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PROCEDE D'ABATTEMENT DE METAUX LOURDS DES GAZ DE
FUMEES

La présente invention se rapporte a un procédé d’abattement
5 de métaux lourds, en particulier de mercure, présents dans les gaz de
fumées comprenant une étape de mise en contact des gaz de fumeées avec
une matiére solide de sorption a l'état sec.
Par les termes “meétaux lourds” on entend les composés
chimiques suivants cites ici a des fins illustratives uniquement: le francium,
10 le radium, les lanthanides, les actinides, le zirconium, le Hafnium, le
rutherfordium, le vanadium, le niobium, le tantale, le dubnium, le chrome, le
molybdéene, le tungstene, le manganese, le téchnétium, le rhénium, le fer, le
ruthénium, 'osmium, le cobalt, le rhodium, liridium, le nickel, le palladium, le
platine, le cuivre, I'argent, 'or, le zinc, le cadmium, le mercure, le gallium,
15 lindium, le thallium, le germanium, I'étain, le plomb, I'arsenic, I'antimoine, le
bismuth, le polonium. Le procédé d’abattement selon l'invention concerne
principalement les métaux lourds les plus courants, a savoir le plomb, le
chrome, le cuivre, le Mn, l'antimoine, lFarsenic, le cobalt, le nickel, le
vanadium, le cadmium, le thallium et le mercure, de préférence le plomb, le
20 thallium, le cadmium, et le mercure, en particulier, le mercure.
| 'abattement de métaux lourds, en particulier de mercure,
présents dans les gaz de fumées est généralement dans l'état de la
technique opéré au moyen de composes carbonés, tels les charbons actifs
ou le coke de lignite. lls peuvent étre mis en ceuvre soit tels quels, soit en
25 mélange avec un absorbant basique, en lit fixe sous forme granulaire ou par
injection dans le gaz sous forme pulverulente ; les particules solides sont
alors piégées en aval, par exemple dans un filtre textile, ou leur action est
prolongée.
|'efficacité des composés carbonés pour capter ces métaux
30 est unanimement reconnue. Neéanmoins, I'emploi de ces composés

carbonés dans les gaz de fumées présente deux inconvénients majeurs :
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e l'augmentation de la teneur en carbone dans les poussieres issues de
la filtration de ces fumées, teneur en carbone qui est séverement
réglementee ;

e le risque diinflammabilité, d'autant plus important que la température

S des gaz a épurer est élevée.

Une amélioration apportée par 'homme du metier pour
résoudre les problémes d'ignition des composés carboneés a éeté de les
utiliser en mélange avec des retardateurs d'inflammabilité, tels que la
chaux. Malheureusement, cette amélioration a effectivement réduit les

10 problémes d'ignition des composés carbones mais ne les a pas
complétement résolus. En effet, des points chauds peuvent encore
apparaitre méme a des basses températures (par exemple 150 °C),
notamment en présence d'infiltration d'air dans des zones ou les
composés carbonés font I'objet d'accumulation. Les composés carbonés

15 sont en outre des composés couteux et I'étape mettant en oeuvre lesdits
composés carbonés s'integre difficilement dans un procedée complet de
traitement des gaz de fumées. En effet, de nos jours, un procéedé
complet, de par les nouvelles normes de plus en plus strictes, doit
souvent éliminer aussi les produits azotés des gaz de fumeées.

20 L’élimination des oxydes d'azote par voie catalytique est généralement
pratiquée a une température de gaz plus élevée (> 200 °C). Pour une
compatibilité sécurisée avec une étape de procede utilisant les composés
carbonés, il faut alterner refroidissement des gaz de fumeées et chauffage
de ces derniers. Ceci représente un manque a gagner économique, de

25 temps et une perte énergétique importante. Il est donc difficile d’'intégrer
les composés carbonés dans un procédé de traitement de fumeées éetant
donné les problemes d’ignition que ces composés provoquent.

