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PROCEDE DE FABRICATION DE CATALYSEURS
OU DE SUPPORTS DE CATALYSEURS FACONNES A BASE D'OXYDE DE TITANE
ET LEURS APPLICATIONS A LA CATALYSE CLAUS

La présente invention concerne un procédé de fabrication de
supports de catalyseurs ou de catalyseurs faconnés a base dfoxyde
de titane et leurs applications 3 la catalyse Claus.

On connatt différents procédés de fabrication de supports ou
de catalyseurs faconnés 3 base d'oxyde de titane, toutefois ces
procédés s'avérent conduire 3 des produits dont la résistance
mécanique et les caractéristiques texturales ne sont absolument
pas satisfalsantes. )

Il a &té proposé selon 1la demande de brevet francais
n® 2 336 177 de préparer des catalyseurs ou des supports 3 base
d'oxyde de titane en calcinant 3 200 - 80Q°C la matidre premiére
constituée d'oxyde de titane ou d'une substance convertible en
oxyde de titane en présence d'un sol ou d'un gel d'acide métati-
ténique. Ce procédé s'avére toutefois conduire 3 des produits dont
la surface spécifique ne dépasse pas environ 50 m2/g et dont le
volume de pore, la répartition des dimensions de pore et la
résisfance mécanique ne sont pas satisfaisants. En particulier, le
procédé décrit dans cette demande de brevet francals n® 2 336 177

‘ne permet pas de contrSler simplement ou méme efficacement 1la
structure de pore du produit. De plus, ce procédé nécessite 1'uti-
lisation d'un sol ou d'un gel d'acide métatitanique qui rend le

procédé complexe et délicat a mettre en oeuvre.

Par ailleurs,— il a été proposé selon le brevet américain
‘n® 4 061 596 de préparef des supports de catalyseurs faconnés a
base d'oxyde de titane par caictnation de l'oxyde de titane 2a
400 - 800°C, puis mise en forme et caléinatlon du produit faconné
5 300 — 800°C. Ce procédé conduit & des supports constitués
d'oxyde de titane dont la surface spécifique ne dépasse pas
environ 80 m2/g et dont le volume de pore, la répartition des
" dimensions de pose et la résistance mécanique ne sont pas satis-—
faisants.
La demanderesse a mis au point un procédé qui remédie aux
inconvénlents des procédés décrits ci-dessus et qui permet

notamment d'obtenir des produitsri base d'oxyde de ti;ane présen—
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tant une solidité mécanique et une résistance & l'attrition
exceptionnelles, de trés grandes surfaces spécifiques et des
caractéristiques de .pores parfaitement contrdlées.

De plus, le procédé mis au point est particuli&rement écono-
mique par rapport au procédé de 1'art antérieur pulsque, d'une
part, il ne nécessite pas la fabrication spééiéle d'un sol ou d'un
gel de titane et que, d'autre part, 11 ne nécessite pas une
précalcination de la matiére premiére qui est cofiteuse en énergie.
Ce procédé comporte en particulier la mise en forme d'un mélange
d'une poudre constituée principalement d'oxyde de titane mal
cristallisé et/ou amorphe, d'eau et d'additifs de mise en forme,
puls sa calcination.

la présente invention concerne un procédé de fabrication de
supports de catalyseurs ou de catalyseurs faconnés & base d'oxyde
de titane caractérisé en ce qu'il comporte les &tapes suivantes :

1) on opére le malaxage d'un mélange comportant

—de 1 3 40 % environ en poids d'eau

—de O 3 15 % environ en poids d'additif de mise en
forme,

—de 45 3 99 % environ en poids d'une poudre constituée
principalement d'oxyde de titane mal cristallisé et/ou
amorphe' présentant une perte au feu comprise entre
environ 1 et 50 %,

2) on opére la mise en forme de ce mélange,

3) on séche &ventuellement, puls on calcine les produits

obtenus. 7

Les produits obtenus selon le procédé de 1l'invention pré-
sentent une solidité et une résistance a 1'attrition exception-
nelle, une surface spécifique qui peut aller jusqu'a environ 300
mzlg et une structure de pore trés facilement réglable.

La présente invention concerne également 1'application des
produits obtenus selon le procédé comme catalyseurs ou supports de
catalyseurs dans la catalyse Claus de récupération de soufre 3
partir de gaz contenant notamment de 1'hydrogéne sulfuré HZS,de
1'anhydride sulfureux'SO2 et éventuellement des dérivés organiques
du soufre tels due le sulfure de carbone CS, et 1'oxysulfure de

