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Procédé d’oxydation de H,S en soufre a ’aide d’un catalyseur
supporté par une mousse poreuse de SiC

Domaine technique de ’invention

La présente invention concerne 1’utilisation de supports de catalyseur sous la forme d’une
mousse poreuse de SiC comme support de catalyseur pour I’oxydation ménagée de 1’'H,S

en soufre élémentaire.

Etat de la technique

Les normes sur les rejets de polluants dans 1’atmosphere deviennent de plus en plus
strictes ; cela vaut notamment pour des rejets de produits soufrés. Ainsi, il devient de plus
en plus nécessaire de purifier les effluents gazeux avant leur émission dans ’atmosphére.
A cet effet, il existe de nombreux procédés visant a éliminer I’H,S de I’effluent gazeux a
traiter. L’un des procédés le plus connu est le procédé Claus qui transforme I’H>S en
soufre élémentaire. Cependant, la totalité de I’H>S entrant dans I’unité n’est pas convertie

en soufre dii aux limitations thermodynamiques :

2H,5 +50, > 2H,0+ ¥/, (équation 1)

L’H,S et le SO, résiduels contenu dans I’effluent du procédé Claus (appelé « gaz de
queue », en anglais «tail gas ») doivent étre traités de nouveau, afin de minimiser les
concentrations de produits soufrés dans le gaz de queue avant combustion et ré-émission
dans I’atmosphére. Ces traitements des gaz de queue du procédé Claus sont appelés
parfois « procédés post-Claus ». 11 existe plusieurs procédés de traitement post-Claus,
dont le procédé Scot (GB 1,461,070) ou le gaz de queue additionné a de I’hydrogéne
passe au travers d’un lit catalytique constitué d’un sulfure d’un métal de transition du
groupe VI (notamment Cr, Mo, W) et/ou du Groupe VIII (notamment Ni, Pd, Pt),
supporté sur un oxyde inorganique. Le SO2 est réduit en H,S qui est séparé par
adsorption liquide du reste du gaz. L’inconvénient de ce procédé est qu’il requiert une
installation complexe a mettre en ceuvre et cofiteuse ; par ailleurs I’adsorption de I’'H,S

nécessite une grande consommation énergétique.
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Dans le procédé dit BSR-Selectox (US 4,311,683 — Union Oil Company of California),
d’abord le SO2 contenu dans le gaz de queue (« off-gases » ou « tail gases » en anglais)
est hydrogéné en H,S a I'aide d’un catalyseur constitué d’oxyde de cobalt (3-8%) et
d’oxyde de molybdene (8-20%) supporté sur de 1’alumine. Puis le H,S est oxydé en
soufre & I’aide d’un catalyseur comportant un oxyde et/ou sulfure de vanadium supporté
sur un oxyde réfractaire poreux (typiquement alumine et/ou zéolithe). Tout comme pour
le procédé Scot, le procédé BSR-Selectox nécessite une étape de refroidissement des gaz
avant I’étape d’oxydation catalytique dans le but de condenser les vapeurs d’eau issues du
procédé Claus. De plus, les catalyseurs de ces deux procédés sont sensibles a l’eau
(absorption/désactivation).

Pour supprimer I’H,S contenu en faibles concentrations, c'est-a-dire moins de 25 % en
volume, plus particuliérement entre 0,001% et 20% et encore plus particulicrement entre
0,005 et 10% en volume, contenu dans des gaz de différentes sources, on peut oxyder

catalytiquement le H,S en soufre selon la réaction :

HS+ V0, >S+H,0
2 A ? 2 (équation 2)

Dans de tels procédés, le gaz acide a traiter est mélangé avec une quantité convenable de
gaz contenant de 1’oxygéne, comme par exemple de Pair, de I’oxygéne ou un gaz enrichie
en oxygéne, et est mis en contact avec le catalyseur pour oxyder le H>S en soufre. Si cette
réaction se déroule a une température au-dessous du point de rosée du soufre, le soufre
formé se dépose sur le catalyseur, et plus particuliérement dans la porosité du catalyseur.
Ainsi, le catalyseur chargé en soufre doit subir cycliquement des étapes de régénération
au cours desquelles le soufre est vaporisé a une température typiquement comprise entre
200 et 500°C, et transporté en dehors du lit catalytique par un gaz porteur non oxydant.
La réaction peut aussi étre conduite au-dessus du point de rosée du soufre, plus
particuliérement au-dessus de 180°C, et dans ce cas, le soufre formé se trouve sous forme
vapeur et / ou sous forme liquide, et il se condense alors en dehors du lit catalytique dans
une zone froide située en fin du réacteur. Un treés grand nombre de travaux ont été publiés
pour explorer les catalyseurs, phases actives et supports de catalyseur utilisables pour
cette réaction. Cette réaction est réalisée a ’aide de catalyseurs a base d’oxyde de titane