Les documents ‘ES 8704428", et “GIL, M. ISABEL;
ECHEVERRIA, SAGRARIO MENDIOROZ; MARTIN-LAZARO, PEDRO
30 JUAN BERMEJO; ANDRES, VICENTA MUNOQOZ, Mercury removal from

gaseous streams. Effects of adsorbent geometry, Revista de la Real
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Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales (Espana) (1996), 90(3),
pp. 197-204" revelent qu'il est possible de s'affranchir du carbone pour
'abattement des métaux lourds, en particulier du mercure, par ('utilisation de
soufre comme reactif. Le soufre est déposé sur un support minéral, tels

O des silicates naturels. De telles formulations pallient ainsi les inconvénients
precités des phases carbonées. Dans ce cas, le silicate est considéré
comme un support inerte par rapport au polluant a capter ; ce dernier est
piegé par réaction avec le composé soufré pour former en général un
sulfure.

10 Malheureusement, les silicates fonctionnalisés par des
composés soufrés font l'objet d'une fabrication dangereuse, lourde et
couteuse qui peénalise son utilisation. Par exemple, le document ES
8704428 divulgue une sulfurisation d’'un silicate par une réaction d’oxydation
de sulfure d’hydrogene (HzS) a une proportion molaire bien définie dans le

15  but d'adsorber du soufre élémentaire sur ledit silicate. La manipulation de
sulfure d’hydrogene (H,S) toxique est une manipulation dangereuse et la
proportion molaire stricte nécessaire pour éviter toute réaction d’oxydation
ulterieure est tres contraignante..

L'invention a pour but de remédier a ces inconvénients en

20  procurant un procédé d'abattement de métaux lourds, en particulier de
mercure présents dans les gaz de fumées utilisant un composé de sorption
dont la mise en oeuvre est simplifi€e, moins dangereuse et peu colteuse.

A cette fin, le procédé selon l'invention est caractérisé en ce
que la matiere solide de sorption est un composé minéral non fonctionnalisé

25  choisi dans le groupe constitué de I'halloysite et des phyllosilicates du sous-
groupe des “palygorskite-sepiolite” selon la classification de Dana.

Des lors, la mise en oeuvre du composé de sorption ne
necessite que lobtention d'un produit usuel, bon marché qui soit
sec.

30 De plus, le procédé comprend aussi une mise en contact, a

'etat sec, réalisée a une température comprise dans la plage allant de 70°C
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a 350°C, de préférence entre 120°C et 250°C. La possibilité d’'opérer a des
températures supérieures a 200°C pour la mise en contact permet de
maintenir une température relativement constante tout au long du procédé
de traitement des gaz de fumée et d’éviter les etapes de refroidissement et

5 de chauffage consécutives pour I'élimination des métaux lourds puis, celle
des composes azotes par catalyse.

Le procédé selon l'invention est un procedée d'abattement de
métaux lourds, en particulier de mercure, dans les gaz de fumees a intégrer
de préférence dans un traitement complet de gaz de fumées. En effet, le

10 procédé selon l'invention comprend une étape d'élimination des polluants
acides majoritaires par mise en contact desdits gaz de fumees avec des
absorbants basiques. D'une maniere générale, les polluants acides
majoritaires dans les gaz de fumées comprennent les acides chlorhydrnque,
fluorhydrique, les oxydes de soufre ou encore les oxydes dazotes, leurs

15 teneurs a 'émission dans les gaz de fumées avant traitement sont de I'ordre
de plusieurs dizaines a plusieurs centaines de mg/Nm?

Dans le procédé, lesdits absorbants basiques, par exemple, la
chaux ou le carbonate de calcium, et ledit composé minéral non
fonctionnalisé choisi dans le groupe constitué de ['halloysite et des

20 phyllosilicates du sous-groupe des “palygorskite-sépiolite® selon Ila
classification de Dana sont mis en oeuvre en melange. Ceci permet un gain
d’investissement et d’'espace a impact économique non négligeable puisque
dés lors deux étapes peuvent étre réalisées simultanément et au méme
endrott.