carbone COS.
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Seloh la premidre étape du procédé de-l'inventioﬁ, on opére
-le malaxage d'gﬂ mélaﬁgé’combortant de 1 & 40 % environ en'po;ds.
d'eau, de 0 3 15 % eﬁv;ron e; poids d'additif de mise en forme ét
de 45 3 99 % envlron_en'polds d'une poudre constituée principa—‘h
lement d'oxyde de titane mal cristallisé et[oﬁ amorphe-préséntant
: _uné perte au feu comprise entre envirén 1 et 50 %..Les éourcen—
'tages en polds lndiqués'sont rapportés au poids total du ﬁélange.
De préférence, selon cette premié;e éfépg, on opére le
‘;malaiage d'un mélange éomportant de 5 & 35 % envison en polds
d'eaq ;-de 0,1 2 10 % environ en poids d'additifs de mise en forme
et de 55 a 94,9 % environ en poidé d'une poudre constituée
principalement d'oxyde de titane mal cristallisé et/ou amorphe.
Les additifs de mise en forme que 1'on peut mettre en oeuvre
dans qette.p¥emléré éfapé sont ceux utilisés classiquement dans
les gechnidues de mise en fqrmé. Ces addiiifs conférent-a la pite
obtenue pér malaxage' les propriétés rhéologiques adaptées a la
’misg en forme. A titre d'exemple d'additifs de mise en forme, on
peut citer notamment : la cellulose, la carboxyméthyl-cellulose,
la carboxyéthyl—cellulose, du tall-oil, les gommes xanthane, des
agents teﬁslo—actlfs, des agents floculants comme les polyaéry—
lamides;'-le noir de carbone, les amidons, l'acide stéarique,
1'alcool polyacrylique, 1l'alcool polyvlnylique,'des bioﬁolyméres,
le glucose, les polyéthyléne glycol... )
La poudre constituée principalement d'oxyde de titane mal
cristallisé et/ou amorphe mise en oeuvre présénte une perte au feu
comprise entre environ 1 et 50 % et de préférence entre 5 ét 40 7.
On enfend par mal cristallisé un oxide de titane ayant unrspecfre
de rayons X présentant des halos 3 la place des raies principales -
de 1'oxyde de titane blen cristallisé. On entend par amorphe un
oxyde de titane dont le spectre de rayon X ne présente aucune raie -
de dlffractlon; La perte au feu (PAF) de la poudre est mesurée

.comme la perte en poids correspondant au rapport :

PAF en % = '° ~ Pl dans lequel
" Po .
Po = Polds Initial de la matiére premiére
P1 = Poids de cette matiére premi&re aprés caleination 2

- -

heures 3 1000°C et refroidissement 3 la température

ambiante dans une enceinte anhydre.
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L{x métiére'premiére mise en 6éuvre seldn_ }e procédé ,.de'
'l'inve_ntion est une St;spension aqueuse constltuée.principalen;ent
d'oxyde de titane amorphe et/ou . mal cristallisé. Selon une
vdariante du proc;édé de l'lnvent}ioﬁ,, _on peut également utiiiser
toute substance convertible en oxyde de titane 3 la calcination
telle que par exemple les acides ortho et métatitaniques et les
oxyhydroxydes> de titane. ]

La suspension aqueuse constituée principalement d‘oxyde de
titane amorphe etfou mal cristallisé peut notamment &€tre obtenue 3
partir du procédé classique de 1'attaque sulfu;ique de 1'ilménite
aprés l'étape d'hydrolyse et de filtration. Elle peut égalemeﬁt
provenir ‘de 1'hydrolyse des composés " de titane de formule
TiCL‘{_n(OR)n dans laquelle " est compris entre Oret 4 et R est
un radical alkyl de préférence choisi parmi les sulvants :
méthyle, éthyle, isopropyle, butyle, hexyle et stéatyle. la
suspension peut &galement. provenir .de la précipitaion de sels de
titane par une base telle que 1'ammoniaque.

On obtient 1la poudre ayant -1a PAF désirée par séchage de
ladite suspension - par les techniques cléssiques dtatomisation,
d'étuvage ou toute technique de séchage dans laquelle la poudre
obtenue reste 3 une température inférieure & gnviron 200°C.
7 le temps de malaxage du mélange peut varier dans de larges
limites, il est généralement éompris entre quelques minutes et
trois heures. '

Selon une variante du procédé de 1'invention, on peut ajouter
au mélange de préférence juéqu'a environ 30 % en poids d'un
constituant choisi parmi la silice, l'alumine, les argiles, les
silicates, le sulfate de titane, les flibres céramiques, etc;..

Selon la secénde étape du procédé d'invention, on opére la
mise en forme du mélaﬁge. La mise ‘en forme peut conduire a des
produits de forme sphérique, cylindrique, de pastilles, de
Boulettes, .de granulés, de nid d'abeille, etc.. de dimensions
variées. Ils peuvent notammentr étre obtenus avec une machine 3
pastiller, un grahulateur tournant , une machine de moulage par
extrusion, une machine 3 former des boulettes ou une combinaison
d'une machine de moulage par ex:trusion avec un granulateur

tournant.
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Selon la troisiéme étape du procédé de 1'invention, on s&che
éventuellement, puls on calclne les produits obtenus. On calcline
le produit séché ou non & une température comprise entre environ
200 et 900°C. La température de calcination permet de régler la
surface spécifique du produit obtenu entre environ 5 et 300 m2/g.
Une calcination A haute température condult généralement a un
produit présentant une faible surface et une calcination a faible
température conduit généralement i un produit présentant une
grande surface spécifique.

Par ailleurs, les produits obtenus selon le procédé de
1'invention présentent un volume de pore total compris entre
environ 0,05 et 0,5 cm3/g, une résistance mécanique mesurée par la
méthode d'écrasement grain par grain (EGG) trés importénte et une
résistance 4 L'attrition exceptionnelle.

