledit sel métallique est un
sulfure de cuivre ou un polysulfure de cuivre.

6. Composition de sorbant a base de chaux selon 'une
quelconque des revendications 1 a 5, comprenant en outre un agent dopant
choisi dans le groupe constitué par les halogénures de métaux alcalins tels
que les halogénures de sodium ou de potassium, les halogénures de métaux
alcalino-terreux tels que les halogénures de calcium ou de magnésium, les
halogénures d'ammonium et leurs mélanges.

7. Composition de sorbant a base de chaux selon I'une
quelconque des revendications1 a 6, comprenant en outre un agent
dispersant choisi dans le groupe constitué par les (poly)sulfates, tels que le
dodécylsulfate de sodium (SDS), les (poly)sulfonates, les (poly)phosphates, les
(poly)phosphonates, tels que le diéthylénetriamine-penta(acide méthyléne
phosphonique) (DTPMP), les polyols et leurs mélanges.

8. Composition de sorbant a base de chaux selon l'une
quelconque des revendicationsl a 7, dans laquelle z + t >60%,
préférentiellement 2 70 %, de préférence > 80 %, plus préférablement > 90 %,
en particulier 2 93 % en poids, par rapport au poids total dudit au moins un
composé calco-magnésien.

9. Composition de sorbant a base de chaux selon l'une
quelconque des revendications1 a 8, dans laquelle le composé calco-
magnésien présente une distribution granulométrique dans laquelle dyg est
compris dans la plage allant de 0,2 a 3 um, de préférence de 0,5 & 2 pm; dgg
est compris dans la plage allant de 2 & 50 um, de préférence de 5 a 40 um, ds
est compris dans la plage allant de 0,5 a 50 um, de préférence de 1 4 30 um.

10. Composition de sorbant a base de chaux selon I'une
quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle ladite enveloppe présente
une épaisseur inférieure a 10 um, de préférence inférieure & 5um, en
particulier inférieure a 2 um, de maniére avantageuse inférieure 3 1 um, plus
préférablement inférieure a 700 nm, et supérieure & 75 nm, de préférence

supérieure a 100 nm, en particulier supérieure & 150 nm.
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11. Composition de sorbant a base de chaux selon I'une
quelconque des revendications1 a 10, dans laquelle le rapport entre le
composé calco-magnésien et le soufre sous forme de sulfure est compris dans
la plage allant de 15:1 m/m a 1:1 m/m, de préférence de 10:1 a 2:1 et de
préférence est de 5:1, de maniére avantageuse est de 4:1, plus
préférablement est de 3:1, préférentiellement est de 2,5:1 m/m, par rapport a
la composition de sorbant a base de chaux.

12. Composition de sorbant a base de chaux selon I'une
quelconque des revendications précédentes, dans laquelle le rapport entre
ledit composé calco-magnésien et ledit sel métallique est compris dans la
plage allant de 15:1 m/m a 1:1 m/m, de préférence de 10:1 a 2:1, de maniére
avantageuse de 8:1 a 3:1, préférentiellement de 7:1 a 4:1 et de préférence est
de 5:1 m/m par rapport a la composition de sorbant a base de chaux.

13. Procédé de production d’une composition de sorbant a
base de chaux comprenant les étapes consistant a :

i) alimenter une suspension aqueuse d’un composé calco-
magnésien répondant a la formule
aCaC03.bMgC03.xCa0.yMg0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul, ol | représente les
impuretés, a, b, z et t sont chacune des fractions massiques > 0 et < 100 %, x
et y sont chacune des fractions massiques > 0 et <50 %, u est une fraction
massique 2 0 et <20 %, le total a, b, x, y, z, t et u est de 100 % en poids, sur la
base du poids total dudit au moins un composé calco-magnésien dans un
sécheur atomiseur

ii) alimenter une solution de polysulfure de calcium-
magnésium dans ledit sécheur atomiseur,

ladite alimentation de ladite suspension aqueuse du composé
calco-magnésien et |'alimentation de la solution de polysulfure de calcium-
magnésium étant réalisées séparément ou ensemble, éventuellement sous la
forme d'un pré-mélange de ladite solution de polysulfure de calcium-
magnésium et de ladite suspension aqueuse du composé calco-magnésien