(EP 0 078 690 A — Mobil Qil Corporation), a base d’oxyde de titane contenant un sulfate
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de métal alcalino-terreux (WO 83/02068 — EIf Aquitaine), a base d’oxyde de titane
contenant de I’oxyde de nickel et éventuellement de 1’oxyde d’aluminium (EP 0 140 045
A — BASF AG), ou a base d’un oxyde mixte oxyde de titane / oxyde de zirconium, ou a
base de silice combiné avec un métal de transition sélectionné dans la liste suivante : Fe,
Cu, Zn, Cd, Cr, Mo, W, Co et du Ni, et préférablement avec du Fe pouvant étre combiné
avec un ou plusieurs métaux précieux tels que du Pd, Pt, Ir et Rh, et plus
préférentiellement du Pd (FR 2 511 663 — Eif Aquitaine). Les catalyseurs les plus utilisés,
qui constituent les références dans I’industrie, sont des catalyseurs & base d’une alumine-
alpha a basse surface spécifique comprenant du fer (5%) stabilisé avec du Cr (0,5%) (US
4,818,740 — VEG-Gasinstituut) ou des catalyseurs a base de silice ayant une surface
spécifique de I’ordre de 20 m?g comportant 4% de fer stabilisé avec 1% de Cr ou P (US
5,286,697 — VEG-Gasinstituut). Un catalyseur comprenant une phase active de vanadium
déposée sur de la silice a également été décrit (voir larticle de J.S. Chung et al.,
«Removal of H,S and / or S02 by catalytic conversion technologies » paru dans
Catalysis Today 35, p. 27 — 43 (1997)). Plus récemment, des catalyseurs a base d’oxydes
mixtes fer — niobium ont été décrits pour cette réaction (voir I’article de D.W. Park et al.,
« Prduction of ammonium thiosulfate by the oxidation of hydrigen sulfide over Nb-Fe
mixed oxide catalysts » paru dans Catalysis Today vol. 93-95, p. 235 — 240 (2004)). On
connait également des catalyseurs comportant une phase active de fer et chrome déposée
sur un support en alliage métallique (Fe, Cr, Ni) ou silice (US 5,352,422 — VEG
Gasinstituut). Les supports a base d’alumine ou de silice sont des supports présentant une
certaine réactivité chimique ; on peut par exemple citer la sulfatation de 1’alumine qui
conduit & une destruction du support ou a une désactivation progressive de la phase
active. L alumine et la silice peuvent par ailleurs catalyser la réaction inverse de la
réaction Claus a partir d’une certaine température ou I’on forme de I’hydrogene sulfuré et
du dioxyde de soufre a partir du soufre et de ’eau. Et enfin, ces supports présentent une
trés faible conductivité thermique, ce qui favorise la formation de points chauds a la
surface du catalyseur ; ces points chauds peuvent étre responsables d’emballements
thermiques au sein du réacteur fortement préjudiciables a la durée de vie du catalyseur.
De plus, les sauts de températures peuvent engendrer une chute de sélectivité non

souhaitable, voire la destruction méme du catalyseur.
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Le carbure de silicium, et notamment le B-SiC a haute surface spécifique, est connu en
tant que support de catalyseur, et présente un intérét notamment pour des réactions
fortement endothermiques ou fortement exothermiques, ou en présence de réactifs ou
produits corrosifs. On sait que le SiC présente une excellente conductivité thermique
comparée aux autres supports de catalyseur, ainsi qu'une bonne résistance chimique a
haute température, ce qui permet de I’utiliser a des températures élevées.

Le B-SiC peut étre obtenu par la réaction entre des vapeurs de SiO avec du carbone réactif
a une température comprise entre 1100°C et 1400°C (procédé Ledoux, voir EP 0 313 480
B1), ou par un procédé dans lequel un mélange d’un prépolymeére liquide ou pateux et
d’une poudre de silicium est extrudé, réticulé, carbonisé et carburé a une température
comprise entre 1000°C et 1400°C (procédé Dubots, voir EP 0440 569 Bl ou EP
0952 889 B1).

On connait par ailleurs les mousses de B-SiC, qui peuvent étre obtenues par une variante
du procédé Dubots, comprenant ’imprégnation d’une mousse polyuréthane avec une
suspension d’une poudre de silicium dans une résine organique (procédé Prin, voir EP
0624 560 B1, EP 0 836 882 B1 ou EP 1 007 207 Al).

Ces différentes formes de SiC, et notamment de -SiC, peuvent servir comme catalyseur,
ou comme support de catalyseur. Dans ce dernier cas, on dépose une phase
catalytiquement active sur le support, en général a partir d’un précurseur qui est déposé
par phase liquide ou gazeuse, et qui doit le plus souvent étre activé, par exemple par
réduction du composé métallique qu’il contient. Le document US 6,372,193 (Elf
Exploration Production) décrit ’usage d’un catalyseur supporté sur des granules de -SiC
pour la réaction d’oxydation directe de I’H,S en soufre élémentaire 4 haute température
(>180°C). Selon I’état de la technique, tel que représente par exemple par le document
US 6,372,193 cité ci-dessus, les catalyseurs pour la réaction d’oxydation de I’'H,S en
soufre élémentaire se trouvent sous forme d’extrudés, de granules ou de sphéres. Ce type
d’empilement engendre des pertes de charges importantes, limitant de ce fait les débits et

donc la productivité. La réaction d’oxydation du H,S en soufre étant fortement

exothermique (AH = —222kJ .mol™ ), le refroidissement continu du support de

catalyseur peut étre nécessaire. Or, dans les catalyseurs a base de B-SiC selon I’état de la
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technique, 1’évacuation de la chaleur de réaction se fait essentiellement par un échange
thermique avec les gaz réactionnels car le contact inter-granulaire n’intervient que

faiblement dans le transfert thermique.

L’oxidation sélective du H,S en soufre est catalysée également par un catalyseur
comportant des nanotubes de SiC comme support et du nickel comme phase active,
comme cela est brievement décrit dans Iarticle « Silicon Carbide, a novel catalyst support
for heterogeneous catalysis » par M. Ledoux et C. Pham-Huu, paru dans la revue Cat
Tech, vol. 5, p. 226 - 246 (2001). Ce procédé est conduit a une température de 333 K,

¢’est-a-dire au-dessous du point de fusion du soufre.

Le probléme que la présente invention cherche a résoudre est de proposer un nouveau
procédé d’oxydation du H,S en soufre qui utilise un support de catalyseur qui présente
une faible perte de charge et qui résiste notamment aux conditions qui se présentent lors
de I’oxydation sélective du HS en soufre, c’est-a-dire un support de catalyseur présentant
une bonne conductivité thermique ainsi qu’une bonne stabilité¢ chimique a haute

température.

Objets de I’invention

Selon I’invention, ce probléme est résolu par I’utilisation d’un support de catalyseur sous
la forme d’une mousse poreuse de SiC d’une surface spécifique BET supérieure a 1 m%/g,
et préférentiellement supérieure a 5 m?/g, et présentant une densité comprise entre 0,1
g/em® et 0,4 g/em?®. La mousse peut étre garnie de nanotubes ou nanofibres. Une mousse
alvéolaire en B-SiC est particulierement préférée. La mousse comporte une phase active,
déposée sur la mousse et / ou les nanotubes ou nanofibres, si présents. La phase active
comporte au moins un élément de métal de transition.