Le volume poreux du produit peut 8tre tr8s facilement réglé
selon le procédé de 1'invention, notamment en ajustant la
granulométrie de la poudre d'oxyde de titane, en choisissant la
nature des additifs de mise en forme et la perte au feu du mélange
mis en forme, en réglant la température de calcination. Par
ailleurs, ainsi qu'il est bien connu de 1'homme de 1'art, on peut
régler le volume poreux en ajoutant au mélange des agents
porogdnes tels que, par exemple, le charbon de bois, la cellulose
cristalline, l'amidon, des polyméres organiques, etc...

La présente invention concerne également 1'application des
produits obtenus selon le procédé comme catalyseurs ou supports de
catalyseurs dans la catalyse Claus de récupération du soufre 3
partir de gaz renfermant notamment de 1'hydrogéne sulfuré, de
L'anhydride sulfureux et, é&ventuellement, des dérivés organiques
du soufre.

Dans le procédé Claus classique auquel n'est d'ailleurs pas
limitée 1'invention, la récupération du soufre i partir de gaz
renfermant de l'hydrogéne sulfuré et é&ventuellement des dérivés
organiques du soufre, comporte deux étapes.

Dans une premiére &tape, on brile 1'hydrogéne sulfuré en
présence d'une quantité d'air réglée pour transformer ume partie

du gaz en anhydride sulfureux puis, dans une deuxiéme étape, on
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fait passer le mélange gazeux obtenu dans un réacteur renfermant
un catalyseur sur lequel a lieu la réaction
3
—_—
ZHZS + 502 __Sn + HZO' (1)

La demanderesse a découvert que les produits obtenus selon le
procédé de 1'invention permettent d'atteindre des rendements
supérieurs i ceux obtenus avec les catalyseurs classiques pour des
temps de contact plus courts.

Selon un premier mode de mise en oeuvre cpécifique de
1'invention on briile 3 environ 1000°C un mélange gazeux comprenant
de 1l'hydrogéne sulfuré .avec une quantité Vd'air réglée pour
transformer en anhydride sulfureux une proportion de 1'hydrogéne
sulfuré présent. Du soufre peut &également &tre produit éf 1'on
fait passer le gaz, aprés son passage dans une chaudiére de
récupération de chaleur, & travers un premier condenseur de
soufre. On envoie alors le gaz a travers une série de réacteurs
(en général 2 ou 3) renfermant le catalyseur obtenu selon le
procédé de l'invention, réacteurs dans lesquels a lieu 1la
réaction (1). ) . .

Les gaz qui se dégagent sont refroidis dans un condenseur de
soufre et réchauffés 3 1'entrée de chaque réacteur.

Outre l'hydrogéne sulfuré, les gaz Claus peuvent contenir des
composés carbonés du soufre tels que COS et 082 qui sont
généralement relativement stables au niveau des convertisseurs
catalytiques et qul contribuent & accroltre de 20 34 50 % les
émissions de SO2 et de composés sulfurés dans 1'atmosphére aprés
incinération des fumées. Ces composés tré&s génants sont, soit déja
contenus dans le gaz a -tralter, soif, formés au cours de 1la
premiére étape i haute température. .

Les produits obtenus selon le procédé de 1'invention
permettent d'éliminer par hydrolyse selon les réactions 2), (3)
et/ou (4) ces dérivés carbonés du soufre extrémement génants :

052 + 2H20 -—3 CO2 + ZHZS (2)

CS2 + Hzo -=3 COS + HZS (3)

C0S + H,0 —==3 CO, + H,S (4) 7

Selon un second mode de mise en oeuvre spécifique de

i'invention, on envoie dans une série de réacteurs (en général 2
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qﬁ 3) contenant  1le _catalysedr fobtehur selon le procédé de
1'invention des gaz Claus contenant . notamment de 1fhydrogéne'
sulfuré, du sulfure de carbone -et/ou 1}6xysu1fure de carbone et ae
l'anhydrxde sulfureux nécessaire pour réaliser simultanément les
réactions (1),-(2), (3), (4). .

Les catalyseurs. obteéenus selon 1le procé&é de l'inQention
présentent une activité supérieure 3 celle 'obtenue avec les
catalyseurs conventionnels pour la réaction (1). Ils permettent
donc en réalisant cette réaction avec un meilleur rendement dans
un - temps plus court de réduire la taille des ;éacteurs mis en
oeuvre. ‘

De. plus, ceé catalyseurs ne sont pas sensibles i la présence
d'oxygéne dans les gaz jusdu'a des teneurs. d'environ 0,5 7%, ils ne
sont donc pas désactivés par sulfatation comme les catalyseurs
convéntionnels. De ce fait, 1es‘ catalyseurs selon 1'invention
.présentent une durée de &le trés supérieure 3 celle des
‘catalyseurs connus.

