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« Composition de chaux éteinte pulvérulente trés poreuse »

La présente invention concerne une composition de chaux éteinte pulvérulente ayant
une surface spécifique BET obtenue par adsorption d’azote, supérieure ou égale & 25 m?%/g et un
volume poreux BJH total, constitué de pores d’un diamétre inférieur 3 1000 A, supérieur ou égal 3

0,15 cm?¥/g.

L'oxyde de calcium, Ca0, est souvent appelé « chaux vive », tandis que I'hydroxyde
de calcium, Ca(OH),, est appelé « chaux hydratée » ou « chaux éteinte », les deux composés étant
parfois de maniére informelle nommés « chaux ». En d’'autres termes, la chaux est un produit

industriel respectivernent 3 base d’oxyde ou d’hydroxyde de calcium.

Par « chaux vive », on entend une matiére solide minérale dont la composition
chimique est principalement de I'oxyde de calcium, CaO. La chaux vive est généralement obtenue par

calcination de calcaire {principalement CaCQs).

La chaux vive peut également contenir des impuretés telles que de loxyde de
magnésium, MgO, de l'oxyde de soufre, SO, de la silice, Si0,, ou encore de 'alumine, ALO;, ..., dont
la somme est a un taux de quelques % en poids. Les impuretés sont exprimées ici sous leur forme
d’oxyde, mais bien slr, elles peuvent apparaitre sous différentes phases. La chaux vive contient

généralement également quelques % en poids de calcaire résiduel, appelé résidus incuits.

La chaux vive appropriée selon la présente invention peut comprendre du MgO,
exprimé sous la forme de MgO, en une quantité comprise dans la plage allant de 0,5 & 10 % en poids,
de préférence inférieure ou égale a 5 % en poids, plus préférablement inférieure ou égale 3 3% en
poids, de maniére préférée entre toutes inférieure ou égale 3 1 % en poids par rapport au poids total

de la chaux vive.

Typiquement, pour former de la chaux éteinte, de la chaux vive est utilisée en
présence d’eau. L'oxyde de calcium dans la chaux vive réagit rapidement avec 'eau pour former du
dihydroxyde de calcium Ca{OH),, sous la forme de chaux éteinte ou de chaux hydratée, dans une
réaction appelée réaction d’hydratation ou d’extinction qui est trés exothermique. Dans ce qui suit,

le dihydroxyde de calcium va étre simplement appelé hydroxyde de calcium.

La chaux éteinte peut donc contenir les mémes impuretés que celles de la chaux vive

a partir de laquelle elle est produite.

La chaux éteinte peut également comprendre du Mg(OH}, en une quantité comprise

dans la plage allant de 0,5 a 10 % en poids, de préférence inférieure ou égale & 5% en poids, plus
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préférablement inférieure ou égale & 3 % en poids, de maniére préférée entre toutes inférieure ou

égale 3 1 % en poids par rapport au poids total de la chaux éteinte.

La chaux éteinte peut également comprendre de I'oxyde de calcium, qui peut ne pas
avoir eété entierement hydraté lors de I'étape d’extinction, ou du carbonate de calcium CaCO;. Le
carbonate de calcium peut provenir du calcaire initial {incuit) & partir duquel ladite chaux éteinte est
obtenue (par l'intermédiaire de I'oxyde de calcium), ou provenir d’une réaction de carbonatation

partielle de la chaux éteinte par contact avec une atmosphére contenant du CO,.

La quantité d’oxyde de calcium dans la chaux éteinte selon la présente invention est
généralement inférieure ou égale a 3 % en poids, de préférence inférieure ou égale & 2 % en poids et

plus préférablement inférieure ou égale & 1 % en poids par rapport au poids total de la chaux éteinte.

La quantité de CO, dans la chaux éteinte {principalement sous la forme de CaCO;)
selon la présente invention est inférieure ou égale a 5 % en poids, de préférence inférieure ou égale
a 3 % en poids, plus préférablement inférieure ou égale a 2 % en poids, par rapport au poids total de

la chaux éteinte selon la présente invention.

La réaction d’extinction est généralement effectuée dans un hydrateur, dans lequel
de la chaux vive est amenée en amont du sens de I'extinction, c’est-a-dire le sens avec lequel la
chaux est transportée le long de et dans 'hydrateur. La chaux éteinte est retirée en aval du sens de
Iextinction. Des moyens de transport, comme un arbre horizontal équipé de pales de mélange par
exemple, permettent le transport de la chaux dans le sens de I'extinction dans I'hydrateur, & partir de
Falimentation de chaux vive jusqu’au retrait de la chaux éteinte. Les moyens de transport permettent
également un mélange homogéne de la chaux subissant une hydratation et améliorent donc le

contact entre I'eau et la chaux dans I'hydrateur et évitent la formation de points chauds.

Différents types de procédés d’hydratation et d’hydrateurs existent, en fonction des
propriétés de la chaux vive utilisée, mais aussi du rendement attendu de la réaction d’extinction et

des propriétés souhaitées de la chaux éteinte qui en résulte.

Afin d’atteindre un bon rendement d’hydratation, plusieurs parameétres doivent étre
pris en compte, tels que le temps de séjour de la chaux dans 'hydrateur, la réactivité a I'eau de la
chaux vive, I'emplacement de la chaux vive et de I'alimentation en eau le long de I'hydrateur, mais

aussi la quantité d’eau par rapport 4 la quantité de chaux.

La réactivité a I'eau de la chaux vive est généralement caractérisée et mesurée par la

procédure indiquée dans la norme européenne EN459-2 et est souvent quantifiée par la valeur tg,
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qui est le temps nécessaire pour atteindre une température de 60 °C pour un volume d’eau de

600 cm? initialement & 20 °C, avec I'ajout de 150 g de chaux vive.

Les compositions de chaux éteinte sont couramment obtenues industriellement par

différents procédés en fonction de la quantité d’eau utilisée par rapport  la chaux.

Dans un premier procédé de production appelé « mode d’extinction a sec », de I'eau
est ajoutée dans I'hydrateur en une quantité limitée a celle qui est nécessaire pour hydrater
complétement la chaux vive, en tenant compte du fait qu’une partie va s’évaporer au cours de la

réaction d'extinction, en raison du caractére exothermique de cette réaction.