25 D'autres formes de réalisation du procédé sont indiquées
dans les revendications annexees.

|a présente invention se rapporte en outre a une utilisation de
composé minéral non fonctionnalisé a I'état sec, choisi dans le groupe
constitué de [l'halloysite et des phyllosilicates du sous-groupe des

30 “palygorskite-sépiolite” selon la classification de Dana, pour l'abattement
des métaux lourds, en particulier du mercure, présents dans les gaz de



CA 02559567 2006-09-13
WO 2005/099872 PCT/EP2005/051141

S

fumees et a une utilisation d'un mélange d'absorbant basique et dudit
composé minéral non fonctionnalisé choisi dans le groupe constitué de
I'halloysite et des phyllosilicates du sous-groupe des “palygorskite-sépiolite”
a I'état sec pour le traitement des gaz de fumées.

5 La présente invention a donc pour objet un procédé
d'abattement des métaux lourds, en particulier de mercure, présents dans
les gaz de fumées, au moyen d'un composé minéral choisi dans le groupe
constitué de [lhalloysite et des phyllosilicates du sous-groupe des
“palygorskite-sépiolite”. Les composés minéraux utilisés de préférence dans

10 le procédeé selon [linvention sont I'halloysite et parmi le groupe des
phyliosilicates du sous-groupe des “palygorskite-sépiolite”, la sépiolite et la
palygorskite, aussi appelée attapulgite.

Ces composés minéraux sont envisagés tels quels (non
fonctionnalisés par un composé, tel le soufre). Parmi les phyllosilicates,

15 sont concernés par la présente invention ceux du sous-groupe
"palygorskite-sepiolite”, selon la classification de Dana. L’halloysite et les
phyliosilicates visés par linvention présentent une porosité élevée,
typiqguement.un volume poreux compris entre 0,25 et 0,8 cm3/g, mesurés.,
par la methode BJH, en désorption d'azote. Cet intervalle de porosité vaut

20  pour les pores de taille comprise entre 2 et 100 nanométres.

De fagon inattendue, on a pu mettre en évidence que ces
composes mineraux du groupe constitué de I'halloysite et des phyllosilicates
permettent d'abattre les métaux lourds, en particulier le mercure, présents
dans les gaz de fumées.

25 Dans une réalisation préférentielle du procédé selon
liInvention, le composé minéral est mis en contact avec le courant gazeux a
traiter, soit tel quel, soit en mélange avec un absorbant basique tel que la
chaux. De préférence, le composé minéral selon l'invention est utilisé sous
forme pulvérulente, a savoir que la taille des particules est inférieure 3 1

30 mm. Le composé minéral est alors injecté par voie pneumatique dans la
veine gazeuse.
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L'invention va maintenant étre décrite plus en détail au moyen

d'exemples non limitatifs.

Exemple 1.-

On a utilisé de la sépiolite non fonctionalisée dans un
5 incinérateur d'ordures ménageres, d'une capacité de 8 t/h de déchets, qui
génere environ 50 000 Nm3/h de fumées a traiter. La sépiolite, dont 90%
des particules étaient de taille inférieure a 600 um, est dosée au moyen
d'une vis et injectée pneumatiquement dans le courant gazeux a 150 °C,

a raison de 12 kg/h, puis arrétée dans un filtre a manches.

10 On a mesuré les teneurs en meétaux lourds: mercure et
(cadmium + thallium) dans les fumées, en aval de l'injection et du filtre.
Les métaux lourds sont dosés par absorption atomique ou spectrométrie

d'émission a plasma a couplage inductif:

e sur les particules solides véhiculées par le gaz, piégées sur un filtre
15 puis minéralisées et

e sur les fractions volatiles, captées par barbotage dans une solution
* d'absorption speécifique ; i
la teneur en meétaux lourds étant la somme des valeurs mesurées sur les
fractions particulaires et volatiles.
20 Les concentrations, normalisées sur gaz secs et a 11%
d'oxygene sont respectivement de 50 pg/Nm3 pour le mercure et < 10
Lg/Nm?3 pour la somme des deux autres métaux lourds. Ces résultats
sont conformes & la |égislation en vigueur. |
A titre de comparaison, une injection de 7 kg/h de charbon
25 actif permet dans cette méme installation de respecter habituellement les

valeurs limites d'émissions en mercure et autres métaux lourds.