Par ailleurs en réalisant les réactions (2), (3) et/ou (4)
avec des rendements proches de- 100 %, -les catalyseurs selon
1'invention permettent d'améliorer sensiblement le ' rendement
global de récupération'au soufre et de diminuer considérablement
la nociv@té des -gaz rejetés & 1'atmosphére. De plus, les
catélyseurs de 1"invention ne sont pas sensibles 3 la présence
d'oxygéne vis-i-vis des réactions (2), (3) et/ou (4)

Les exemples ci-aprés illustrent - l invention sans en limiter
la portée. Dans ces exemples les methodes de mesures appliquées
sont les suivantes : ]

1 - Les surfaces spécifiques (SBE) sont mesurées par Ila

méthqde, classique d'absorption d'azote dite méthode
B ET. . N ,

2 ~ Les volumes poreux (VPT) et les dilamétres moyens de
pores kﬂm) sont déterminés pér la méthode - classique’
de pénétration au mercure. On distingue le wvolume
mlcroporeux Vmp qui correspond 3 des diamétres de pores
inférieurs a 500 A et le volume macroporeux VMP qui
correspond 3a des diametres de pores supérieurs i
SOO’R ; pour chaque catégorie on peut déterminer un

diam&tre moyen de pore.
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3 - la soliditd mécanique est mesurée, d'une part, par la -
méthode d'écrasement grain.é grain, (EGG). Elle consiste 3
mesurer la force de-‘compression maximale que peut
supporter un granulé avaht sa rupture, lorsque le préduit
est placé entre deux plans se déplagant 3 la vitesse
constante de 5cm/mn. Dans le cas particulier de sphéres,
la force sera exprimée en kilogrammes. ' .

Dans le cas particulier des extrudés ou des pastilles la-
compression est appliquée perpendiculairement § 1'une dés

-

génératrices du produit, et 1'&crasement grain i grain
sera exprimé comme le rapport.de la force 3 1la 1ohguéur
de la génératrice et sera donc eﬁ kilogrammes /mm.

4 - La solidité mécanique est, d'autre part, mesurée par la
résistance 3 lfattrition (R.A.). Cette méthode consiste i -
mesurer la quantité& de poussidre produite par 100 grammes
de granulés placés sur un tamis n® 24 de 20 cm de
diamétre de la série AFNOR X11-501 et vibrés pendant 10 .
minutes 3 1'aide d'um Qibreur de la marque Fenwick Rex.
La R.A. est le poids de poussiére récupdré.

Exemple 1 - - ' 7

Une suspension d'oxyde de titane obtenue aprés h&drolyse et
filtration dans le procédé classique d'attaque sulfurique de
1'ilménite esi séchée par passage dans un écﬁangeur de chaleur
dans lequel la suspension, puis la poudre sont déplacées au moyeﬁ
d'une vis sans fin, laquelle est chauffée par un fluide
caloporteﬁr. ) ,' .

La perte au feﬁ de la poudre obtenue est de 17,5 %Z. Le.
produit obtenu présente une structure d'anatase mal cristallisé
dont le diagramme de diffraction aux rayons X est'donné figurer
n°® 1.

On prépare par malaxage pendant 20 minutes un mélange

contenant :
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- 69 % de cette poudre,
"~ 30,8 % d'eau,

- 0,2 % de polyacrylamide.

Ce mélange

est introduit dans une extrudeuse et filé au

travers d'une filidre de diamdtre 5 mm. Les extrudés obtenus sont

-

séchés 3 110°C pendant 24 heures puis calcinés 3. 350°C pendant

2 heures au four électrique sous air.

Les caractéristiques du produit fini sont les suilvantes :

- SBE

- VPT
- ¢m
- EGG

- RA

Exemple

217 ng-l
29,6 cm®/100g
7am

1,8 kg/mm

1,2 %

Le produit extrudé de l'exemple 1 peut €tre r&activé en four

tournant a propane vers 430°C pendant 2 heures. Il a alors les

caractéristiques suivantes :

- SBE
- VPT

-9

m
- EGG

- RA

Exemple

128m%g~

31 em®/100g
1lnm

1,5 Kg/mm
2,2 %

Le produit extrudé de 1'exemple 1 peut &tre réactivé au four

électrique i 800°C, il a alors les caractéristiques suivantes :

- SBE
- VPT
- Qm

- EGG

~ RA

Exemple

4

36m
26cm®/100g
30,4 nm
2,1 kg/mm
0,7 %

2 -1
g

Le produit extrudé de 1l'exemple 1 peut @tre réactivé au four

électrlqué 3 900°C pendant 2 heures, il a alors les caractéris-—

tiques suivantes

.
.
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- SBE = 14 ng‘l
- VPT = 13 cm?®/100g
- ¢m = 36 om _
- EGG = 3,5 Kg/mm
~ RA = 0,2 %
Exemple 5

Les extrudés obtenus selon 1'exemple 1 ne sont pas séchés
mais calcinés directement 3 430°C, 2 heures en four électrique, -

les caractéristiques du produit obtenu sont alors :