A la sortie de I'hydrateur, le produit de chaux éteinte résultant est une composition
de chaux éteinte standard sous forme de poudre présentant une surface spécifique BET
généralement comprise entre 12 et 20 m%/g et comprenant en général moins de 2 % en poids, voire

moins de 1,5 % en poids d’humidité {eau libre).

Les chaux éteintes standard ont généralement de nombreuses applications dans un
grand nombre d’applications industrielles comme le traitement des eaux, le conditionnement des

boues, le traitement des gaz de combustion, 'agriculture, la construction, etc.

Pour certaines de ces applications, les propriétés de la chaux éteinte sont
particulierement critiques pour obtenir de bonnes performances. Par exemple, pour le traitement de
gaz de combustion, de la chaux est utilisée en tant que sorbant de plusieurs polluants gazeux tels que
HCl, HF, SO,, NO,. Dans ce cas, typiquement, la capture de ces polluants peut &tre réalisée dans des
conditions séches et est donc appelée « injection de sorbant en voie séche ». Ce procédé consiste a
injecter des sorbants pulvérulents, comme de la chaux éteinte pulvérulente, directement dans le

courant de gaz de combustion ou par un filtre comprenant un lit fixe de particules solides.

Cependant, une telle chaux, une fois gu’elle a capturé ces polluants, devient un sous-
produit qui doit étre traité ou recyclé. Par conséquent, les industriels recherchent des sorbants trés

performants afin de réduire la quantité du sous-produit, dont le traitement est coliteux.

Dans cette perspective, au cours des derniéres années, de plus en plus de produits
ont été développés afin de contréler les propriétés de la chaux éteinte, notamment sa surface

spécifique et/ou son volume poreux, afin d’améliorer sa capacité de sorption.

Par exemple, les documents US5492685 et W09209528 décrivent des chaux éteintes

ayant une surface spécifique, obtenues par extinction de chaux vive avec un alcool ou en présence
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d’additifs particuliers, tels qu’un (di-, tri- ou poly-)éthyléne glycol ou une (di-, tri- ou poly-

}éthanolamine.

Un autre procédé de production de chaux éteinte ayant une surface spécifique
élevée consiste & éteindre de la chaux vive avec un excés d’eau de maniére 3 obtenir, 3 la sortie de
Phydrateur, une composition de chaux éteinte humide présentant une teneur en humidité résiduelle
comprise entre 15 et 35 % en poids. La composition de chaux éteinte humide est ensuite davantage
séchée dans un dispositif de séchage afin de réduire la teneur en humidité et de former une
composition de chaux éteinte pulvérulente séche. Ce procédé est généralement appelé « procédé

semi-humide » et est notamment décrit dans les documents W097/14650 et US28948720.

Plus précisément, dans le document W097/14650, au nom de la demanderesse, la
composition de chaux éteinte pulvérulente résultante est constituée essentiellement de particules
d’hydroxyde de calcium séches ayant une teneur en humidité résiduelle inférieure 3 2 % en poids de
la composition totale, une surface spécifique élevée (supérieure 3 30 m?/g) avec un volume poreux
élevé (volume poreux total par désorption d’azote d’au moins 0,1 cm’/g pour des pores ayant un
diamétre inférieur a 1000 Angstroms). Cette composition de chaux présente en outre une fluidité
Alpine comprise entre 40 et 50 % et est décrite comme ayant une excellente performance pour le

traitement de gaz de combustion dans des installations comprenant un filtre 3 manches.

Cependant, il a été découvert récemment que ces compositions de chaux éteinte
pulvérulentes, notamment celles obtenues avec les « procédés semi-humides », présentent une
fluidité insuffisante pour le transport pneumatique, en particulier lorsqu’elles ont un volume poreux

éleva,

En effet, dans tous les procédés mentionnés précédemment, au cours de son
procédé de production ou lors de I'utilisation finale en tant que sorbant, la composition de chaux
éteinte pulvérulente est manipulée et transportée, notamment par des vis ou par de I'air dans des
conduites ol les particules sont distribuées dans la phase gazeuse. Par la suite, la composition de

chaux éteinte pulvérulente est généralement stockée & I'état comprimé, par exemple dans des silos.

Le phénomene d’encrassement est un probléme récurrent des compositions de
chaux éteinte pendant le procédé de production, le stockage et I'utilisation ultérieure en tant que
sorbant, en particulier avec une composition de chaux éteinte présentant une petite taille de

particules.

Au sens de la présente invention, on entend par le terme «phénomeéne

d’encrassement », un phénomeéne d’encrassement et d’adhérence au cours du procédé de
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production, mais aussi pendant le stockage, le transport ou l'utilisation ultérieure de la composition

de chaux éteinte pulvérulente,

les phénomenes d'encrassement sont responsables d'une maintenance
supplémentaire. En outre, pendant le transport et l'utilisation ultérieure, les compositions de chaux
éteinte pulvérulente ont tendance a adhérer aux parois du contenant et sont ensuite difficiles
retirer de ces parois, conduisant donc a la perte d'une quantité non négligeable de produit. En outre,
si ces dépbts sont présents sur les parois des lignes de transport, I'application de la composition de

chaux éteinte pulvérulente est compromise en raison de blocages qui sont difficiles a éliminer.

En outre, les législations environnementales ont de maniére générale été
considérablement renforcées, en termes de quantité de polluant autorisée dans les gaz de
combustion et en termes de traitement des sous-produits, ce qui oblige donc les industriels a trouver

des solutions avec une capacité de sorption améliorée.

Dans cette perspective, on sait qu’il faut diminuer la taille des particules d’une
composition de chaux éteinte pulvérulente afin d’améliorer davantage ses propriétés de sorption. En
effet, les compositions de chaux éteinte pulvérulentes comprenant des particules plus petites
présentent une plus grande efficacité du traitement. Plus précisément, le traitement des gaz de
combustion est amélioré en raison d’'une meilleure dispersion de la composition pulvérulente dans la
phase gazeuse (gaz de combustion) et d’un contact plus rapide entre les polluants et les particules de
chaux de la composition. En outre, les particules plus petites présentent une plus grande surface
externe de contact, augmentant ainsi la proportion de chaux hydratée qui va réellement entrer en

contact avec les polluants a capturer.

