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quasiment exempt de sous-produits, et un fluide F» comportant la majonté des sous-produits.
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PRECIS DE LA DIVULGATION :

Procede de traitement d'un gaz contenant au moins de 'hydrogene sulfuré et au
moins du dioxyde de soufre dans lequel on met en contact, a une temperature adéquate,
ledit gaz avec un solvant organique contenant au moins un catalyseur, on récupere un
effluent gazeux ne contenant sensiblement plus d'hydrogene sulfuré et de dioxyde de
soufre ainsi que du soufre liquide séparé du solvant par une décantation liquide-liquide.

Au cours du proceédé, on soutire du réacteur-contacteur un fluide F comportant au

moins du solvant, du catalyseur, du soufre et des sous-produits, et on envoie ledit fluide a
une etape de traitement, comportant au moins une etape de chauffage du fluide & une
temperature adéquate pour favoriser la cristallisation des sous-produits et au moins une
etape de séparation des sous-produits du solvant. On recupere alors au moins un fluide
F1 composé essentiellement de solvant, de catalyseur et de soufre et quasiment exempt

de sous-produits, et un fluide F, comportant la majorité des sous-produits.
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1
PROCEDE ET DISPOSITIF DE TRAITEMENT D'UN GAZ CONTENANT DE

L’'HYDROGENE SULFURE ET DU DIOXYDE DE SOUFRE, COMPORTANT UNE
ETAPE D’ELIMINATION DE SOUS-PRODUITS

La présente invention a pour objet un procédé de traitement, par un solvant organique
contenant au moins un catalyseur, d'un effluent gazeux contenant au moins de I'hydrogéne suifuré
et du dioxyde de soufre, au cours duquel on élimine la majorité des SQus-produits formés au cours
dudit procédé de traitement.

L'etape d'élimination des Sous-produits, ou étape de traitement, est réalisée notamment a
une temperature permettant la formation et la croissance des cristaux de ces sous-produits, c'est

dire la cristallisation de ces sous-produits.

Le procédé selon l'invention est par exemple appliqué dans des unités de traitement
Clauspol fonctionnant en aval du procédé Claus.

Le procédé'Claus est largement utilisé, notamment en raffinerie (apres des unités
d’hydrodésulfuration ou de craquage catalytique) et en traitement du gaz naturel, pour récupérer du
soufre elementaire a partir de charges gazeuses contenant de 'hydrogéne sulfuré. Cependant, les
fumees émises par les unités Claus renferment meme aprés plusieurs etages catalytiques des

quantites non négligeables de gaz acides. I est alors necessaire de traiter ces effluents (tail gas)
d'unité Claus pour éliminer la majorité des composés toxiques de lfagon a respecter les normes
antipollution.

| Il est connu, par exemple, de récupérer 2 partir d'une unité Claus environ 95 % en poids de
soufre present.
Un traitement de cet effluent d’unité Claus avec une unité Clauspol permet d’atteindre par

exemple 99.8 % en poids de soufre recupéreé, a partir de la réaction exothermique de Claus :
2HS + SO, 3S +2H,0 reaction (1)

Un tel traitement met en ceuvre un milieu réactionnel constitue par un solvant organique et au

moins un catalyseur comprenant un sel alcalin ou alcalino-terreux d'un acide organique. La mise en
contact du gaz a traiter et du solvant organique contenant le catalyseur s’effectue dans un reacteur-
contacteur gaz-liquide dont la température est controlée par passage du solvant, qui a été soutiré
du reacteur-contacteur par une pompe de circulation, dans un echangeur thermique, de facon a
favoriser le taux le plus élevé de conversion en soufre tout en evitant la formation de soufre solide.
Il est connu que dans ce type d'unite, le solvant ayant une capacite limitée a dissoudre le soufre

elementaire, se charge en soufre élémentaire liquide libre que I'on peut separer du solvant par
simple décantation. Cette décantation soufre liquide - solvant s’effectue dans une zone de

decantation liquide-liquide, qui peut etre placée en fond du réacteur-contacteur. Le soufre est donc
recupéré sous forme liquide.
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Le fonctionnement d'une telle unité est décrit par exemple dans l'une des références
suivantes :

Y. BARTHEL, H. GRUHIER, The IFP Clauspol 1500 process : eight years of industrial
experience, Chem. Eng. Monogr., 10 (Large Chem. Plants), 1979, p. 69-86.

HENNICO A., BARTHEL Y., BENAYOUN D., DEZAEL C., Clauspo! 300: the new

IFP TGT process, For presentation at AIChE Summer National Meeting, Denver (Colo.),
August 14-17, 1994.