Un objet de I’invention est donc un procédé de traitement d’un gaz contenant du H,S en
soufre, dans lequel ledit gaz est mis en contact avec un catalyseur, ledit procédé étant
caractérisé en ce que ledit catalyseur comporte un support de catalyseur en mousse

poreuse.
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Description des figures

La figure 1 montre le résultat d’un essai catalytique effectué sur un catalyseur comportant
une mousse alvéolaire de B-SiC selon I’exemple 1, qui représente I’invention.

La figure 2 montre le résultat d’un essai catalytique effectué sur un catalyseur sous forme
d’extrudés, selon I’exemple 2, qui représente 1’état de la technique..

La figure 3 compare la perte de charge dans une mousse alvéolaire de B-SiC (courbe 1)

avec celle dans des extrudés de B-SiC (courbe 2) pour différentes vitesse du gaz..
Description

Le procédé selon I’invention utilise un catalyseur pour la réaction d’oxydation sélective
de I’hydrogéne sulfuré en soufre élémentaire ; ce catalyseur est composé d’une phase
active et d’un support. La phase active comporte au moins un métal. Le support est
constitué d’une mousse. On préfére une mousse en carbure de silicium ou en carbone.
Dans un mode de réalisation particuliérement préféré, on utilise une mousse alvéolaire.
Dans le cadre de la présente invention, il est avantageux de minimiser la microporosité du
support de catalyseur. En effet, ’accés des gaz réactionnels aux micropores se fait

typiquement par un mécanisme de diffusion, ce qui ralentit les réactions, et ce qui peut,

" dans certains cas, favoriser des réactions parasites ; on observe souvent une baisse de la

sélectivité lorsqu’un mécanisme de diffusion intervient. Pour cette raison, les mousses, et
en particulier les mousses de carbone, présentant une forte microporosité ne conviennent
pas particuliérement bien pour la réalisation de la présente invention.

Dans le cadre de la présente invention, on préfere plus particulicrement une mousse
alvéolaire en B-SiC. Sa structure macroscopique est générée directement lors de la
synthése du matériau, sans besoin d’aucune mise en forme supplémentaire comme c’est
généralement le cas avec des supports a base de a-SiC ou une mise en forme post-
synthése est nécessaire pour donner la structure macroscopique finale. Des supports en a-
SiC peuvent cependant étre utilisés dans le cadre de la présente invention, méme s’ils ne
sont pas préférés. Les mousses métalliques ne conviennent pas dans le cadre de la

présente invention.
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Dans le cadre de la présente invention, le terme « surface spécifique » signifie la surface
spécifique déterminée selon la méthode bien connue de Brunauer, Emmet et Teller
(méthode BET).

La porosité d’un matériau est habituellement définie par référence a trois catégories de
pores qui se distinguent par leur taille : la microporosité (diamétre inférieur a environ 2
nm), la mésoporosité (diamétre compris entre environ 2 et environ 50 nm) et la
macroporosité (diametre supérieur & environ 50 nm).

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, on préfere une mousse de p-
SiC qui se présente comme une mousse alvéolaire a porosité ouverte. Nous entendons ici
par « mousse alvéolaire » une mousse qui présente a la fois une trés faible densité et un
grand volume poreux. La mousse alvéolaire en B-SiC utilisée dans le cadre de la présente
invention a une densité volumique comprise entre 0,05 g/cm3 et 0,5 g/cm3 . D’une maniére
générale, pour son application comme support de catalyseur ou catalyseur, en dessous
d’une densité de 0,05 g/em®, on rencontre des problémes de tenue mécanique de la
mousse, alors qu’au-dessus de 0,5 g/cm3 ., le volume poreux alvéolaire va étre réduit et la
perte de charge va augmenter sans procurer un avantage fonctionnel. Avantageusement,

la densité est comprise entre 0,1 et 0,4 g/cm’.

Dans une variante de la présente invention, la mousse poreuse est garmnie de nanotubes ou
nanofibres. Ces nanotubes ou nanofibres peuvent étre en carbone ou en carbure de
silicium.

Dans un mode de réalisation préféré, on utilise une mousse en SiC, avantageusement une
mousse alvéolaire en -SiC, garnie de nanotubes ou nanofibres en carbone.

Dans un autre mode de réalisation préféré, on utilise une mousse en SiC,

avantageusement une mousse alvéolaire en B-SiC, gamnie de nanotubes ou nanofibres en

SiC.

On obtient ainsi, par rapport aux supports de 1’art antérieur, un support particuliérement
adapté a la réaction exothermique de la réaction d’oxydation sélective de I’H,S en soufre
élémentaire. Ce support offre de nombreux avantages, notamment en termes de

parametres opératoires.
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Le B-SiC est connu dans 1’état de la technique sous différentes formes, et des mousses de
B-SiC sont commercialement disponibles, par exemple chez la société ERG Materials and
Aerospace Corporation, Oakland, USA. Un support de B-SiC utilisable dans le cadre de
la présente invention est préparé par une réaction gaz/solide entre du SiO sous forme
vapeur généré in situ et du carbone solide intimement mélangés, comme décrit dans les
documents de brevet EP 0313 480, EP 0440 569, US 5,217,930, EP 0511 919, EP
0543 751, US 5,449,654, US 6,251,819 et EP 0 543 752. Par rapport 4 la forme 0-SiC,
qui est généralement obtenue sous forme de poudre nécessitant ainsi la présence de liants
pour une mise en forme macroscopique finale, le B-SiC synthétisé par le procédé décrit
ci-dessus est obtenu sous diverses formes macroscopiques directement aprés synthése
sans qu’il y ait besoin d’ajouter de liants. Les liants pourraient modifier d’'une maniére
significative la conductivité thermique du matériau mais aussi sa microstructure, ce qui
serait néfaste pour le procédé catalytique envisagé. Le liant pourrait également avoir des
interactions avec la phase active et altérer ses propriétés catalytiques.

La mousse de a-SiC, bien que n’étant pas préférée, pourrait étre également utilisée. Ce
produit peut étre obtenu par exemple a partir d’une poudre de a-SiC, dont une suspension
est infiltrée dans une mousse de polyuréthane qui est ensuite soumise a un frittage a haute
température. Sa surface spécifique est assez faible.