Cependant, la fluidité d’'une poudre diminue généralement lorsque la taille des
particules composant cette poudre diminue. En effet, les particules plus petites sont connues pour
provoquer la diminution de la fluidité de la poudre en raison des interactions importantes entre les
particules qui générent la cohésion de la poudre. Ceci est notamment illustré dans Geldart et al. qui
nous enseigne que les propriétés d'écoulement d’une poudre mesurées avec différents appareils de
mesure du comportement de "écoulement indiquent un comportement d’écoulement plus difficile
lorsque la taille des particules est réduite. En effet, ce document démontre que le testeur de
cohésion de Warren Spring Bradford (WSBCT), Vindicateur de cohésion de Johanson et 'angle versé
de repos et la cohésion de Jenike montrent tous une augmentation de leur valeur avec une taille de
particule réduite (Geldart Geldart, D. ; Abdullah, CE ; Verlinden, A. Characterisation of Dry Powders.

Powder Technol.2009, 190 (1-2), 70-74). En conséquence, jusqu’a présent, 'homme du métier a
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toujours été forcé de faire un compromis entre des propriétés de sorption améliorées et une fluidité

suffisante de son sorbant pulvérulent.

Par conséquent, il existe un besoin d’obtenir une composition de chaux éteinte
pulvérulente trés poreuse qui présente des particules de petite taille afin d’améliorer la capacité de
sorption de la composition, mais en évitant ou au moins en réduisant cependant les phénoménes

d’encrassement.

La composition de chaux éteinte pulvérulente selon la présente invention permet de
fournir une solution & ce besoin en utilisant une composition de chaux éteinte pulvérulente, comme
mentionné au début, caractérisée en ce que la composition posséde en outre une fluidité Alpine
supérieure a 50 %, en particulier supérieure ou égale & 51 %, de préférence supérieure ou égale 3
52 %, de maniere avantageuse supérieure ou égale a 54 %, en particulier supérieure ou égale 3 55 %,
ladite composition susmentionnée comprenant une premiére fraction de particules ayant une taille
inférieure @ 32 um et une seconde fraction de particules ayant une taille supérieure 3 32 um, la
seconde fraction étant inférieure 3 10 pourcent en poids, par rapport au poids total de la

composition.

A des fins de simplicité, le terme « seconde fraction de particules d’une taille
supérieure a 32 um » est également exprimé par Ry, dans le reste de la spécification pour la fraction

retenue 3 32 um.

Par le terme « fluidité », parfois appelée coulabilité, on entend dans la présente

invention, I'aptitude d’une poudre a s’écouler librement, de maniére réguliére et uniforme sous

forme de particules individuelles.

La fluidité de la composition de chaux éteinte pulvérulente selon la présente
invention est mesurée sur un dispositif de tamisage a jet d’air Alpine. Cette fluidité Alpine caractérise
la fluidité statique d’une poudre et est déterminée par la vitesse de passage des particules ayant un
diamétre inférieur a 90 um a travers un tamis de 90 um (170 mesh) par V'action d’une aspiration. La
fluidité Alpine exprimée en % correspond au rapport entre le poids de la fraction inférieure a 90 um
qui a traverse le tamis en 15 secondes (avec une dépression de 100 mm de liquide manométrique de
densité 0,88) et le poids total de la fraction inférieure 3 90 um qui a traversé le tamis aprés 2 minutes

supplémentaires (avec une dépression de 150 mm de liquide manométrique de densité 0,88).

Le comportement d’une poudre dans un silo de stockage peut étre simulé avec une
autre meéthode utilisant un rhéomeétre pour poudre, tel qu’un testeur d’écoulement de poudre

Brookfield (PFT) selon la norme ASTM D6128. Dans cette méthode, un échantillon de poudre
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introduit dans I'équipement est soumis & une compaction croissante avec le temps. Pour chaque
étape de compression (stress de consolidation principal), un torque spécifique est appliqué 3 la
poudre jusqu'a la défaillance (contrainte de défaillance non confinée). La réponse de la poudre 3 la
contrainte appliquée est enregistrée par un ordinateur, qui évalue la cohésion statique de
I'échantillon testé. Les résultats sont exprimés par une courbe qui est comparée a des références de

ASTM.

La composition de chaux éteinte pulvérulente selon linvention est également
caractérisée par une fluidité dynamique qui peut &tre mesurée par un appareil Granudrum. Dans
cette méthode, une certaine quantité du matériau pulvérulent est placée dans un tambour
comportant des fenétres transparentes, qui est mis en rotation et accéléré par paliers de 0 3
20 tr/min, puis décéléré par paliers. La forme du tas de poudre en rotation (interface air/poudre) 2
Fintérieur du tambour est analysée par un algorithme. Un angle d’écoulement dynamique et un

indice de cohésion dynamique sont déterminés pour chaque vitesse de rotation.

Selon la présente invention, il a été montré de fagon étonnante, qu'il est possible
d’obtenir une composition de chaux éteinte pulvérulente trés poreuse avec des capacités de sorption
élevées en raison notamment de sa petite taille de particule, mais qui présente, cependant, une

fluidité élevée en raison de la diminution du phénoméne d’encrassement.

En effet, typiquement, lorsque 'homme du métier souhaite réduire le phénoméne
d’encrassement, il a tendance & utiliser des particules ayant une taille de particule plus grande,

entrainant également une fluidité plus élevée de la composition de chaux.

La fluidité d’une poudre est, entre autres, régie par la taille des particules composant
cette poudre (voir l'article " Flow properties of powders and bulks solids”, Dietmar Schulze

http://dietmar-schulze.de/grdlel.pdf).

En particulier, la fluidité d'une poudre diminue généralement lorsque la taille (par

exemple le diamétre) des particules constituant la poudre diminue.

La taille des particules composant la composition de chaux éteinte pulvérulente

dépend de différents parameétres,

Le premier parametre influengant la taille des particules est la taille de particules de
la chaux vive de départ qui est utilisée pour former la chaux éteinte. En outre, la vitesse de la

réaction d’hydratation et la température a 'intérieur de I'hydrateur sont également des facteurs
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essentiels qui régissent la réaction d’hydratation et en conséquence la taille des particules

composant la composition finale de chaux éteinte pulvérulente.