Il est par ailleurs connu que le taux de desulfuration d'une unité de ce type peut étre
ameliore en desaturant le solvant en soufre dans une boucle de désaturation selon un procédé
decrit dans le brevet FR 2.735.460 du demandeur. Dans ce cas, une partie de la solution
monophasique de solvant et de soufre qui est soutirée a 'extrémité du réacteur-contacteur est
refroidie afin de cristalliser le soufre. Ce soufre cristallisé est alors séparé du solvant par divers
moyens connus de séparation solide-liquide, tel que la filtration, la décantation ou la centrifugation.
On obtient alors d'une part un solvant appauvri en soufre qui peut étre recyclé vers le réacteur-
contacteur, et d'autre part une suspension enrichie en soufre solide qui peut étre réchauffée pour
fondre le soufre, puis envoyee dans une zone de decantation liquide-liquide solvant-soufre d'ou on
recupere le soufre liquide.

Siun tel procédé se révele performant, il peut toutefois étre limité.

Par exemple, des réactions secondaires ont lieu dans le réacteur-contacteur conduisant a
la formation de sous-produits, en majorité des sels tels que les sulfates ou les thiosulfates d’alcalins
ou d’alcalino-terreux, provenant par exemple de la degradation lente du catalyseur. Ces sous-
produits ont tendance a s’accumuler dans la zone de décantation a linterface entre le solvant
organique et le soufre liquide, ce qui rend difficile la décantation du soufre liquide.

Une des manieres de remedier a ce probleme est décrit dans le brevet FR 2.735.460 qui
mentionne la possibilité de faire passer du solvant contenant de tels sels sur un filtre. Les sels se
deposent sur le filtre, et le solvant contenant du soufre est envoyé a une étape de désaturation du
solvant en soufre. D'une part, un tel traitement du solvant en circulation ne suffit pas & éliminer
entierement toute accumulation de ces sels au niveau de linterface soufre liquide - solvant y
compris dans la zone de decantation soufre liquide - solvant située en aval de la zone de
désaturation du solvant en soufre. D'autre part, dans le cas ou le solvant n'est pas désaturé en

soufre au moyen d'une boucle de désaturation, on risque de co-éliminer du soufre avec les sels
solides ce qui rendra delicat le traitement du fluide issu de la regénération du filtre.

L'objet de la présente invention concerne un procédé et son dispositif associé, dans lequel

on soumet une solution soutiree du reacteur-contacteur et comportant au moins du solvant, du
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catalyseur, du soufre et des sous-produits, a au moins une étape de chauffage et au moins une
etape de separation, afin d'éliminer la majorité des sous-produits qu’elle contient et afin d'obtenir un
solvant pratiquement exempt desdits sous-produits.

Ces sous-produits proviennent par exemple de la dégradation lente du catalyseur.

On a constaté qu’'en chauffant & une température adéquate le fluide soutire du reacteur-
contacteur et comportant au moins du solvant, du catalyseur, du soufre et des ébus~produits :

»

on tavorise la cristallisation des sous-produits en solution dans le solvant, ce qui facilite
'elimination desdits sous-produits,

" on solubilise les gouttelettes de soufre libre éventuellement présentes dans le solvant, ce qui
permet d'eviter la co-élimination du soufre avec les sous-produits et facilite I'éventuel traitement du
fluide issu de la regenération d’éléments de la zone de traitement

Avantageusement le solvant pratiquement exempt de sous-produits peut étre recyclé en
partie ou en totalité vers le réacteur-contacteur ou est opéré le traitement du gaz.

L'invention concerne un procedeé de traitement d'un gaz contenant au moins de I'hydrogéne
sulfure (HzS) et au moins du dioxyde de soufre (SO;) dans lequel on met en contact, & une
temperature adéquate, ledit gaz avec un solvant organique contenant au moins un catalyseur, on
recupere un effluent gazeux ne contenant sensiblement plus d'hydrogéne suifuré et de dioxyde de

soufre ainsi que du soufre liquide séparé du solvant par une décantation liquide-liquide.
Il est caractérisé en ce que :

e on extrait apres ['etape de mise en contact un fluide F comportant au moins du solvant, du
catalyseur, du soufre et des sous-produits,

* on envoie ledit fluide F & une étape de traitement, comportant au moins une étape de chauffage
dudit fluide F a une température choisie pour favoriser la cristallisation des sous produits, et une
etape de séparation des sous-produits du solvant,

o alissue de l'etape de traitement on récupére au moins un fluide F; composé essentiellement de

solvant, de catalyseur et de soufre et quasiment exempt de sous-produits, et un fluide Fo
comportant la majorite des sous-produits.

Le fluide F est par exemple une solution monophasique liquide.
Les sous-produits contenus dans le fiuide F peuvent étre dissous et/ou cristallisés.

La temperature a laquelle on chauffe ledit fluide F est comprise par exemple entre 120 et
180 °C et de préférence entre 120 et 150 °C.