iii) former une composition a base de chaux séchée par

atomisation présentant des particules qui sont des particules de type noyau-
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enveloppe, dans lesquelles le noyau comprend ledit composé calco-

magnésien, ledit noyau étant revétu d'une enveloppe présentant une

épaisseur supérieure a 50 nm et inférieure & 20 um, ce qui permet de fournir

un effet protecteur a la composition vis-a-vis du milieu des gaz de fumées et

comprenant au moins un composé a base de soufre,

ledit procédé comprend en outre I'étape consistant a utiliser un

complexe d'ammoniaque-métal sous la forme d'une solution

(1)

(2)

(3)

a ladite solution de polysulfure de calcium-magnésium ou a ladite
suspension aqueuse du composé calco-magnésien ou au pré-mélange
de ladite solution de polysulfure de calcium-magnésium et de ladite
suspension aqueuse du composé calco-magnésien, ladite composition
a base de chaux séchée par atomisation formée présentant des
particules qui sont des particules de type noyau-enveloppe
comprenant en outre au moins un sel métallique dans I'enveloppe ou,

audit sécheur atomiseur séparément ou ensemble avec ladite solution
de polysulfure de calcium-magnésium ou avec ladite suspension
aqueuse du composé calco-magnésien ou avec le pré-mélange de
ladite solution de polysulfure de calcium-magnésium et de ladite
suspension aqueuse du composé calco-magnésien, ladite composition
a base de chaux séchée par atomisation formée présentant des
particules qui sont des particules de type noyau-enveloppe
comprenant en outre au moins un sel métallique dans I'enveloppe ou,

a la composition a base de chaux séchée par atomisation présentant
des particules qui sont des particules de type noyau-enveloppe, ladite
enveloppe se composant d’'une premiére couche comprenant ledit
composé a base de soufre et d’une seconde couche comprenant au

moins un sel métallique.

14. Procédé selon la revendication 13, dans lequel ladite

suspension aqueuse du composé calco-magnésien présente une teneur en

matiere solide comprise entre 30 et 45 % en poids par rapport au poids total

de la suspension aqueuse du composé calco-magnésien.
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15. Procédé selon la revendication13 ou |la
revendication 14, dans lequel la suspension aqueuse du composé calco-
magnésien comprend des particules ayant une distribution granulométrique
dans laquelle dsp est compris dans la plage allant de 0,5 & 20 um, de
préférence de 0,5 a 10 pm et plus préférablement de 1 4 2,5 um.

16. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a
15, dans lequel ledit composé a base de soufre répond a la formule A.SgO, ol
a, B et y sont chacun une fraction massique avec B#0 et ol A est choisi dans le
groupe constitué par le calcium, le magnésium, le potassium, le sodium et leur
mélange.

17. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a
16, dans lequel ledit composé a base de soufre est choisi dans le groupe
constitué par les sels de sulfure, tels que le sulfure de calcium, les
dithiocarbamates, les sels de sulfate, tels que le sulfate de calcium, les
dithiocarbamates polymeéres, les sels de polysulfure, tels que le polysulfure de
calcium, et leur mélange.

18. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a
17, dans lequel ledit sel métallique est choisi dans le groupe constitué par les
sels de titane, vanadium, manganeése, fer, nickel, cuivre, zinc et leur mélange,
de préférence de cuivre.

19. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a
18, dans lequel ledit sel métallique est un sulfure de cuivre ou un polysulfure
de cuivre.

20. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a
19, dans lequel ledit complexe d'ammoniaque-métal est un complexe
d'ammoniaque-halogénure de cuivre, de préférence un complexe
d'ammoniaque-chlorure de cuivre.

21. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a
20, comprenant en outre une étape consistant a ajouter un agent dopant
choisi dans le groupe constitué par les halogénures de métaux alcalins tels

que les halogénures de sodium ou de potassium, les halogénures de métaux
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alcalino-terreux tels que les halogénures de calcium ou de magnésium, les
halogénures d'ammonium et leurs mélanges.

22. Procédé selon la revendication 21, dans lequel ledit
agent dopant est ajouté a la solution de polysulfure de calcium-magnésium.