En tout état de cause, une mousse, pour étre utilisable dans le cadre de la présente
invention, doit posséder une surface spécifique d’au moins 1 m?/g, mais on préfére les
mousses présentant une surface spécifique d’au moins 5 m’/g et encore plus
préférentiellement d’au moins 10 m%g. On préfére également les mousses poreuses dont
la porosité est essentiellement constituée par des méso- et macropores, et dans lesquelles
moins de 5% en volume de la porosité est due aux micropores qui peuvent engendrer des
problémes de diffusion des réactifs et des produits, néfastes pour la sélectivité dans le
procédé visé.

En ce qui concerne la mousse de a-SiC, moins préférée que la mousse de carbone ou la
mousse de B-SiC, sa plus forte densité en fait un produit plus lourd, ce qui doit étre pris en
compte lors de la conception du réacteur, et sa surface spécifique est assez faible et
I’absence de mésopores diminue Pactivité catalytique. Cependant, sa conductivité

thermique peut étre, méme en présence d’un liant, plus élevée que celle de la mousse de
B-SiC.
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D’une maniére générale, c’est-a-dire avec ou sans nanotubes ou nanofibres, on préfere
utiliser dans le cadre de la présente invention une mousse de B-SiC avec une surface
spécifique qui se situe entre environ 5 m?*/g et environ 40 m%g et de préférence entre 10
m?¥g et 25 m?g; ces valeurs ne prennent pas en compte la surface spécifique
additionnelle des nanofibres ou nanotubes éventuellement présents. Les mousses selon
1’état de la technique dont la surface spécifique se situe au-dessus de 40 m?/g ont tendance
a avoir une microporosité importante. Une mousse particuliérement préférée est une
mousse alvéolaire en B-SiC, qui présente des ouvertures de pores variables, comprises
entre 800 et 5000 pm, avantageusement entre 1000 et 4000 pm. La porosité
(macroporosité) ouverte de cette mousse de SiC peut varier de 30 a 90%, notamment de
50 a 85%.

Aprés le dépot des nanofibres ou nanotubes, la surface spécifique peut atteindre ou méme
dépasser 100 m%/g. La surface spécifique additionnelle due a ces nanofibres ou nanotubes
correspond essentiellement & leur surface externe, a 1’exclusion de micropores, ce qui

présente des avantages importants pour la sélectivité des réactions chimiques catalysées.
Nous décrivons ici un procédé pour préparer une mousse alvéolaire de B-SiC.

Dans une premiére étape, on approvisionne une poudre de silicium, que I’on mélange
avec une résine thermodurcissable. La résine thermodurcissable peut étre pure ou diluée
dans un solvant approprié, tel que l'éthanol, I'acétone, ou un autre solvant organique
adéquate. Cela permet de diminuer sa viscosité, ce qui favorise un bon mélange avec la
poudre de la phase active, et éventuellement I’infiltration & I'étape suivante dudit procédé.
Comme résine thermodurcissable, on peut utiliser avantageusement les résines

phénoliques ou furfuryliques.

Dans une deuxiéme étape, on infiltre le mélange ainsi obtenu sur une mousse de
polymére, et on séche la mousse infiltrée. Comme mousse de polymeére, on utilise
avantageusement une mousse alvéolaire de polyuréthane, caractérisée en ce qu’elle
posséde une structure macroscopique ouverte due a sa structure alvéolaire dont le
diamétre moyen peut étre sélectionné entre 600 et 4500 um. Lorsque I’on prépare a ’aide

du procédé selon I’invention des mousses pour une application catalytique, on préfére les
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mousses ayant une taille d’alvéoles comprise entre 900 et 3000 pum, et de préférence entre
2000 et 3000 um ; une valeur typique est d'environ 2500 pm.

Apreés infiltration, de fagon particulierement avantageuse, la mousse résultante est mise a
sécher a 1’air ambiant, par exemple pendant 12 heures. Cette période peut étre réduite en

augmentant la température du milieu o le séchage a lieu.

Ensuite on chauffe 1'ensemble a une premiére température, suffisante pour provoquer la
polymérisation de la résine, et puis on chauffe ’ensemble a4 une seconde température,
supérieure a la premiére, et suffisante pour provoquer la carbonisation de la résine et de
la mousse infiltrée. En général la température de polymérisation se situe entre 130°C et
200°C et la température de carbonisation se situe entre 500°C et 800°C. Si I’on utilise une
résine qui peut étre durcie avec un agent durcissant, la température de polymérisation peut
étre plus basse.

De maniére particuliérement avantageuse, la polymérisation de la résine phénolique est
effectuée a une température comprise entre environ 130°C et environ 170°C, typiquement
a environ 150°C, pendant environ deux heures sous air.

Le solide ainsi obtenu est carbonisé en le chauffant a une température suffisante pour
carboniser la résine et, s’ils sont présents, la mousse de polymére et les précurseurs
carbonés en poudre. Cette température de carbonisation se situe entre 500°C et 800°C, de
préférence entre 600°C et 700°C, et encore plus préférentiellement entre 630°C et 680°C.
En choisissant une vitesse de chauffe adaptée, les étapes de polymérisation et de
carbonisation, qui correspondent a deux types de réactions chimiques distinctes, peuvent
étre réalisées de maniére continue, sans qu’il n’y ait besoin d’un plateau de température a
I’étape de carbonisation. A titre d’exemple, cela peut étre réalisé en chauffant sous flux
d’hélium (par exemple 100 mL min"') de la température ambiante jusqu'a environ 650°C

pendant environ 6 heures avec une vitesse de chauffe réguli¢re de 2°C min”.

Le solide aprés carbonisation doit étre ensuite soumis a une carburation afin de former la
structure du support a base de B-SiC. On peut effectuer la carburation & une temperature
comprise entre 1200°C et 1450°C. A titre d’exemples, sous pression atmosphérique, la

carburation nécessite une température comprise entre 1300°C et 1400°C, et
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préférentiellement entre 1350°C et 1400°C, alors que sous vide, une température
légérement inférieure, par exemple de 1200°C peut convenir.
Dans un autre mode de réalisation, sous flux d’argon, on peut carburer typiquement a une

température comprise entre 1250°C et 1450°C.

Selon un mode de réalisation avantageux de la présente invention, cette mousse de B-SiC

est utilisée comme substrat pour le dép6t de nanotubes ou nanofibres.