L'etape de traitement est par exemple réalisée en mettant en ceuvre au moins un des
modes operatoires suivants :

T LS ey LA B any AL ST - f Vi A ¢ b PSR A A 4
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a) on realise au moins une étape de filtration de maniére a récupérer ledit fluide F, composé
essentiellement de solvant appauvri en sous-produits solides et ledit fluide F, issu de la
regeneration du support filtrant et comportant la majorité des sous-produits, et/ou

b) on effectue au moins une étape de captation des sous-produits sur un support solide de maniére
a recuperer au moins ledit fluide F, composé essentiellement de solvant appauvri en sous-produits
et ledit fluide F; issu de la regénération du support solide et comportant la majorité des sous-

produits.

On peut opérer les modes de traitement a) et b) & une température comprise entre 120 et
180 °C et de préférence entre 120 et 150 °C.

On peut recycler en partie ou en totalité le fluide F, issu de 'étape de traitement vers I'étape
de mise en contact.

L'invention concerne aussi un dispositif permettant d'éliminer et de récupérer des sous-
produits formes au cours d'un procédé de traitement d'un effiuent gazeux contenant au moins de
I'hydrogene sulfuré (H,S) et du dioxyde de soufre (SO,) dans lequel on utilise un solvant et au
moins un catalyseur, ledit dispositif comportant au moins un réacteur-contacteur, au moins une
zone de decantation, plusieurs lignes d’introduction d’au moins le gaz a traiter, du solvant et du
catalyseur, plusieurs lignes d'extraction d’au moins un gaz épuré, et d'un fluide comportant au

moins du solvant, du catalyseur, du soufre et des sous-produits.

Il est caractérisé en ce qu’il comporte au moins une zone de traitement dudit fluide
comportant au moins du solvant, du catalyseur, du soufre et des sous-produits, ladite zone de
traitement comportant des moyens de chauffage adaptés a favoriser la cristallisation des sous-
produits et des moyens de séparation sous-produits / solvant. En sortie de la zone de traitement, on
recupere au moins un fluide Fy composé essentiellement de solvant, de catalyseur et de soufre et
quasiment exempt de sous-produits, et un fluide F, comportant la majorité des sous-produits.

Les moyens de chauffage opérent par exemple entre 120 et 180 °C et de préférence entre
120 et 150 °C.

Selon un mode de réalisation, la zone de décantation est située dans la partie inférieure
dudit réeacteur-contacteur

La zone de traitement peut comporter au moins un des moyens de séparation choisis parmi
les suivants :

* des moyens de filtration, lesdits moyens étant adaptés pour produire au moins le fluide F,
comportant essentiellement du solvant et au moins le fluide F, comportant la majorité des sous-
produits formes, et/ou

" des moyens de captation, tels que des meétaux, des charbons actifs, des zéolithes, des résines,

des alumines, des silices ou des céramiques lesdits moyens étant adaptés pour produire au moins
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le fluide Fy comportant essentiellement du solvant et au moins le fiuide F, comportant la majorité
des sous-produits formés.

Le dispositif peut comporter une ligne permettant de recycler dans le réacteur-contacteur
une partie au moins du solvant issu de I'étape de traitement, ou fluide F;.

Le réacteur-contacteur est par exemple choisi parmi un des dispositifs donnés dans la liste
suivante : reacteur avec garnissage vrac ou structuré ou mélangeur statique SMV ou impacteur ou
hydro-éjecteur ou atomiseur ou contacteur 2 fils.

Le procede et le dispositif selon l'invention sont par exemple appliqués pour le traitement

des eftluents d'unites Claus traitant de I'H,S issu d’'opérations d'épuration du gaz nature! ou de
raffinage du pétrole brut.

Le procedeé et son dispositif associé présentent notamment comme avantages :

" d'eviter les problemes de décantation du soufre liquide dans la zone de décantation liquide-
liguide,

" d'eviter F'accumulation de sous-produits solides au niveau des garnissages équipant certains

types de réacteurs-contacteurs,

" de pouvoir ameliorer simplement les unités Clauspol existantes par une simple adjonction d’'un
petit nombre d'equipements et donc pour un co(t faible,

" de recuperer un solvant purifié et de le recycler directement vers le procédé de traitement des
gaz.

L'invention sera mieux comprise au vu des figures suivantes illustrant de maniére simplifiée
et non limitative plusieurs modes de réalisation du procédé, parmi lesquelles :

- la figure 1 illustre selon un schéma bloc les différents éléments constituant le dispositif selon
linvention, notamment la zone de traitement,

- la figure 2 illustre un dispositif de traitement d'un gaz comportant une zone de décantation
situee dans la partie inférieure d'un réacteur-contacteur,

- la figure 3 schématise une variante ol la zone de traitement est une filtration,

- la figure 4 schématise une variante ol la zone de traitement est une masse de captation, et

- la figure 5 représente un schéma de l'art antérieur utilisé & titre d'exemple comparatif.