23. Procédé selon la revendication 21, dans lequel ledit
agent dopant est ajouté a la composition a base de chaux séchée par
atomisation.

24, Procédé selon l'une quelconque des revendications 13 &
23, comprenant en outre une étape consistant a ajouter un agent dispersant
choisi dans le groupe constitué par les (poly)sulfates, tels que le
dodécylsulfate de sodium (SDS), les (poly)sulfonates, les (poly)phosphates, les
(poly)phosphonates, tels  que le  diéthylénetriamine-penta(acide
méthylénephosphonique) (DTPMP), les polyols et leurs mélanges a la
suspension aqueuse du composé calco-magnésien répondant a la formule
aCaC03.bMgC03.xCa0.yMg0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul.

25. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a
24, dans lequel dans le composé calco-magnésien répondant a la formule
aCaC03.bMgC0;.xCa0.yMg0.zCa(OH),.tMg(OH),.ul, z + t  >60%,
préférentiellement > 70 %, de préférence > 80 %, plus préférablement > 90 %,
en particulier 2 93 % en poids, par rapport au poids total dudit au moins un
composé calco-magnésien.

26. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 3
25, dans lequel ladite enveloppe présente une épaisseur inférieure a 10 um,
de préférence inférieure a 5 um, en particulier inférieure a 2 pm, de maniére
avantageuse inférieure a 1 um, plus préférablement inférieure a 700 nm, et
supérieure a 75nm, de préférence supérieure a 100 nm, en particulier
supérieure a 150 nm.

28. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 3
26, dans lequel le rapport entre le composé calco-magnésien et le soufre sous
forme de sulfure est compris dans la plage allant de 15:1 m/m & 1:1 m/m, de

préférence de 10:1 a 2:1 et de préférence est de 5:1, de maniére avantageuse
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est de 4:1, plus préférablement est de 3:1, préférentiellement est de
2,5:1 m/m dans la solution de polysulfure de calcium-magnésium.

28. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a
27, dans lequel le rapport entre ledit composé calco-magnésien et ledit sel
métallique est compris dans la plage allant de 15:1 m/m & 1:1 m/m, de
préférence de 10:1 a 2:1, de maniére avantageuse de 8:1 a 3:1,
préférentiellement de 7:1 a 4:1 et de préférence est de 5:1 m/m par rapport a
la teneur en matiére solide dans la suspension de particules de calcium-

magnésium sur lesquelles le métal est dispersé.
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Demande n°

OPINION ECRITE BE201605369

Cadre n°1 Base de I'opinion

1. Cette opinion a été établie sur la base des revendications déposées avant le commencement de la recherche.

2. En ce qui concerne la ou les séquences de nucléotides ou d'acides aminés divulguées dans la demande, le
cas échéant, cette opinion a été effectuée sur la base des éléments suivants :

a. Nature de I'élement:
[0 un listage de la ou des séquences
O un ou des tableaux relatifs au listage de la ou des séquences
b. Type de support:
O  sur papier
O sous forme électronique
c. Moment du dépdét ou de la remise:
J contenu(s) dans la demande telle que déposée
[0 déposé(s) avec la demande, sous forme électronique
L remis ultérieurement
3. L1 De plus, lorsque plus d'une version ou d'une copie d'un listage des séquences ou d'un ou plusieurs
tableaux y relatifs a été déposée, les déclarations requises selon lesquelles les informations fournies
ultérieurement ou au titre de copies supplémentaires sont identiques a celles initialement fournies et ne
vont pas au-dela de la divulgation faite dans la demande internationale telle que déposée initialement,
selon le cas, ont été remises.
4. Commentaires complémentaires :

voir feuille séparée
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Cadre n°V  Opinion motivée quant a la nouveauteé, l'activité inventive et la possibilité d'application
industrielle; citations et explications a I'appui de cette déclaration

. Déclaration
Nouveauté Oui: Revendications 1-28
Non : Revendications
Activité inventive Oui : Revendications 13-28
Non : Revendications 1-12
Possibilité d'application industrielle Oui: Revendications 1-28

Non : Revendications

. Citations et explications

voir feuille séparée

Cadre n° VIl Observations relatives a la demande

voir feuille séparée
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OPINION ECRITE Ne° d'enregistrement national
(FEUILLE SEPAREE) BE201605369

Ad point |
Base du rapport

Il est a noter que le jeu de revendications servant comme base du présent
rapport contient deux revendications distinctes numérotées chacune "28".
Ainsi au sein du présent rapport, ces deux dernieres revendications du jeu de
revendications sont appelées revendications 27 et 28, respectivement.