L’avantage d’une mousse alvéolaire en B-SiC est que sa structure ouverte permet
d’utiliser un débit beaucoup plus élevé sans souffrir d’une perte de charge significative au
travers du lit catalytique. Cela est connu de 1’état de la technique (voir I’article « Pressure
drop measurements and modeling on SiC foams» par M. Lacroix et al., paru dans
Chemical Engineering Science (2007), doi 10.1016/j.ces.2007.03.027). Cet effet est
montré sur la figure 3 qui compare une mousse alvéolaire de -SiC avec des extrudés de
B-SiC ; le volume des deux matériaux a été choisi pour une méme valeur de VSH (vitesse
spatiale horaire, appelée aussi vitesse volumique horaire, VVH). La perte de charge a été
calculée selon le modéle décrit dans la publication de M. Lacroix et al. Or, une perte de
charge faible est avantageuse car elle permet de réduire la compression des gaz
réactionnels, ainsi que le recyclage des effluents gazeux dans le procédé.

Un autre avantageuse de la mousse de SiC, en particulier la mousse de B-SiC, est qu’elle
permet d’atteindre un temps de diffusion des réactifs qui est trés faible, notamment
inférieur A la seconde. La mousse alvéolaire de B-SiC permet donc d’obtenir des

productivités trés élevées, notamment a vitesse spatiale élevée.

Par ailleurs, le B-SiC a des propriétés mécaniques et thermiques intéressantes. On peut
fabriquer des blocs monolithiques, ou sous des formes plus divisées (granules, batonnets,
etc.) qui peuvent étre utilisés comme support de catalyseur dans des procédés catalytiques
en mode lit fixe ou « slurry fixe ». Sa trés bonne conductivité thermique, en général trés
supérieure a celle des oxydes métalliques, permet de limiter les points chauds a la surface
du catalyseur, qui sont généralement & I’origine des réactions secondaires indésirables. On

améliore ainsi la sélectivité Vers les produits utiles visés.
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La demanderesse a trouvé que la conductivité thermique reste trés bonne méme pour les
mousses alvéolaires synthétisées selon les procédés décrits auparavant. En effet, cette
mousse est interconnectée dans toute la structure du matériau, ce qui favorise ainsi le
transfert de chaleur dans I’ensemble du matériau grice a 1’absence des zones isolantes
comme ce pourrait étre le cas dans une structure mise en forme en présence de liant
inorganique 2 faible conductivité thermique ou dans un lit constitué par un empilement de
grains ou d’extrudés. L’absence de liants permet ainsi de conserver la conductibilité
thermique intrinséque en tous points du support.

Dans le cadre de la présente invention, le support de catalyseur, s’il est en SiC, n’a pas
besoin d’étre en SiC pur. Il peut contenir des impuretés (par exemple un excés de
carbone, ou des oxydes meétalliques) ou des additifs (par exemple des éléments
métalliques ayant un effet catalytique, pouvant étre présents par exemple sous la forme
métallique, ou sous la forme d’un oxyde ou oxycarbure), tant que cela ne nuit pas au
fonctionnement du procédé. Un support de catalyseur en mousse de B-SiC peut aussi
contenir une faible proportion de a-SiC en tant qu’additif, par exemple pour accroitre la
conductivité thermique du matériau. D’une maniére générale, une mousse en B-SiC
utilisable dans le cadre de la présente invention doit contient plus de 50% en poids de
carbure de silicium sous forme beta. Selon un mode de réalisation préféré, le support du
catalyseur contient de 50% (et préférentiellement de 70%) a sensiblement 100% en poids
de mousse de carbure de silicium beta, et de préférence sensiblement 100% dudit carbure
de silicium, le reste pouvant étre constitué d’impuretés d’origine trés diverse : du fer, de
PPaluminium, des inclusions diverses contenues dans les matiéres premicres, du carbone
résiduel 1ié a I’excés de carbone utilisé lors de la synthese, du SiO; provenant notamment
de ’oxyde de surface du silicium et du SiC ainsi que de la combustion sous air de ’exces

de carbone utilisé lors de la synthese, etc.

En tant que phase active, on peut utiliser de fagon classique les métaux du groupe VIII ou
leurs composés, par exemple le fer ou le nickel, le fer étant préféré. La teneur en phase
active (notamment dans le cas du fer) se situe en général entre 1 et 10% du poids final du
catalyseur, avantageusement entre 2 et 5%, et plus avantageusement entre 3 et 4 %. On
préfere utiliser le fer, notamment sous forme d’oxyde, pour un procédé d’oxydation

conduit a haute température (c’est-a-dire typiquement supérieur a 190°C, et
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préférentiellement a une température comprise entre 230°C et 250°C), et le nickel pour un
procédé d’oxydation conduit a basse température (c’est-a-dire typiquement comprise
entre 20°C et 120°C). Avec le nickel, on observe au-dessus de 120°C la formation,
indésirable, de SO2. On préfére une température comprise entre 40°C et 80°C ; a 60°C on

obtient de trés bon résultats.

Le dépot de la phase active peut se faire par les techniques connues en tant que telles. Par
exemple on peut utiliser la méthode de I’imprégnation du volume poreux par un sel du
métal, par exemple du nitrate de fer, le solvant d’imprégnation pouvant étre de I’eau ou -
un mélange eaw/éthanol ou de I’éthanol. Il peut étre avantageux d’ajouter un agent
augmentant la viscosité de la solution, miscible a la solution d’imprégnation, du glycérol
notamment. Cet additif permettra de controler la vitesse d’évaporation et de contréler la
taille des particules de précurseur. On peut aussi utiliser la dite méthode d’imprégnation
bi-phasique, qui est décrite dans le document EP 0208 635, ou le volume poreux,
essentiellement les mésopores hydrophiles, du support est dans un premier temps saturé
par de I’eau, et puis on dépose le précurseur de la phase active (par exemple un sel de
fer en tant qu’acétylacétonate de fer) a ’aide d’un solvant non miscible a I’eau (benzéne
ou toluéne). Dans une autre variante de la méthode d’imprégnation, on immerge
complétement le support a base de mousse de SiC dans une solution contenant le sel
précurseur de la phase active désirée, puis on retire la mousse imprégnée de la solution, et
on la séche a Pair. On peut ajouter une étape optionnelle de calcination pour transformer
le sel précurseur en espéce insoluble dans la solution d’imprégnation. L’opération
d’imprégnation peut étre répétée plusieurs fois jusqu’a épuisement de la solution
contenant le sel de la phase active. Le support ainsi imprégné est séché ensuite.