Obtenir une taille de particules bien contrélée dans une composition de chaux
éteinte pulvérulente trés poreuse est donc compliqué car cela dépend de plusieurs paramétres
difficiles & contrdler, notamment au cours du procédé d’extinction pour former la composition de

chaux éteinte pulvérulente.

Pour une poudre d'une composition chimique donnée, différents comportements
d'écoulement peuvent étre obtenus, en fonction de la taille et de la forme des particules constituant
cette poudre. Des particules trés petites conduisent généralement a la formation d'une poudre
cohésive parce que les petites particules présentent une plus forte cohésion entre elles. La fluidité de
la poudre cohésive obtenue a partir de petites particules est donc généralement trés faible. Plus
précisément, les petites particules présentent des forces électrostatiques, de Van der Walls et/ou de
cohésion supérieures par rapport & d'autres forces telles que les forces gravitationnelles et de
cisaillement. L'augmentation du diamétre des particules réduit la contribution relative des forces

électrostatiques, de Van der Walls et de cohésion, ce qui rend I'écoulement de la poudre plus facile.

Pour ces raisons, la fluidité de la composition de chaux éteinte pulvérulente dépend

de multiples paramétres, dont certains sont difficiles 3 contréler.

Cependant, la fluidité de la poudre est un paramétre essentiel caractérisant une
composition pulvérulente puisqu’une poudre qui n’est pas fluide peut entralner un phénomeéne
d’encrassement pendant le procédé de production et pendant le stockage de la poudre, mais

également pendant I'utilisation ultérieure de cette poudre.

En outre, aprés I'étape d’extinction, la chaux éteinte peut étre traitée dans des
appareils de séchage et de broyage qui peuvent notamment influencer la distribution de taille, mais
également la forme des particules de la chaux éteinte pulvérulente et par conséquent influencer la

fluidité de la poudre.

De plus, en raison de la température élevée utilisée pendant le séchage de la poudre,
la structure interne de la chaux éteinte pulvérulente peut également étre modifiée, et donc, I'étape

de séchage peut également modifier les caractéristiques de porosité de la poudre.

Comme on peut le voir, obtenir une composition de chaux éteinte pulvérulente

présentant des propriétés contrdlées et reproductibles avec le temps, notamment une texture



10

15

20

25

30

WO 2017/220775 PCT/EP2017/065528

particuliere (porosité élevée) pour améliorer les capacités de sorption, mais en méme temps une

distribution de taille de particules petite et une bonne fluidité, reste de nos jours un défi.

En outre, des fluctuations en termes de fluidité de la composition de chaux éteinte
pulvérulente ne sont pas acceptables dans un procédé industriel car cela peut conduire 3 des
variations en termes de productivité, mais aussi a des phénoménes d’encrassement imprévisibles

dans I'installation,

La composition de chaux éteinte pulvérulente de la présente invention conserve
d’excellentes propriétés de sorption en raison d’une porosité élevée, a savoir une surface spécifique
BET obtenue par adsorption d’azote, supérieure ou égale & 25 m?/g et un volume poreux BJH total

supérieur ou égal a 0,15 cm?/g.

Les propriétés de sorption de la composition de chaux éteinte pulvérulente selon la
présente invention sont en outre améliorées par la distribution de la taille de particules de la
composition caractérisée par un Ry, inférieur 3 10 % en poids par rapport au poids total de la
composition. Avec une telle distribution de taille de particules, l'efficacité du traitement, en
particulier le traitement de gaz de combustion, est améliorée grice 3 une meilleure dispersion de la
composition de chaux éteinte pulvérulente dans la phase gazeuse {gaz de combustion) et un contact
plus rapide entre les poliuants et les particules de chaux de la composition selon la présente
invention. Par ailleurs, de plus petites particules présentent une plus grande surface de contact
externe, augmentant ainsi la proportion de chaux hydratée qui va réellement entrer en contact avec

les polluants a capturer.

Malheureusement, comme expliqué précédemment dans la description, une
réduction de la taille des particules d'une composition de chaux éteinte pulvérulente conduit
généralement a la formation d'une poudre cohésive présentant une faible fluidité et qui est donc
difficile a manipuler et est responsable de phénoménes d’encrassement, en particulier lors de son
transport et de son application industrielle uitérieure et peut également se traduire par une perte de

ses propriétés de porosité élevée,

Cependant, il a été montré de maniére étonnante selon la présente invention qu'une
composition de chaux éteinte pulvérulente trés poreuse constituée de particules ayant une taille
inférieure & 32 um, avec un Ry, inférieur a 10 % en poids par rapport au poids total de la composition,
peut présenter une fluidité améliorée. La composition de chaux éteinte pulvérulente selon la
présente invention, en plus de ses trés bonnes propriétés de sorption, présente une fluidité élevée,

ce qui signifie que la poudre est plus facile a manipuler, 3 transporter, 3 stocker et par conséquent,
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Par I'expression « surface spécifique BET », on entend selon la présente invention, la
surface spécifique mesurée par manométrie avec adsorption d’azote & 77 K aprés dégazage sous vide
a une température comprise entre 150 et 250 °C, notamment & 190 °C pendant au moins 2 heures et

calculée selon la méthode BET multipoint décrite dans la norme 150 9277:2010E.

De plus, dans un mode de réalisation particulier, la composition de chaux éteinte
pulvérulente selon la présente invention a un volume poreux BJH total constitué de pores ayant un
diamétre inférieur & 1000 A, obtenu par désorption d'azote, supérieur ou égal 3 0,17 cm®/g, en
particulier supérieur ou égal & 0,18 cm’/g, de préférence supérieur ou égal a 0,19 cm¥/g, en

particulier supérieur ou égal & 0,20 cm’/g, de maniére avantageuse supérieur ou égal 30,21 cm?/g.

De maniére avantageuse, la composition de chaux éteinte pulvérulente de Vinvention
a un volume poreux BJH total constitué de pores ayant un diamétre inférieur 4 1000 A obtenu par

désorption d’azote, inférieur ou égal a 0,30 cm®/g, en particulier inférieur 4 0,28 cm®/g.