Ad point V

Déclaration motivée quant a la nouveauté, I'activité inventive et la possibilité
d'application industrielle ; citations et explications a I'appui de cette déclaration

Il est fait référence au document suivant :

D1

241

2.2

US 2013/089479 A1 (ERGANG NICHOLAS S [US] ET AL) 11 avril 2013
(2013-04-11) cité dans la demande

La présente demande ne remplit pas les conditions de brevetabilité, I'objet
des revendications 1 a 12 n'impliquant pas d'activité inventive :

D1, qui est considéré comme I'état de la technique le plus proche de I'objet
des revendications 1 a 12, divulgue (alinéa [0101]; alinéa [0103] - alinéa
[0115]; exemples 1-4) une composition de sorbant & base de chaux contenant
des particules adaptées pour|'élimination des métaux lourds, en particulier le
mercure, de gaz de fumées, lesdites particules étant des particules de type
noyau-enveloppe caractérisées en ce que le noyau comprend du Ca(OH), et
que le noyau est recouvert d'une enveloppe comprenant du polysulfide de
calcium et du sulfate de cuivre.

Par conséquent, l'objet de la revendication 1 differe de cette composition
connue en ce que le noyau comprend un composé calco-magnésien
répondant a la formule aCaCO;.bMgC0O;.xCa0.yMgO.zCa(OH),.tMg(OH)..ul,
ou | représente les impuretés, a, b, z et t sont chacune des fractions
massiques > 0 et < 100%, x et y sont chacune des fractions massiques = 0 et
< 50%, u est une fraction massique = 0 and < 20%, le total a, b, x, y, z, tet u
est égal a 100% en poids, par rapport au poids total dudit au moins un
composé calco-magnésien.

Formulaire BE237-3 (feuille séparée) (janvier 2007) (feuille 1)
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2.3
2.4

25

2.8

Dans la mesure ou D1 ne divulguerait pas certains paramétres utilisés dans
les revendications présentes pour définir I'objet revendiqué, il est considéré,
pour les buts présents de la recherche et de I'examen, que les compositions
de sorbants divulguées dans D1 possedent ces propriétés paramétriques.

Aucun effet semble étre associé a ces différences.

Le probléme que la présente invention se propose de résoudre peut donc
étre considéré comme la fourniture d'une composition de sorbant alternative
a base de chaux pour I'élimination des métaux lourds.

La solution proposée dans la revendication 1 de la présente demande ne
peut étre considérée comme impliguant une activité inventive : D1 méme
divulgue (alinéa [0067]) en tant que solide inorganique basique de la
composition de sorbant a base de chaux, outre que I'hydroxyde de calcium
(Ca(OH),), l'oxyde de calcium (CaOQ), le chaux dolomitique, le carbonate de
calcium (CaCOg3), I'oxyde de magnésium (MgO), I'hydroxyde de magnésium
(Mg(OH),), le carbonate de magnésium (MgCQOj), ainsi que leurs
combinaisons.

L'homme du métier, confronté au probléme mentionné ci-dessus, inclurait
donc des combinaisons d'hydroxyde de calcium (Ca(OH),), d'oxyde de
calcium (CaQ), de chaux dolomitique, de carbonate de calcium (CaCOQOs),
d'oxyde de magnésium (MgO), d'hydroxyde de magnésium (Mg(OH).), ainsi
que de carbonate de magnésium (MgCO3) en tant que solide inorganique
basique, telles que connues de D1, dans la composition de sorbant a base de
chaux, également connue de D1, reproduisant ainsi I'objet de la revendication
1 sans aucune implication d'une activité inventive quelconque.