Exemple 2.-

On a injecté la méme sépiolite qu'a I'exemple 1 de fagon

analogue dans les fumées d'un autre incinérateur de déchets ménagers,
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a une tempeérature plus élevée soit 190°C. D'une capacité de 5 t/h, cet
incinérateur génére un flux de fumées de 30 000 Nm3h ; on y a dosé la
sépiolite comme a I'exemple 1, & raison de 5,5 kg/h.

Les concentrations en mercure mesurées en amont et en
S aval de l'gjout de sépiolite, selon la méthode présentée a l'exemple 1,
sont respectivement de 42 ug/Nm3 et 8 ug/Nms3, soit un taux d'abattement

de mercure de 80%.

Il doit étre entendu que la présente invention n'est en

aucune fagon limitee aux modes de réalisation décrits ci-dessus et que

10  bien des modifications peuvent y étre apportées sans sortir du cadre des
revendications annexées.
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REVENDICATIONS
1. Procédé d’abattement de métaux lourds, en particulier de mercure,
présents dans les gaz de fumées comprenant une etape de mise en
contact des gaz de fumées avec une matiere solide de sorption a l'état
5 sec, caractérisé en ce que la matiere solide de sorption est un composé
minéral non fonctionnalisé choisi dans le groupe constitué de I'halloysite
et des phyllosilicates du sous-groupe des “palygorskite-sépiolite” selon la
classification de Dana.
2. Procédé dabattement de métaux lourds, en particulier de mercure
10 présents dans les gaz de fumées selon la revendication 1, caractérise en
ce que ladite mise en contact, a I'état sec, est réalisée a une température
comprise dans la plage allant de 70°C a 350C.
3. Procédé d’'abattement de meétaux lourds, en particulier de mercure,
présents dans les gaz de fumées selon I'une des revendications 1 ou 2,
15 caractérisé en ce gu'il comprend, en outre, une étape d'élimination des
polluants acides majoritaires par mise en contact desdits gaz de fumées
avec des absorbants basiques.
4. Procédé d'abattement de métaux lourds, en particulier de mercure,
présents dans les gaz de fumeées selon 'une des revendications 1 a 3,
20 caractérisé en ce que lesdits absorbants basiques et ledit composé
minéral non fonctionnalisé choisi dans le groupe constitué de 'halloysite
et des phyllosilicates du sous-groupe des “palygorskite-sépiolite” selon la
classification de Dana sont mis en oeuvre en mélange.
5. Procédé d'abattement de métaux lourds, en particulier de mercure,
25 présents dans les gaz de fumées selon I'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que ledit composé minéral non fonctionnalisé choisi
dans le groupe constitué de I'halloysite et des phyllosilicates du sous-
groupe des “palygorskite-sépiolite” selon la classification de Dana
présentent un volume poreux compris entre 0,25 et 0,8 cm?d/g, mesurés
30 par la méthode BJH, en désorption d'azote.
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6. Procéede d'abattement de métaux lourds, en particulier de mercure,
présents dans les gaz de fumées selon I'une des revendications 1 & 5,
caractérisé en ce que ledit composé minéral non fonctionnalisé choisi
dans le groupe constitué de I'halloysite et des phyllosilicates du sous-

S groupe des “palygorskite-sépiolite” est & I'état pulvérulent.

/. Procédé d'abattement de métaux lourds, en particulier de mercure,
presents dans les gaz de fumées selon I'une des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce que ledit composé minéral non fonctionnalisé choisi
dans le groupe constitué de Phalloysite et des phyllosilicates du sous-

10 groupe des “palygorskite-sépiolite” est injecté par voie pneumatique dans
une veine gazeuse.

8. Utilisation d’'un composé minéral non fonctionnalisé a I'état sec, choisi
dans le groupe constitué de I'halloysite et des phyllosilicates du sous-
groupe des “palygorskite-sépiolite” selon la classification de Dana, pour

15 'abattement de meétaux lourds, en particulier de mercure, présents dans
les gaz de fumeées.

9. Utilisation d'un mélange d’absorbant basique et de composé minéral non
sonctionnalisé choisi dans le groupe constitué de I'halloysite et des
phyllosilicates du sous-groupe des “palygorskite-sépiolite” a I'état sec

20 pour le traitement des gaz de fumées.



	Page 1 - abstract
	Page 2 - abstract
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - claims
	Page 11 - claims