Dans un mode de réalisation particulier, la composition de chaux éteinte
pulvérulente selon la présente invention a un volume poreux BJH constitué de pores ayant un
diamétre allant de 100 a 300 A, obtenu par désorption d’azote, supérieur ou égal 3 0,07 cm3/g, de
préférence supérieur ou égal 4 0,10 cm®/g, de maniére avantageuse supérieur ou égal 4 0,11 cm’/g,
en particulier supérieur ou égal 3 0,12 cm®/g et typiquement inférieur & 0,15 cm?/g, en particulier

inférieur 3 0,14 em’/g.

De maniére avantageuse, la composition de chaux éteinte pulvérulente selon la
présente invention a un volume poreux BJH constitué de pores ayant un diamétre allant de 100 3 400
A, obtenu par désorption d’azote, supérieur ou égal 2 0,09 cm®/g, de préférence supérieur ou égal a
0,12 cm*/g, de maniére avantageuse supérieur ou égal & 0,13 cm’/g, en particulier supérieur ou égal

4 0,14 cm®/g et typiquement inférieur 3 0,17 cm?®/g, en particulier inférieur 3 0,16 cm®/g.

Par le terme « volume poreux BIH » selon la présente invention, on entend le volume
poreux tel que mesuré par manométrie avec adsorption d’azote & 77 K aprés dégazage sous vide a
une température comprise entre 150 et 250 °C, notamment & 190 °C pendant au moins 2 heures et
calculé selon la méthode BJH, en utilisant la courbe de désorption, avec I'hypothése d’une géométrie

de pore cylindrique.

Par le terme «volume poreux total », selon la présente invention, on entend le

volume poreux BJH constitué de pores ayant un diamétre inférieur ou égal 2 1000 A.
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De maniére avantageuse, la composition de chaux éteinte pulvéruiente selon la
présente invention présente en outre une taille de particules ds, inférieure ou égale 3 8 um, de

préférence inférieure ou égale a 6 um, de maniére avantageuse inférieure ou égale & 4 um.

La notation dy représente un diamétre exprimé en um, mesuré par granulométrie
laser dans du méthanol aprés sonication, par rapport auquel X % en volume des particules mesurées

ont une taille inférieure ou égale.

Dans un mode de réalisation particulier, la composition de chaux éteinte

pulvérulente selon la présente invention présente une teneur en phase résiduelle non solide.

De maniére avantageuse, ladite phase résiduelle non solide comprend de I'eau et/ou

des additifs résiduels {inorganiques et/ou organiques), libres ou liés au composé de chaux.

Par le terme « teneur en phase résiduelle non solide de la composition de chaux
éteinte », selon la présente invention, on entend la proportion de la phase résiduelle non solide de la
composition de chaux éteinte (c’est-a-dire la teneur en eau, telle que la teneur en eau libre, et/ou la
teneur en additifs résiduels provenant du procédé de production de ladite composition de chaux
éteinte, c’est-a-dire provenant d’additifs ajoutés avant, pendant ou aprés I'extinction de la chaux

vive) déterminée par un test de perte au feu.

Le test de perte au feu consiste a chauffer, sous pression atmosphérique, environ
20 g de la composition de chaux éteinte pulvérulente a une température prédéterminée, 3 savoir
110 °C ou 180 °C et a2 mesurer le poids au cours du temps de la composition pulvérulente au moyen
d’une balance thermique jusqu’a ce que le poids de la poudre ne varie pas de plus de 2 mg pendant
au moins 20 secondes. Pendant le chauffage de la poudre, tous les composants, notamment les
composants non solides, ayant une température d’évaporation inférieure a celle appliquée lors du
test, sont éliminés de la poudre et leur teneur correspond, par conséquent, 3 la perte de poids
mesurée au cours du test. Par conséquent, la phase résiduelle non solide contient tous les
composants non solides, notamment les composants liquides, ayant ensemble une température
d’évaporation inférieure & celle appliquée, qui vont ensuite étre éliminés de la composition de chaux
éteinte pendant le procédé de chauffage a la température prédéterminée. Les % en poids de la phase
résiduelle non solide et du solide restant, nommé extrait sec, sont tous deux calculés en fonction du
poids du produit avant le test au feu et apreés le test au feu et sont tous deux exprimés par rapport au

poids du produit avant le test au feu.

Le résultat de perte au feu peut donc varier en fonction de la température utilisée au

cours du test, Par exemple, il peut étre plus élevé 3 180 °C qu’a 110 °C si des additifs sont utilisés
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pendant ou aprés le procédé d’extinction, et si ces additifs ou leurs phases dérivées présentent un
point d’évaporation supérieur a 110 °C et inférieur & 180°C, ou forment avec V'eau libre une

substance azéotropique ou un mélange aqueux qui s’évapore entre ces températures.

La teneur en phase résiduelle non solide de la composition de chaux éteinte
pulvérulente selon la présente invention peut étre mesurée par un test de perte au feu & 180 °C.
Dans un tel cas, le résultat de perte au feu est supérieur ou égal & 0,3 % en poids, de préférence
supérieur ou égal a 0,5 % en poids et inférieur ou égal a 5 % en poids, de préférence inférieur ou égal
a 4,5 % en poids, en particulier inférieur ou égal a 4 % en poids et représente la quantité d'eau et/ou

des substances qui y sont contenues ayant un point d’évaporation inférieur ou égal 3 180 °C.

La teneur en phase résiduelle non solide de la composition de chaux éteinte
pulvérulente selon la présente invention peut en outre étre mesurée par un test de perte au feu a
110°C. Dans un tel cas, la valeur de perte au feu est inférieure ou égale & 3,5% en poids, de
préférence inférieure ou égale a 3 % en poids, de maniére avantageuse inférieure ou égale 3 2,5 % en
poids, en particulier inférieure ou égale a 2 % en poids, notamment inférieure ou égale & 1,5 % en
poids et supérieure a 0 % en poids, de préférence supérieure ou égale 3 0,2 % en poids, de maniére
avantageuse supérieure ou égale a 0,3 % en poids, en particulier supérieure ou égale 3 0,5 % en poids
et représente principalement la quantité d’eau et/ou de substances volatiles qui y sont contenues

ayant un point d’évaporation inférieur ou égal & 110 °C, en particulier 'eau.

Dans un mode de réalisation particulierement préféré, la composition de chaux
éteinte pulvérulente selon Finvention présente en outre une phase alcaline caractérisée par une
teneur en métal alcalin supérieure ou égale a 0,2 % en poids et inférieure ou égale 4 3,5 % en poids

par rapport au poids total de la composition de chaux éteinte pulvérulente.