- SBE = 146ng-1

- VPT = 30,3 cm3/100g
- ¢m = 9 nm

- EGG = 1,7 Kg/mm

- RA = 1,1%

Exemple 6
La suspension de 1l'exemple 1 est séchée en &tuve ventilée a
150°C pehdant 16 heures. la perte au feu de la poudre obtenue est
de 34 7 et présenté le méme spectre au rayon X que la poudre
obtenue dans 1l'exemple 1.
On malaxe pendant 30mm un mélange contenant :
~ 83 % de cette poudre, ’
- 16,8 % d'eau,
- 0,2 % de polyacrylamide (AD10)
Ce mélange est extrudé au travers d'une filidre de diamétre
5mm, le produit obtenu est séché 3 110°C pendant 8 heures, puis

calcing 3 400°C pendant 5 heures dans un four &lectrique. les

caractéristiques du produit obtenu sont les suivantes :

- SBE = 136 m’g " -
- VPT = 28,4 cm®/100g
- ﬂm = 9,2 nm

- EGG = 1,7 Kg/mm

- RA = 1,7 %

Exemple 7

-

La suspension de 1'exemple 1 est séchée en &tuve ventilée 3
100°C pendant 24 heures. La perte au feu de la poudre obtenue est
de 47 7. On malaxe pendant une heure le mélange constitué de :

" = 99 Z de cette poudre,

- 1% d'eau
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Le mélange est extrudé au travers d'une Filidre de diamétre.
S5mm, le'produit,est séché 3 110°C pendant 8 heures puis calciné 3

300°C pendant 2 heures et poss&de les caractéristiques suivantes :

- SBE = 247 m%g !

- VPT = 28,1 cm®/100g
- ¢m = 4,0 ﬁm -

- EGG = 2,5 Kg/mm

- RA = 0,6 %

'Exemple 8 ] _

La poudre obtenue selon 1l'exemple 1 est malaxée pendant 40mn,
en présence d'eau et d'alcool polyvinylique dans ies proportions
suivantes 7 )

' ~ 67 % de poudre
~ 28 %'d'eau .

= 5 % d'alcool polyvinylique

Ce mélange est extrudé au travers d'une filiére de diamétre.
5mm et les extrudés sont coupés dés la sortie de la filiére au
moyen d'un couteau'tournant'placé juste i la sortie de la filiére.

Les extrudé@s coupés sont alors placés dans une cuve tournant
é'gfande vitesse et dont les parois comportent des étries.

Sous l'effet.de la rotation, les extrudés coupds roulent les
uns sur.-les autres et sur les parois, de telle sorte qu'ils
acquidrent une forme ‘'sphérique. Cés billes obtenues sont él&rs
séchées i 100°C pendant 8 heures; puls calcindes i 350°C pendant
2 heures en four é&lectrique, ils possadent les caractéristiques

suivantes ¢

2 =1
- SBE = 185m¢g
-~ VPT . = 27 cm®/100g
- ﬂm = 5,5mm :
- BGG = 9,3 Kg
- RA = 0,7 %

Exemple 9
La poudre obtenue selonrl'exemple 1 eét malaxée pendant 7mn
en présence d'eau et de polysaccharide (Rhodopol XB 23) dans les
proportions suivantes :
- 68 % de poudre
~ 30 % d'eau
- 2 % de polysaccharide
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Le mélange est extrudé au travers d'une filidre de 6mm, séché
4 150°C pendant 2 heures; puis calcing 3 400°C pendant 2 heures en-
four tournant & propane. Le produit "a les caractéristiqﬁes .

suivantes :

- SBE = 157m%g~!

- VPT = 29,3 cm®/100g

- ¢m = 9,2 nm

- E6GC = 1,6 Kg/mm , C -
-RA = 1,62 AT
Exemple 10 '

La suspension de 1'exemple 1 est séchée .en &tuve 3 lefC
pendant 48 heures. ' N ' ]
La poudre obtenue a une perte au feu de 14 Z. On malaxe
pendant 2 heures cette poudre‘en présence d'eau et d'amidon de riz
dans les proportions suivantes : .
) -~ 61 % de poudre
- 37 % d'eau
- 2 % d'amidon de riz
Ce mélange est introduit dans une extrudeuse double vis et
filé 3 travers une filidre de 3mm. Les extrudés obtenus. sont
séchés a 110°C pendant 24 heures puis calcinés 3 400°C'pendant'

2 heures au four électrique. Le produit a les caractéristiques

suivantes
~ SBE = 175 mz/g
- VPT = 40 cm3®/100g

- Vmp < 500 A = 25 cm3/100g-centrés sur 9,0nm

i

- VMP - 500 ; 15 cm3/100g centrés sur O, lum
- EGG 2,3 Kg/mm

- RA 0,9 %

Exemple 11

A partir de la poudre obtenue selon 1'exemple 10, on malaxe

L]

pendant 2'heures le mélange suivant :
- 60 % de poudre
- 36 % d'eau
- 4 % d'amidon de riz
Les' extrudés ayant subli le méme 'traitemeht que pour'

1'exemple 12 ount les propriétés suivantes :
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~ SBE 169 m’/g
- VPT 48 cm®/100g
- YmP < 500 25,5 cm®/100g centrés sur lé4nm

[

- VMP > 500 22,5 em®/100g centrés sur 0,1%/mm
-~ EGG 1,0 Kg/mm
- RA 1,2 %

#

i

Exemple 12
La suspension de l'exemple 1 est séchée dans un atomiseur a

110°C. La poudre obtenue a une PAF de 18 7 et présente le méme
spectre de RX que dans le cas de 1'exemple 1.
On malaxe pendant 45 minutes un mélange contenant 3
- 69,2 % de cette poudre
- 28,8 % d'eau
- 2 % de carboxyléthylcellulose
lLe mélange est extrudé .au travers d'une filiére de 3mm. Les
extrudés sont séchés a 150°C pendant 8 heures puis calcinés a
450°C pendant 2 heures. Le produit obtenu présente les carac—

téristiques suivantes :

- SBE = 117 m%g”}!