Les mélanges binaires de ces phases actives citées ci-dessus pourraient également étre
employés. L’activité catalytique pourrait également étre améliorée ou stabilisée en
ajoutant d’autres promoteurs permettant de mieux répartir les particules de la phase active

sur I’ensemble de la surface du support.

Dans un mode de réalisation particulier, les supports imprégnés par les diverses méthodes
décrites ci-dessus sont ensuite traités de la maniére suivante : séchage sous air a une

température comprise entre 90 et 120°C (par exemple environ 100°C) pendant une durée
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comprise entre 0,5 et 6 heures (par exemple environ 2 heures), puis calcination sous air a
une température comprise entre 250 et 450°C pendant une durée comprise entre 0,5 et 4
heures (par exemple environ 2 heures a environ 350°C) afin de transformer le sel en son
oxyde correspondant. Avec le catalyseur selon I’invention, la réaction d’oxydation
sélective de I’H,S en soufre élémentaire est en général réalisée dans les conditions
opératoires suivantes : la pression est avantageusement la pression atmosphérique, la
température de réaction est comprise entre 180°C et 300°C (de préférence entre 230°C et
270°C), le rapport O, / H;S est compris entre 1 et 10 (de préférence entre 1 et 5), la
concentration de H,S dans la phase gazeuse se situe entre 0,1 et 10% en volume (et plus
particuliérement entre 0,5 et 3% en volume), la concentration en vapeur d’eau est
avantageusement comprise entre 10% et 50% en volume, et avantageusement celle que
’on rencontre typiquement en sortie d’une unité Claus (c’est a dire typiquement de
l‘ordre de 30% en volume), la vitesse spatiale horaire (NTP) se situe typiquement entre
700 h' et 5000 h™' (de préférence entre 1200 h™' et 4000 h™.

Le catalyseur selon I’invention permet d’obtenir des rendements en soufre (exprimés en
% d’hydrogéne sulfuré converti en soufre (extrémement élevés. Il en va de méme pour la
sélectivité (rapport entre une quantité d’espéce formée sur la quantité de réactif
transformé) qui reste élevée, et surtout & haute température.

Typiquement, un catalyseur selon I’invention permet d’atteindre des rendements en
soufre compris entre 80% et 99%, particulierement entre 90% et 95%. De telles
performances peuvent étre obtenues selon I’invention notamment grace a la structure
macroscopique des mousses alvéolaires poreuses en B-SiC offrant une grande surface
d’échange et grice a sa porosité (méso-) spécialement adaptée au procédé. Dans ce mode
de réalisation trés préféré, la sélectivité quant a elle est comprise entre 80% et 99%, plus
particuliérement entre 91% et 97%. Cette excellente sélectivité est attribuée d’une part a
’absence de micropores dans le matériau a base de carbure de silicium, ce qui limite les
phénoménes de diffusion, favorisant ainsi une meilleure évacuation du produit de
réaction, en ’occurrence le soufre, hors de la zone catalytique, et d’autre part a la
conductivité thermique intrinséque du SiC, cette derniére permet une meilleure
homogénéisation de la température dans le lit catalytique évitant ainsi la formation des
points chauds néfastes a la sélectivité. Cette tendance est d’autant plus affirmée dans le

cas d’une structure connexe de type mousse présentant une continuité de matiere.
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Pour la réaction d’oxydation du H,S, cela présente un avantage trés significatif. En effet,
la réaction d’oxydation de I’H,S est une réaction fortement exothermique (AH = -
222kJ/mole). On peut estimer la chaleur dégagée lorsque 1’on convertit 1% d’ H»S dans
un flux typique a traiter a I’aide de 1’équation (3); cette chaleur dégagée est proche des
60°C dans un réacteur parfaitement adiabatique.

ATad = -2

(-AH)
PG (équation 3)

Dans cette équation, M représente la masse moléculaire, Cpg la capacité calorifique du
H,S, AH 1’enthalpie réactionnelle, wy la fraction massique de H,S dans le flux gazeux
entrant.

Or, la formation de dioxyde de soufre est favorisée par une élévation de température. Un
des avantages du support de cafalyseur selon I’invention est que la chaleur dégagée par la
réaction est rapidement dissipée dans le matériau dii a I’excellente conductivité thermique
intrinséque du SiC. Cette conduction est d’autant plus favorisée par la structure connexe
des mousses alvéolaires de SiC. On obtient ainsi une bonne dispersion axiale et radiale de
la chaleur, ce qui est moins le cas pour un lit catalytique constitué d’un empilement de
particules (sphéres, extrudés...) ol les contacts inter-grains constituent autant de barriéres
thermiques.

Dans d’autres modes de réalisation, par exemple en utilisant un support de mousse de
carbone, on obtient également de bonnes performances en termes de rendement de
conversion et de sélectivité.

Le support de catalyseur selon I’invention conduit donc & une meilleure homogénéité de
la température sur ’ensemble du catalyseur. Ainsi on évite les points chauds et les
emballements thermiques.

11 est également important de souligner que la réaction d’oxydation sélective du H,S est
normalement réalisée en mode adiabatique et que la chaleur formée est évacuée
exclusivement par les échanges gaz-solide et non par des échanges solide-solide
(catalyseur-paroi). Les conséquences de cette propriété physique sont multiples :

Elle ouvre la possibilité de travailler a de plus hautes vitesses spatiales, ce qui conduit a
’augmentation du nombre de moles converties par unité de tempset, par voie de

conséquence, a un plus fort dégagement de chaleur. Elle ouvre la possibilité de convertir
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des concentrations d’ H,S plus élevées, ce qui conduit a un dégagement supplémentaire
de chaleur.

Elle conduit a I’allongement de la durée de vie du catalyseur, notamment par la limitation
du frittage.

Les supports de catalyseur selon I’état de la technique, notamment 1’alumine et la silice,
ne permettent normalement pas de travailler au-dela de 1,5% de H,S en volume, sinon on
risque de rencontrer une rapide désactivation du catalyseur, ainsi que la formation de

points chauds néfastes a la sélectivité.