Concernant spécifiquement les fractions massiques x et y en CaO et MgO (=
0 et = 50%), il est considéré que, puisque les compositions de sorbants de
D1 sont préparées en présence de leau (alinéa [0103] - alinéa [0115];
exemples 1-4), CaO et MgO sont tous les deux présents sous la forme
hydratée.

Il est également a noter que pour les buts présents de la recherche et de
I'examen, le terme "composé calco-magnésien répondant a la formule
aCaCO;.bMgCO,;.xCa0.yMgO.zCa(OH),.tMg(OH),.ul" est considéré comme
équivalent a un "mélange de composés comprenant CaCO,;, MgCO; et
optionnellement CaO, MgO, Ca(OH),, Mg(OH), et I" (voir également le point
VIl ci-dessous).

Formulaire BE237-3 (feuille séparée) (janvier 2007) (feuille 2)
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2.7

2.8

2.9

2.10

212

Les revendications dépendantes 2 a 12 ne semblent pas contenir de
caractéristiques supplémentaires qui satisfassent aux exigences d'activité
inventive en étant combinées aux caractéristiques de l'une quelconque des
revendications auxquelles lesdites revendications dépendantes sont liées, les
caractéristiques techniques de ces revendications étant également connues
de D1.

Concernant en particulier les revendications 6 et 7, D1 divulgue en outre
(alinéa [0068] - alinéa [0069]) la présence des halogénures et phosphates de
métaux alcalins, tel que le chlorure de potassium, le chlorure de sodium et le
phosphate de potassium dans la composition de sorbant.

D1 est également considéré comme l'état de la technique le plus proche de
I'objet des revendications 13 a 28 et divulgue (alinéa [0101]; alinéa [0103] -
alinéa [0115]; exemples 1-4) un procédé de production d'une composition de
sorbant comprenant une étape d'atomisation d'une solution comprenant le
polysulfide de calcium, le sulfate de cuivre ainsi que I'ammoniaque, sur du
CaO pour produire ladite composition de sorbant.

Par conséquent, I'objet de la revendication 13 difféere de ce procédé connu en
ce gqu'une suspension d'un composé calco-magnésien est mélangé avec un
complexe d'ammoniaque-métal, puis avec une solution de polysulfure de
calcium-magnésium, puis atomisation. L'objet de la revendication 13 est ainsi
nouveau.

Le probleme que la présente invention se propose de résoudre peut donc
étre considéré comme la fourniture d'un procédé alternatif pour la production
d'une composition de sorbant a base de chaux.

La solution proposée dans la revendication 13 de la présente demande est
considérée comme impliquant une activité inventive : Aucun document de l'art
antérieur disponible au moment de la recherche ne semble divulguer ou
suggérer de mélanger une suspension d'un composeé calco-magnésien avec
un complexe d'ammoniaque-métal, puis avec une solution de polysulfure de
calcium-magnésium, puis atomisation.

Les revendications 14 a 28 dépendent de la revendication 13 et impliquent
ainsi également une activité inventive.

Formulaire BE237-3 (teuille séparée) (janvier 2007) (feuille 3)
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A

int VIII

Certaines observations relatives a la demande

Les revendications 1, 13, 23 et 24 ne sont pas claires :

Au sein des revendications 1, 13, 23 ainsi que 24 un "composé calco-
magnésien répondant a la formule
CaCO;.bMgCO3.xCa0.yMgO.zCa(OH),.tMg(OH),.ul" est défini. Le terme
"composé" semble indiquer que la formule ferait référence a une entité
chimique avec une composition chimique et structure moléculaire distincte.
Or, la formule, telle gu'elle est écrite elle-méme semble également suggérer
qu'il s'agit en effet d'un mélange de différents composés chimiques, a savoir
un meélange de carbonate de calcium, carbonate de magnésium, oxyde de
calcium, oxyde de magnésium, hydroxyde de calcium, hydroxyde de
magnésium ainsi que des impuretés, chacun de ces composés distincts étant
présent dans une certaine fraction massique.

La notion de "impuretés" elle-méme exclue la définition du "composé calco-
magnésien" en tant qu'entité chimique distincte. En effet, une impureté est un
composé distinct et différent présent a coté d'un autre composé (principal).

Formulaire BE237-3 (feuille séparée) (janvier 2007) (feuille 4)
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