- VPT = 29 em®/100g

-9 = 10nm

- EGG = 1,3 Kg/mm

- RA = 2,7 % . -
Exemple 13

La poudre obtenue selon 1'exemple 1 est malaxée pendant 1H30
en présence d'eau et de noir de carbone dans les proportions
suivantes ¢

- 72 % de poudre
- 22 % d'eau -
- 6 % de noir de carbone )

Le mélange est compacté a la pression de 480 Kg/cm? dans une
pastilleuse. La dimension des pastilles est diamétre : 5mm, longueur
Smm.

Le produit séché a 110°C pendant 24 heures est calciné 3
600°C pendant 2 heures en four &lectrique avec fort balayage

d'alr. les caractéristiques du produit sont les suivantes :
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_ SBE. = 54 mlg !
- VPT = 27 cm®/100G
- ¢m = 21lnm
- EGGC = 6,2 kg/mm
- RA = 0,8 %
Exemple 14

La poudre obtenue selon 1'exemple 1 est malax&e pendant
2 heures en présence d'eau et de polyéthyléne glycol (PEG) dans
les proportions sulvantes : '
- 74 7 de poudre
- 21 % d'eau

- 5 % de PEG
Le mélange est pastillé comme pour 1'exemple précédent ; le

produit séché 3 110°C pendant 24 heures, est caleiné 3 350°C
pendant 2 heures au four &lectrique ; les caractéristiques du

produit sont les suivantes :

~ SBE = 212 m’g "
- VPT = 26,5 cm®/100g
- p = 5,5nm
m
- EGG = 8,2 kg/mm
- RA = 1,1%
Exemple 15

La pbudre obtenue selon 1'exemple 6 est mélangée progres—
sivement 3 de l1l'eau additionnée de glucose dans un bol tournant
(drageoir). En fin d'opération le bilan global indique que les
billes obtenues ont la composition suivante :

- 66 7 de poudre
- 30 % d'eau
- 4 7 de glucose

Les billes ont des diamétres compris entre 3 et 6mm.
Celles~ci sont séchées d 110°C pendant 24 heﬁres, puis calcinées 3
800°C pendant 2 heures. Elles ont alors les caractéristiques'

suivantes :

- SBE = 35 ng‘l

- VPT = 33 cm®/100g
- ¢m = 42nm

- EGG = 5,9 kg

- RA = 0,2¢%
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Exemple 16 o
La poudre obtenue dans ‘l'exemple 1 est malaxée pendant

15 minutes en présence d'eau et.d'alumine sous forme de boehmite
dans les pfoportlons suivantes : o
.~ 70-7% de poudre ‘
- 22 % d'eau
- 8 % d'alumine ‘ ,
Le mélange est extrudé sur une extrudeuse monovis et filé au

travers d'une filidre de diamétre 5mm. Les extrudés sont séchés a
110°C pendant 24 heures puis calcinéé a 450°C pendant 2 heures.

Les caractéristiques du produit sont les. suivantes &

- SBE = 156 m2g8™}

- VPT = 30,5 em®/100g
- ¢m = 7,0nm

- EGG = 1,7 kg/mm
-RA = 1,47%
Exemple 17

On opére de maniére similaire & celle décrite dans
l'exemple 16 avec le mélange suivant 3
~ 70 % de poudre .
-~ 21 % d'eau
- 9 % d'argile kaolinitique
Le produit est calciné -3 750°C pendant 2 heures et a les

caractéristiques sulvantes :

2 -1
- SBE = 3l m'g
- VPT = 24 cm®/100g
- ¢m = 21,0nm R
- ECG = 4,5 kg/mm
- RA = 0,2 %

Exemple 18
La poudre obtenue. selon l'exemplé'l est granulée sous forme
de billes dans un granulateur rotatif, a 1'aide d'ume solution
diluée de silicate de sodium. Le produit fini aggloméré a la
composition sulvante @
- 72 % de poudre
- 25 % d'eau

~ 3 % de silicate de sodium
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Les billes sont séchées a l110°c pendant une nuit puis
calcinées a 300°C pendant 2 heures. le produit a les caracté-

ristiques suivantes :

- SBE = 234 ng"l

- VPT = 29,5 cm®/100g
- ¢m = 5,7nm

- EGG = 7,5 kg

diamdtre entre 3 et 4 mm g

- RA = 0,3 %

Exemple 19

Une suspension cbtenue aprés hydrolyse du . tetrachlorure de i
titane est lavée par decantation, filtree, puis séchée en étuve i
110°C pendaﬁt 24 heures. La poudre obtenue a ung~siructure amorphe’
aux RX et sa PAF est de 18 %. _ .