Comme indiqué ci-dessus, dans une variante préférée de la présente invention, la mousse
est garnie de nanotubes ou nanofibres. Des nanotubes ou nanofibres de carbone peuvent

étre déposées par toute technique connu. Nous décrivons ici un procédé qui convient :

Dans une premiére étape, on incorpore un catalyseur de croissance de nanotubes ou
nanofibres dans le support poreux de SiC. Ce catalyseur est destiné a favoriser la
croissance des nanotubes ou nanofibres de carbone. Avantageusement, du nickel est
utilisé, notamment pour fabriquer des nanofibres de carbone, ou du fer, du cobalt ou un
mélange de fer et de cobalt pour fabriquer des nanotubes en carbone. Peut également étre
utilisé tout autre mélange binaire ou ternaire de ces trois éléments.

Nous décrivons ici un mode de réalisation typique pour cette étape. Le support poreux de
SiC est imprégné avec une solution d’un précurseur de phase active. Une solution
aqueuse ou alcoolique convient. Le précurseur peut étre un sel d’un métal de transition,
par exemple du Ni(NOs),. La charge en métal est avantageusement comprise entre 0,4%
massique et 3% massique, et de préférence entre 0,5% et 2%. Aprés ’imprégnation, on
séche a I’étuve, de préférence a une température comprise entre 80°C et 120°C pendant 1
a 10 heures, puis on calcine sous air ou sous atmosphére inerte a une temperature
comprise entre 250°C et 500°C. Le précurseur de phase active est alors transformé en
phase active, préférentiellement par une réduction sous gaz réducteur a une température
appropriée, par exemple comprise entre 250°C et 500°C sous hydrogene. La durée de

cette réduction se situe typiquement entre 0,2 heures et 3 heures.
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Dans une deuxiéme étape, on fait croitre des nanotubes ou nanofibres de carbone a partir
d’un mélange comprenant au moins un hydrocarbure et de I’hydrogéne. La température
de la réaction doit étre comprise entre 300°C et 1000°C, et se situe préférentiellement
entre 600°C et 800°C. L hydrocarbure est avantageusement un hydrocarbure en C1 a C10
aliphatique, oléfinique, acétylénique ou aromatique. Les hydrocarbures aliphatiques,
oléfiniques ou acétyléniques peuvent étre linéaires ou branchés. On préfére les
hydrocarbures aliphatiques ou oléfiniques en C1 a C4, et notamment ceux en C2 ou C3.
L’acétyléne convient également. Parmi les hydrocarbures aromatiques qui peuvent étre
utilisés figure le toluéne qui, mélangé a du ferrocéne, conduit, selon les constatations des

présents inventeurs, a la formation de nanotubes en carbone alignés.

Ainsi on obtient des nanofibres ou nanotubes de carbone. Pour obtenir des nanofibres de

SiC, une troisiéme étape est nécessaire.

Dans cette troisiéme étape, optionnelle, on transforme les nanotubes ou nanofibres en
carbone en nanotubes et nanofibres de SiC, en les faisant réagir avec une vapeur de SiO
dans une enceinte de traitement thermique. La vapeur de SiO peut étre produite dans
’enceinte de traitement thermique, au plus prés des structures carbonées a convertir en
SiC. Dans un mode de réalisation, la génération de SiO peut étre assurée par chauffage
d’un mélange de Si et de SiO; placé a proximité des nanotubes ou nanofibres en carbone.
Dans un autre mode de réalisation, les nanotubes ou nanofibres de carbone peuvent étre
noyés dans une matrice de précurseur de SiC (ce terme est expliqué ci-dessous) contenant
par exemple un mélange de Si et de résine phénolique.

Pour obtenir du B-SiC, la température de réaction se situe avantageusement entre 1000°C
et 1500°C, préférentiellement entre 1050°C et 1400°C, et encore plus préférentiellement
entre 1150°C et 1350°C.

En fonction de la durée de la réaction, une conversion partielle ou complcte des
nanotubes ou nanofibres de carbone en nanofibres de SiC, et notamment du $-SiC, peut
étre obtenue. La longueur de ces nanotubes ou nanofibres peut atteindre environ 1 pm ou
plus.

L’avantage de ce type de structure alvéolaire garnie de nanofibres/nanotubes de SiC est

d’une part de garder les avantages d’une mousse alvéolaire de SiC c'est-a-dire :
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- Contréle total de la forme/taille macroscopique ;

- Contréle de la taille des alvéoles (de 500 um a 5000 pm) ;

- faible perte de charge ;

- structure connexe favorisant le transfert thermique dans le lit catalytique.
A ces avantages s’ajoutent ceux des structures fibreuses nanoscopiques (du nanométre au
micrométre) a savoir la grande surface géométrique d’échange (de dix m?*g a plusieurs
centaines de m?%g) ainsi que les propriétés de surface de ces fibres qui permettent de
faciliter le contréle de la taille des particules lors du dép6t de la phase active.
Au final, on obtient une structure alvéolaire en carbure de silicium qui présente une faible
perte de charge et qui développe une grande surface spécifique comprise entre 10 m?%/g et
100 m?g, préférentiellement entre 20 m?/g et 60 m?/g.
Le catalyseur est préparé de la méme maniére que celle décrite pour les mousses de SiC
nues. Un tel support permet donc de contrdler parfaitement la taille des particules de
phase active et évite leur coalescence (frittage) sous flux réactionnel au cours du temps.
On obtient ainsi un catalyseur plus actif et plus stable en fonction du temps, sans
dégradation notable de la sélectivité.
Un tel catalyseur est opérationnel dans les mémes conditions de procédé que celles écrites
pour les mousses de SiC nues.
Tout comme pour un catalyseur préparé a partir de mousse de SiC nues, un catalyseur
préparé a partir de mousse de SiC garnies de nanofibres/tubes de SiC permet de travailler
a de trés hautes vitesses spatiales horaires (plus de 4000 h). Sachant que les flux de
sortie d’une unité Claus ont une vitesse spatiale horaire de 1’ordre de 1000 a 1500 h', un
tel catalyseur préparé selon I’invention permettrait de diminuer d’une manicre

significative le volume du réacteur.