La phase alcaline peut étre sous une forme ionique ou sous une forme liée. Différents
types de sels peuvent étre ajoutés avant, pendant et/ou aprés le procédé d’extinction, en particulier
un composé de métal alcalin choisi dans le groupe constitué par les hydroxydes, les carbonates, les
hydrogénocarbonates, les nitrates, les phosphates, les persulfates et les monocarboxylates de
métaux alcalins, tels que les acétates ou les formiates de métaux alcaling et leurs mélanges, en

particulier ceux de sodium, de potassium et/ou de lithium.

Dans un autre mode de réalisation, la composition de chaux éteinte pulvérulente
selon la présente invention comprend en outre des additifs solides inorganiques et/ou des additifs

solides organiques résiduels.
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De préférence, les additifs solides organiques résiduels peuvent provenir d’additifs
organiques ajoutés avant, pendant et/ou aprés le procédé d’extinction et choisis dans le groupe du
(mono-} ou (poly-)éthyléne glycol et de la {mono-} ou {poly-)éthanclamine, en particulier le

triéthyléne glycol, la triéthanolamine, et du stéarate de calcium et leurs mélanges.

Les particules de la composition de chaux éteinte pulvérulente de la présente
invention se composent principalement de chaux hydratée, également connue sous le nom de chaux
éteinte, résultant du traitement d’une chaux vive avec de I'eau afin de convertir les oxydes en
hydroxydes. Selon le type de chaux vive utilisée, la chaux hydratée de la présente invention peut étre

de la chaux hydratée riche en calcium ou dolomitique.

La composition de chaux éteinte pulvérulente de la présente invention peut contenir
les mémes impuretés que celles de la chaux vive a partir de laquelle elle est produite, telles que de
'oxyde de magnésium, MgO, de I'oxyde de soufre, SO;, de la silice, Si0,, ou encore de I'alumine,
Al,O;, ..., dont la somme est 3 un taux de quelques % en poids. Les impuretés sont exprimées ici sous

leur forme d’oxyde, mais bien sir, elles peuvent apparaitre sous différentes phases.

En particulier, la chaux éteinte selon la présente invention peut comprendre du
magnésium sous forme de MgO et/ou Mg(OH),, en une quantité comprise dans la plage allant de 0,5
a 10 % en poids, de préférence inférieure ou égale a 5 %, plus préférablement inférieure ou égale 2
3 % en poids, de maniére préférée entre toutes inférieure ou égale 3 1% en poids, exprimée sous

forme d’oxyde, par rapport au poids total de la composition de chaux éteinte.

La chaux éteinte peut également comprendre de I'oxyde de calcium, qui peut ne pas
avoir été entiérement hydraté lors de I'étape d’extinction, ou du carbonate de calcium CaCO;. Le
carbonate de calcium peut provenir du calcaire initial (incuit) & partir duguel ladite chaux éteinte est
obtenue (par l'intermédiaire de 'oxyde de calcium), ou provenir d’une réaction de carbonatation

partielle de la chaux éteinte par contact avec une atmosphére contenant du CO,.

La quantité d’oxyde de calcium dans la chaux éteinte selon la présente invention est
généralement inférieure ou égale a 3 % en poids, de préférence inférieure ou égale 3 2 % en poids et

plus préférablement inférieure ou égale & 1 % en poids par rapport au poids total de la chaux éteinte.

La quantité de CO, dans la chaux éteinte (principalement sous la forme de CaCOs;)
selon la présente invention est généralement inférieure ou égale & 5% en poids, de préférence
inférieure ou égale @ 3% en poids, plus préférablement inférieure ou égale 3 2% en poids, par

rapport au poids total de la chaux éteinte selon la présente invention.
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Dans un mode de réalisation préféré, la quantité de chaux disponible présente dans
la composition de chaux éteinte pulvérulente selon la présente invention est supérieure ou égale 3
85 % en poids, de préférence supérieure ou égale a 87 % en poids, préférentiellement supérieure ou
égale a 90% en poids, de maniére avantageuse supérieure ou égale 3 92 % en poids, et méme
supérieure ou égale a 95 % en poids par rapport a la teneur en matiéres séches de la composition de

chaux éteinte aprés LO! 3 180 °C.

Dans un autre mode de réalisation préféré, les % en poids restant de la composition
de chaux éteinte sont principalement constitués de composés d’origine calcaire et de résidus

provenant de la phase résiduelle non solide.

Par les termes «quantité de chaux disponible », on entend dans la présente
invention, la quantité d’hydroxyde de calcium et/ou d'oxyde de calcium présente dans la
composition de chaux éteinte pulvérulente, mesurée par une méthode décrite dans la norme EN-
459-2 2010. Plus précisément, dans la présente invention, la teneur en chaux disponible présente
dans la composition de chaux éteinte pulvérulente est déterminée en plagant 0,5 g de la composition
de chaux éteinte pulvérulente dans une solution de sucre {15g de sucre dans 150 cm® d’eau
déminéralisée). La solution de sucre va dissoudre la chaux disponible (& savoir oxyde de calcium
et/ou I'hydroxyde de calcium), contenue dans I'échantilion. Le mélange résultant est agité pendant
au moins 10 a 15 minutes pour assurer une dissolution compléte, puis titré avec une solution d’acide
chlorhydrique (HCI 0,5 N}, de la phénolphtaléine étant utilisée comme indicateur. La concentration

en Ca mesurée par ce titrage est ensuite exprimée sous forme de Ca(OH),.

D’autres modes de réalisation de la composition de chaux éteinte pulvérulente selon

Vinvention sont mentionnés dans les revendications annexées.

Linvention concerne également une composition de sorbant industriel comprenant

au moins ladite composition de chaux éteinte pulvérulente selon Finvention.

D’autres modes de réalisation de la composition de sorbant industriel selon

invention sont mentionnés dans les revendications annexées.

Uinvention concerne également l'utilisation de la composition de chaux éteinte

pulvérulente selon la présente invention pour purifier des gaz de combustion.

En particulier, la composition de chaux éteinte pulvérulente selon la présente

invention est utilisée dans une injection en voie séche de sorbant.
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De maniére avantageuse, la composition de chaux éteinte pulvérulente selon la
présente invention est utilisée pour la capture des polluants acides des gaz de combustion, tels que

HCl, HF, SO,, NO,,...