On opére le malaxage pendant 30 minutes du méiange constitué
par cette poudre addltionnee d'eau et de carboxymethylcellulose
dans les proportions su1vantes :

- 66 % de cette poudre
- 32 Z d'eau
- 2 % de carboxymethylcellulose

Ce melange est ensulte extrudé au travers d'une filiere de
3mm, les extrudés sont séchés i 110°C pendant 8 heures, puis
calcinés 3 700°C pendant. 2 heures. Les caiactéristiques du produit

sont les suivantes @

- SBE = 44 ng—l

- VPT = 26 cm3/100g
- ¢m = 19,5nom

-~ EGG = 1,3 kg/mm
- RA = 0,6 %

Exemple 20
Le présent exemple illustre 1'application des catalyseurs de
1'invention obtenus selon les exemples 3 et 12 3 la réaction
3 . .
_—
2,8 + S0, o==2 " S+ Hy 0 (1)
On envole'dans une série de 3 réactedrs isothermes un gaz

dans les conditions sulvantes :
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a) entrée premier réacteur composition volumique du gaz ¢

H?S : 9%
802 : 4,5 7%
H20 : 20 %
N2 : 66,5 7%

La température du réacteur est de 300°c,
Catalyseur : celui obtenu selon 1'exemple 12.

b) entrée deuxi&me réacteur composition volumique du gaz 3

H,S s 2,57%

2
SO2 s 1,25 %
H20 : 27 %
N2 : 69,25 %

La température du réacteur est de 250°C,
Catalyseur : celul obtenu selon 1'exemple 12.
¢) entrée troisiéme réacteur composition volumique du gaz :

H,S : 17

2
SO2 : 0,5 %.
H20 : 30 Z
N2 s 68,5 7%

La température du réacteur est de 220°C,

Catalyseur : celui obtenu selon 1'exemple 3.

Les rendements en soufre indiqués dans le tableau ci-aprés
ont été obtenus par dosage par analyse chromatographique des gaz
entrée et sortie de chaque réacteur. Il est & noter qu; pour le
premier réacteur le rendement thermodynamique est de 86,2 %, pour
ije second réacteur de 79,5 %Z et pour le troisiéme réacteur de
72,5 7%.

A titre comparatif, le tableau 1 ci-dessous indique &galement
les résultats obtenus avec des catalyseurs conventionnels

d'alunine.
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:Temps de contact : : : : : :

: en secondes : 0,25 : 0,5% 1 : 2 : 3 :
: : : Catalyseur de : : : : H :
: : : 1'invention : 82 : 8 :86 :8 386 :
: PREMIER : : Exemple 12 : B : : T s H
: REACTEUR : : Alumine : 68 : 75 : 82 :83 :83 :
: : : Catalyseur de @ : : : : :
: : : 1'invention : 1 67 72 78 79 :
: SECOND : : Exemple 12 H H H H H :
: REACTEUR : : Alumine : c 48 :59 :70 71 :
: : s+ Catalyseur de : : : H H :
: : : 1'invention ¢ : : 64 : 66 3 68 :
:TROISIEME : : Exemple 3 : : : : : :
: REACTEUR : : Alumine H : : 55 : 56 : 57 :

TABLEAU 1

Il apparalt bien selon ce tableau que les catalyseurs selon
1'invention permettent d'obtenir des rendements en soufrer
nettement sdpérieurs 4 ceux obtenus avec un ~catalyseur
conventionnel pour des mémes temps de contact.

De plus, Ll'introduction de 800 ppm d'oxygéne ‘ne modifie
absolument pas les rendements obfenus dans le cas des catalyseurs
de 1'invention, alors que ceux-ci diminuent d'environ 25 % dans le
_ cas des catalyseurs conventionnels.

Exemple 21

Le présent exemple ifllustre l'application des catalyseurs de
1'invention obtenus selon l'exemple 12 aux réactionms

3

—
ZHZS + SO2 ;-Sn + H20 (1)

CS2 + 2H20 —3 CO2 + ZHZS (2) _

On envole dans un réacteur un gaz de composition volumique

suivante :
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Hps -2 %
s0, %
CS2 : %
H20 s 28 %
N, : 61 7

On impose au .réacteur un profil de température proche de
celul obtenu en réacteur industriel (adiabatique) dans ~les

conditions suivantes :

L3

Temps de contact

: - en secondes : 1 : 2 : 3 : 4, :
: Température en °C : 260 : 330 T340 : 340 :
TABLEAU 2

‘La température d'entrde des gaz dans le réacteur est de
225°C. -
" Les.rendements d'hydrolyse (2) obtenus sont consignés dans le

tableau 3‘cieaprés t

Temps de contact

s H 1 H 2 H 3 : 4 :

: _en ‘secondes : : : H H

: Catalyseur de l'invention : 60 : 93 : 99 : 100 :

: Alumine : 3 ¢ 14 : 32 :°53:
TABLEAU 3

I1 apparalt que les catalyseuié de 1'invention permettent
d'obtenir des rendements d'hydrolyse du CS2 nettement supérieurs a
ceux obtenus avec un catalyseur conventionnel pour les mémes femps
de contact.