Les exemples qui suivent représentent différents modes de réalisation de la présente
invention et illustrent ainsi I’invention, mais ils ne la limitent pas. Dans ces exemples, on
fait référence aux paramétres VSH (vitesse spatiale horaire) et WHSV (vitesse spatiale
horaire par masse de catalyseur), qui sont connus de I’homme du métier et définis
comme suit :

VSH (h™) = flux passant sur le catalyseur par heure (mL/h)

Volume apparent du catalyseur (mL)
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WHSV (h™') = quantité d'H,S par unité de temps (g / h)

masse du catalyseur (g)

Exemples
Exemple 1 :
Dans cet exemple selon I’invention, un support a base de B-SiC, sous forme de mousse
monolithe avec une taille moyenne d’ouverture de cellule ou pore d’environ 1100 pm et
une surface spécifique de 11 m?/g, a ét€¢ imprégné par la méthode du volume poreux avec
une solution aqueuse de glycérol dans laquelle était dissout du nitrate de fer. La masse du
sel précurseur a été calculée pour avoir une charge de fer de 3% en poids par rapport au
support. Le produit imprégné a été séché ensuite sous air a 100 °C pendant 2 h puis
calciné sous air a 350 °C pendant 2 h afin de transformer le sel précurseur en son oxyde
correspondant.
La réaction d’oxydation sélective de I’ H,S en soufre élémentaire a été réalisée dans les
conditions suivantes : pression atmosphérique, température de réaction 230 et 250°C,
volume apparent du catalyseur 3 cm®., masse du catalyseur (support + phase active) 1 g,
débit de H,S de 12 4 48,5 cm®./min dilué a 4% dans de I’hélium, débit de O, de 6,2 2 24,7
cm®./min dilué a 20% dans de I’hélium, débit du diluant hélium de 31,2 4 124,2 cm’./min,
vitesse spatiale horaire VSH de 1000 a 4000 h', vitesse spatiale horaire WHSV de 0,042
a0,168h" .

Le tableau 1 illustre les résultats du test catalytique a 230°C.

Tableau 1
VSH WHSV | Conversion | Sélectivité | Rendement

b’ |0 [%e) | [%)] [%]
1000 |0,042 | 100 86,3 86,3
2000 | 0,084 | 100 93 93

3000 |0,126 [969 96,7 93,7

4000 0,168 86,2 96,7 83,4
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Le tableau 2 illustre les résultats du catalytique a 250°C.
Tableau 2
VSH | WHSV | Conversion | Sélectivité | Rendement

'] | b1 [%] [%] [%]

4000 | 0,168 97,9 95,2 93,2

Afin de tester la stabilité du catalyseur, le test a été conduit sur plus de 265 heures et
aucune désactivation n’a été observée. La figure 1 résume le test catalytique dans toutes

les différentes conditions.

Exemple 2 :

En comparaison, la figure 2 représente un test catalytique effectué sur des extrudés de
carbure de silicium selon 1’état de la technique imprégnés de la méme maniere que dans
I’exemple 1 avec la méme charge en fer.

Les conditions opératoires étaient les suivantes :

- pression atmosphérique ;

- température de réaction : 230 et 250°C ;

- volume apparent du catalyseur : 2,5cc ;

- masse du catalyseur (support + phase active) : 1,7g ;

- de 30,7 4 40,9 cc/min d’ H,S dilué a 4% dans de I’hélium ;

-de 15,6 4 28.3 cc/min d°0, dilué a 20% dans de I’hélium ;

- 78,7 2 104,9 cc/min d’hélium (diluant) ;

- VSH variant de 3000 44000 h™ ;

- WHSV variant de 0,067 240,09 h™ ;

A 250°C on trouve :
VSH[h'] | WHSV [h'] | Conversion [%] | Sélectivité [%] | Rendement [%]

3000 0,067h" 98,7 9572 94
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4000 0,09h” 98 8 93 4 923

A masse égale de catalyseur, le catalyseur de structure mousse fabriqué selon I’exemple 1
permet de travailler a des débits plus élevées, soit pratiquement le double par rapport a

des extrudés et avec une perte de charge plus faible.
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REVENDICATIONS

1. - Procédé de traitement d’un gaz contenant du H,S en soufre, dans lequel ledit gaz
est mis en contact avec un catalyseur, ledit procédé étant caractéris€¢ en ce que ledit
catalyseur comporte un support en mousse alvéolaire poreuse en SiC présentant une
surface spécifique BET supérieure a 1 mz/g, et préférentiellement supérieure a 5 m?/g, et
une densité comprise entre 0,1 g/em’ et 0,4 g/em’, et une phase active comportéint au

moins un élément de métal de transition.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel ladite mousse en SiC est une

mousse alvéolaire en B-SiC.

3. Procédé selon I’'une quelconque des revendications 1 a 2, dans lequel ledit support
a une surface spécifique BET comprise entre 5 m*/g et 40 mz/g, et préférentiellement

entre 10 m%/g et 25 m%/g.

4. Procédé selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel moins de

5% en volume de la surface spécifique dudit support est due & des micropores.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel ladite

mousse est garnie de nanotubes ou nanofibres.

6. Procédé selon la revendication 5, dans lequel lesdits nanotubes ou nanofibres sont

en carbone ou en SiC.

7. Procédé selon la revendication 5 ou 6, dans lequel la surface spécifique dudit

support est supérieure a 100 m%/g.

. & Procédé selon une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel la phase

active est le nickel, si le procédé est conduit a une température ne dépassant pas 120°C, et

de préférence a une température comprise entre 40°C et 80°C.
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9. Procédé selon une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que la
température de réaction est comprise entre 180°C et 300°C et de préférence entre 230°C
et 270°C.

10. Procédé selon une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que le

rapport O, / H>S est compris entre 1 et 10, de préférence entre 1 et 5.

11.  Procédé selon ’une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que la
concentration de H,S dans la phase gazeuse se situe entre 0,1 et 10% en volume, et

préférentiellement entre 0,5 et 3% en volume.

12.  Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que la vitesse spatiale horaire

(VSH) se situe entre 700 h”’ et 5000 h-1, et de préférence entre 1200 h™' et 4000 h™.
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