Dans un mode de réalisation particulier, la composition de chaux éteinte
pulvérulente selon la présente invention est utilisée dans une composition de sorbant industriel, par
exemple en combinaison avec au moins un autre sorbant généralement connu pour le traitement des
gaz de combustion, tel qu’un sorbant choisi dans la liste des composés organiques, en particulier le
charbon actif, le coke de lignite et leurs mélanges, et des composés inorganiques, en particulier les
composés inorganiques connus pour capturer les dioxines, les furanes et/ou les métaux lourds, tels
que l'halloysite, la sépiolite, la bentonite ou n'importe quel sorbant décrit dans la demande

DE4034417.

D’autres modes de réalisation de l'utilisation selon l'invention sont mentionnés dans

les revendications annexées.

La composition de chaux éteinte pulvérulente selon la présente invention peut
notamment étre produite, mais sans y étre limitée, par un procédé comprenant les étapes consistant

a:
- introduire de la chaux vive dans une zone d’alimentation d’un hydrateur ;
- introduire de I'eau dans la zone d’alimentation de I'hydrateur ;

- éteindre ladite chaux vive dans une zone d’extinction de I'hydrateur au moyen
d’'une quantité d’eau qui est suffisante pour obtenir une chaux éteinte ayant une
teneur en phase résiduelle non solide comprise entre 15 % et 55 % en poids, de

préférence entre 15 et 35 % en poids ;

- sécher et broyer ladite chaux éteinte pour former la composition de chaux

éteinte pulvérulente.

Ce procédé est caractérisé en ce que lesdites étapes de séchage et de broyage sont
effectuées simultanément et sont une étape unique de fluidification de la chaux éteinte pour former

ladite composition de chaux éteinte pulvérulente ayant une fluidité Alpine supérieure & 50 %, la

© onts . g y . ;T .
fluidité Alpine FA étant définie par 'équation FA = —_“R90(T15:P100) , 1)
Mi—Mg9o(T120,P150)

ol :
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- m;est la masse initiale de 50 g poudre répartie sur un tamis de 90 um ;

- Mgggris; pioo) €5t la masse de résidus de matiére sur le tamis aprés 15 secondes avec une
dépression & 100mm de liguide manométrigue de densité 0,88 ;

- Mgegirizo; riso) €5t 12 masse de résidus de matiére sur le tamis aprés les 15 secondes avec une
dépression a 100 mm de liquide manométrique de densité 0,88 et aprés 120 secondes avec

une dépression a 150mm de liguide manométrique de densité 0,88 ;

lesdites étapes de séchage et de broyage étant réalisées dans un sécheur-broyeur
choisi dans le groupe constitué par un sécheur-broyeur & broches, un sécheur-broyeur a cages, un
sécheur-désagglomérateur instantané et une combinaison de ceux-ci jusqu’a ce que la composition
de chaux éteinte pulvérulente comprenne une premiére fraction de particules ayant une taille
inférieure & 32 um et une seconde fraction de particules ayant une taille supérieure & 32 um, la

seconde fraction étant inférieure a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition.

Par les termes « sécheur-désagglomérateur instantané », on entend un dispositif de
séchage instantané dans lequel il y a un rotor ou des pales rotatives au fond de la chambre de
séchage qui fluidifie le produit et crée des turbulences dans le flux d’air chaud qui pénétre
tangentiellement la chambre de séchage. De ce fait, la chaux éteinte (agglomérée) humide est
rapidement dispersée et désintégrée en particules fines séches. Les particules fines résultantes
sortent de la chambre de séchage a partir de sa partie supérieure tandis que les particules plus

grosses restent dans la chambre pour un séchage et une désagglomération supplémentaires.

Des exemples de sécheur-désagglomérateur instantané comprennent notamment le
sécheur Anhydro Spin Flash Dryer® commercialisé par SPX FLOW, le sécheur instantané Drymeister®
commercialisé par Hosokawa Micron Group ou le sécheur Swirl fluidizer™ commercialisé par GEA

Group.

De préférence, les étapes de séchage-broyage sont effectuées jusqu'a ce que la
composition de chaux éteinte pulvérulente présente une taille de particules moyenne ds, inférieure
ou égale a 8 um, de maniére avantageuse inférieure ou égale & 6 um, en particulier inférieure ou

égale 3 4 um.

De maniére avantageuse, les étapes de séchage-broyage sont effectuées jusqu’a ce
que la composition de chaux éteinte pulvérulente présente une teneur en phase résiduelle non
solide, mesurée par un test de perte au feu a 180 °C, inférieure ou égale 3 5% en poids, de

préférence inférieure ou égale a 4,5 % en poids, en particulier inférieure ou égale & 4 % en poids, et
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supérieure ou égale a 0,3 %, de préférence supérieure ou égale 3 0,5 % en poids, par rapport au

poids total de la composition de chaux éteinte pulvérulente.

L'invention va maintenant étre décrite plus en détail au moyen d'exemples non

limitatifs.

Exemple 1

Une composition de chaux éteinte pulvérulente trés poreuse et fine selon la présente
invention est produite industriellement par mélange d’eau et de chaux vive (2,7 t/h de chaux vive)
dans un hydrateur, en des quantités telles que le produit sort de I'hydrateur avec une teneur en
phase résiduelle non solide, mesurée par un test de perte au feu (LO!) 3 180 °C, comprise entre 22 et
24 % en poids. 0,2 % de diéthylene glycol (exprimé en % du poids de chaux vive) est ajouté dans I'eau
d’extinction avant I'hydratation. La chaux éteinte humide qui sort de Phydrateur est ensuite
transportée vers un broyeur a broches dans lequel de I'air chaud est injecté afin de sécher de facon
instantanée la chaux éteinte humide et de produire la composition de chaux éteinte pulvérulente

trés poreuse avant de la stocker dans une zone de stockage.

La composition de chaux éteinte pulvérulente résultante a une fluidité Alpine de
51 %, un dso de 4,2 um et une fraction de particule de taille supérieure a 32 um {Ra;) de 6,2% en
poids. Sa surface spécifique et son volume poreux total sont respectivement de 41,1 m’/g et 0,214

cm’/g.