Les rendements en soufre (1) obtenus sont consignés dans le

tableau 4 ci-aprés. Il est a8 noter que le rendement thermo-

dynamique correspondant aux conditions de réaction est dé 66,5 %.

3 Temgs de cqntact : 1 2 : 3 s 4 :
S eh secondes . . = . .
:Catalyseur de 1'invention : 66 : 66 : 66 : 66 :
: Alumine T 55 : 60 : 63 s 64 :

TABLEAU . 4
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L'introduction de 5 OOOppm‘d'oxygéne ne modifie absolumentj

pas les rendements’ obtenus dans le cas des catalyseurs de
l'lnventloh,‘alors que ceux-cl diminuent de moitié dams le cas de
catalyseurs conventionnels.
Exemple 22 _
Le présent exehple illustre 1'application desAéatalyseufs de
l'invention obtenus selon i'exemple 12 aux réactions. :
3 .

—— '
2H,S + S0, ;‘_‘sn + 0,0 (1)

€0S + H,0 ——3 €O, + H,S (4)

On envoie dans un réacteur dans les mémes conditions que

celles décrites 3 1'exemple 21 un gaz de composition :
HyS @ 7,72 ' '
802 : 4,4 %
Ccos : 0,3 %
H20 : 28 ZV

N2 : 60 %

Les rendements d'hydrolyse (4) obtenus sont consignés dans le

tableau 5 ci-aprés :

Temps de contact

; en secondes i 1 ; 2 ; 3 ; 4 ;
:Catalyseur de l'invention i 70 : 96 i 100 : ldd ;
: Alumine » i 4 ; 17 ; 39 : 60 :
: TABLEAD 5 : : :

11 apparait que les catalyseurs de 1'invention permettent -

d'obtenir des rendements d'hydrolyse du COS nettement supérieurs i
ceux obtenus avec un catalyseui conventionnel pour les mémes temps

de contact.

2
4

5



1)

2)

3)

4)

5)

2481145

21

REVENDICATIONS

Procédé de fabrication dé supports de catalyseurs ou de
cataly-seurs faconnés a base d'oxyde de titane caract&risé en
ce qu'lil comporte les étapes sulvantes :
1) On opére le malaxage d'un mélange comportant
- de 1 3 40 % environ en poids d‘eau,
~de O 3 15 % environ en polds d'additif de mise en
forme, ) :
-~ de 45 3 99 % environ en poids d'une poudre constituée
principalement d'oxyde de titane mal cristallisé et/ou
amorphe présentant une perte au feu comprise entre 1 et
50 %,
2) on opére la mise en forme de ce mélange,
3) on séche é&ventuellement puis on calcine les produits
obtenus. '
Procédé selon la revendication 1 cargctérisé en ce que le
mélange comporte de 5 & 35 % en poids d'eau, de 0,1 3 10 % en
poids d'additif de mise en forme, de 55 a4 94,9 % en poids de
poudre d'oxyde de titane mal cristallisé et/ou amorphe.
Procédé selon les revendications 1 ou 2 caractérisé en ce que
la perte au feu de la poudre est comprise entre 5 et 40 Z.-
Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la
poudre a é&té obtenue par séchage d'une suspension aqueuse
constitude principalement d'oxyde de titame amorphe et/ou mal
cristallisé.
Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que la
suspension aqueuse provient de 1'un des procédés suivants :
- attaque sulfurique de 1'ilménite, hydrblyse,
filtration,
- hydrolyse des composés de titane de formule
,T1C14-n(0R)n dans laquelle O <n<4 et R est un radical
alkyl de préférence choisi parmi les radicaux :
méthyle, &thyle, isopropyle, butyle, hexyle, stéaryle,
- préclpitation de sels de titane par une base telle que-

1'ammoniaque.
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6) Procédé selon 1la revendication 1 éaractérisé en ce que la
poudre provient d'une substance convertible en oxyde de titane
3 la calcination telle que les acldes ortho et métatitaniques
et les oxyhydroxydes de titane.

N Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que 1l'on
ajoute au mélange jusqu'd 30 % en poids d'un constituant
choisi parmi la silice, 1'alumine, les argiles, les silicates,
le sulfate de titane, les fibres céramiques. v-

8) Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le
produit obtenu est calciné 3 une température comprise entre
environ 200 et 900°C.

9) Application des produits obtenus selon le procédé de 1l'une
quelconque des revendications précédentes comme catalyseurs ou
supports de catalyseurs dans la catalyse Claus de récupération
du soufre a partir de gaz renfermant notamment de 1'hydrogéne
sulfuré, de 1'anhydride sulfureux et &ventuellement des
dérivés organiques du soufre. ' .

10) Application selon la revendication 9 des produits comme cata-
lyseurs de 1'une au moins des réactions suivantes :

3 .
—
2H2S + 802 - Sn + H20 (1)

CS, +2H,0 ——=3 CO, + 2H,S (2)

CS, + Hy0 ====3 COS + H,S (3)

COS + Hy0 ——-=3 goz + HyS (4)
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