Bien que les modes de réalisation préférés de V'invention aient été décrits 3 titre
d’illustration, 'homme du métier sait que diverses modifications, additions ou substitutions sont
possibles, sans s'éloigner de la portée et de l'esprit de I'invention telle que décrite dans les

revendications annexdes.
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REVENDICATIONS

i Compaosition de chaux éieints puivérulents avant une surface spéeifique BET,

obtenue par adsorption dsezote, supérieure ou dgale 3 25 m¥e et un volume poreux BIM total,

constitug de pores d'un dismetre inférlaur 3 1000 4, obtenu par désorption ¢'arote, supdrieur ou

dgal & 0,15 om™/e, caractérisée en ce gue la composition possdde en outre une fAulditd Alpine

riewre @ 50 %, en particulier supérieure cu dgale & 51 %, de préférence supérieure ou égale 3

i
43
=
-y

52 %, de manidre avantageuse supdrisure oy dgale & 54
o 3

fuiditd Alpine FA étant définie par dguation F4 =

Fy=MpanriamPism

- m; 23t by masss inftiale de 30 g poudre répartia sur un tamis de 80 um ;
- Magomss: mom 850 B mmasse de résidus de matiére sur e tamis aprés 15

secondes aver une dépraession & 100mm de Houlde manométrigue de densdte 88

- Mipsnraan; ey £51 12 masse de rdsidus de matidrs sur le tamis apras los 15
secondes aves une dépression 3 100 mm de fiquide manométrique de densitd 0,88 ot aprés 120
secondes avers une dépression & 150mm de lguide manoméirique de densits 0.8

et ladite composition susmentionnde comprenant une pramidre fraction de
particules ayant une tallle inf¥rizure & 32 um et une secande fraction de particules avant uns taille
suprieure a 32 1m, la seconds fraction dtant inférieure & 10 % en polds, par rapport au poids total

ini

Composition de chaux dteinte pulvérulente selon la revendication 4,
présentant en outre une teneur en phase résiduslia non solids, mesurde par un test de parte au feu
& 18070, supérieurs ou dgale & §.3 %, de préférence supdrieusre ou épsle & 0.5% en poids et

inférieure ou ézale & 5 % en polds, de préférence inférieurs ou dgzle 3 4,5 % an poids, en particulier
&2 3

Y en poids, par rapgort su polds total de la compeosition de chaux éteinte

iy

inférieurs ou dgale A

puivérudents

3. Composition de chaux éainte pulvdrulente selon la revendication 2, dans

)

4

lanuelle ladite phase résidusile non solide comprend de Feau etfou des additifs résidusls, de tols
additifs résiduels élant des additifs inorganiques etfou organiques, libres ou lids au composé da

chaux.
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4. Composition de chaux dteinte pulvérulente selon 'une quskongus des

revendications 1 3 3, présentant en outre uns teneur en phase résiduelie non solide, mesurde par un
test de perte au feu & 110 °C, inférieure ou dgale & 3,5 % en noids, de préférance inférieure ou égale
2 3 % en poids, de manigre avantageuse inférieurs ou égale 3 2,3 % ¢n poids, en narticuliar inférieure

ou égele & 2% en poids, notamment inférisure ou égale 3 1,5 % en poids et supdrieurs 3 0% en

in

poids, de préférence supérisure ou égale & 0,2 % en poids, de manidre avantageuse supérisurs oy
dgale & 1,3 % en poids, en particulier supdricere ou dgale & 0,5 % en polds, par rapport au poids tota!

de i romposition de chaux dteinte pulvérulente.

5 Composition de chaux dtginte pulvérulente selon Pune queloongue des
16 revendications précédaentes, présantant en outre une tallle de particules dsp inférieurs ou égale 4

&y, de preférence inférieure ou égale 4 6 wm, de maniére avaniageuse inférisure ou égale 3 4 um.

B, Composition de chaux disinte pulbvéruisnte szlon Pune gueltongues des
revendications précédenies, caractérisée en ce que ladite compasition a une surface spécifique

BET obtenue par adsorption d’azote supéricure ou égale & 30 m¥fg, de préférence supérisure o

15 egale 4 32 m¥R, de manigre aventageuss supdrieure ou dgale 4 35 my/g.
7. Composition de chauwx éieinte pulvdrulente selon Fune guelcongue des

revendications précédentes, caractérisde en ce gue ladite composition a une surface spécifique
BET obtenue par adsorption d'azote inférleure ou dgale 3 35 m¥Yg, de préférence inférieurs ou

dgale 3 50 mife.

2 8. Composition de chaux dteinte pulvérulente selon Pfune guelcongus des
revendicetions précédentes, caracidrisde en ce que ladite composition 2 un volume poraux BIM
total constitué de pores ayant un clamdtre inférieur & 1000 &, obtenu par désorption dazote,
superleur ou égal 8 0,17 em¥/p, de préférence sunérieur ou édgal & 0,19 am¥/g, de manidre

avantageuse supérieur ou égal a 0,20 cm’/g

o

25 g, Composition de chaux dteinte pulvdralente selon Pune guelcomgue des
revendications précédentes, caractérisée en ce que ladite composition & un volume poreux BiH
total constitué de pores avant un diamatre inférieur 3 1000 &, obtenu par désorption o' azote,
inférieur ou dgal & 0,30 am/g.

10 Composition de chau dteinte pulvéruiente sslon Fune quelcongue des
ap revendications précédentes, caractérisde en oe gue ladite composition a un volume poreux BIH

constitug de pores ayant un diamétre allant de 100 3 300 4, obtenu par désorption darote,

supbrieur ou égal 3 007 om’fe, de préférence supdrieur ou dgal 3 0,10 emvfg, da manigre
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Bexit

gvantageuse supérieur ou ggal & 0,11 cm'/g, particutier supdrieur ou égal 3 012 em™g et
typiguemant inférieur & 5,15 am¥fg, en particulier Inférieur 3 0,14 on’fe.
i1, Composition de sorbant industris! compranant au moins isdite composition

da chaux ételnte pubvdruleme selon Pune quelcongue des revendications précsd

ion de chaux dleinte pubvdrudente selon Fune

purification de gaz de

i

quelconque des revendicstions 1 8 10, comme sorbant industrie! pour

vibustion.
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