Les modes de réalisation donnés ci-aprés 4 titre illustratif et nullement limitatif concernent

'elimination des sous-produits formés au cours d’'un procédé de traitement d'un gaz contenant au
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moins de I'hydrogéne sulfuré et du dioxyde de soufre. Ces sous-produits proviennent notamment
de la degradation lente du catalyseur utilisé dans le procédé de traitement du gaz.

Selon la figure 1, le dispositif comprend un réacteur contacteur 1 gaz-liquide. Une ligne 2
alimente le réacteur-contacteur en une charge gazeuse soufrée par exemple un effluent issu d’une
unite Claus et une ligne 3 introduit par exemple une solution recyciee comprenant un solvant, tel
que du polyéethylene glycol 400 et du catalyseur, tel que du salicylate de sodium.

Differents solvants et catalyseurs choisis parmi la liste donnée dans la suite de Ia
description peuvent étre utilisés sans sortir du cadre de I'invention.

Le gaz epuré est évacué par une ligne 4.

Un fluide F, tel qu'une solution de solvant contenant au moins du catalyseur, du soufre et
des sous-produits formés, est soutiré du réacteur contacteur 1 par une ligne 5. Cette solution est
ensuite envoyee par une pompe 6 et des lignes 7 et 13 vers une zone de traitement 14 ol elle est
debarrasseée de la majorité des sous-produits. La zone de traitement 14 comporte au moins des
moyens de chauffage et des moyens de séparation dont certains exemples sont détaillés sur les
figures 3 et 4. Les moyens de chauffage sont adaptés pour obtenir une température permettant de
tavoriser la cristallisation des sous-produits en solution dans le solvant. Tous dispositifs connus de
'homme de metier et capables d'obtenir et d’opérer A cette température et permettant notamment
de realiser la cristallisation des sous-produits formés énoncée précédemment peuvent étre utilisés.

Les moyens de chauffage du solvant dans la zone de traitement sont adaptes pour

fonctionner dans une gamme de température comprise entre 120 et 180 °C et de préference entre
120 et 150 °C.

La zone de traitement 14, comportant les moyens (non représentés sur cette figure) de
chauffage de la solution de solvant et les moyens (non représentés sur cette figure) de séparation
des sous-produits du solvant, a pour fonction notamment de traiter la solution F comportant du
solvant essentiellement, du catalyseur, du soufre et des sous-produits, pour obtenir au moins un
fluide F» comportant la majorité des sous-produits qui est soutiré par la ligne 19, ainsi qu’un fluide
F1 compose essentiellement de solvant exempt pratiquement en totalité des sous-produits qui est
par exemple recyclé par la ligne 15 vers le réacteur-contacteur 1.

Le fluide F; qui se présente sous la forme d’'une solution monophasique liquide quasiment
exempt de sous-produits est envoyée par les lignes 15 et 7 dans un echangeur thermique 8 ol elle
est refroidie a une température adéquate, compatible avec le fonctionnement du réacteur-
contacteur 1, par exemple 120°C. Cette température peut étre contrdlée a I'aide d'un requlateur 9
relie a 'echangeur thermique 8 par une ligne 10. La ligne 10 est par exemple en liaison avec une

vanne 11 equipant une ligne d'arrivée 12 du fluide réfrigérant dans 'echangeur thermique. Cette
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solution de solvant refroidie et issue de I'échangeur thermique 8 peut étre recyclée vers le réacteur-
contacteur 1 par la ligne 3.

Le fluide F, comportant la majorité des sous-produits et soutirés par la ligne 19 est par
exemple dilué dans de 'eau avant d'étre envoyé au traitement des eaux.

On soutire par une ligne 18 et située dans la partie inférieure de la zone de décantation 17,
reliee au reacteur-contacteur 1 par une ligne 16, le soufre liquide obtenu par décantation. La ligne
18 est par exemple pourvue d'une vanne V.

La plage de température choisie peut aussi permettre la solubilisation des gouttelettes de
soufre libre éventuellement présentes dans le solvant. Ceci a pour effet d’éviter d’éliminer le soufre
avec les sous-produits formeés et de faciliter un traitement éventuel du fluide issu de Ia regénération
des éléments de la zone de traitement.

La figure 2 schematise une variante de réalisation pour laquelle, la zone de décantation est
integree au réacteur-contacteur 1.

Les reférences des éléments identiques & ceux décrits i la figure 1 ont été conservées.

Au niveau de la partie inférieure du réacteur contacteur 1 se trouve une zone de
decantation 17’, pourvue d'une ligne d’extraction 18 du soufre liquide, la ligne étant équipée par
exemple d'une vanne V, de maniere identique & la figure 1.

Une partie de la solution monophasique de solvant qui circule dans la boucle de recyclage
(constituée notamment des éléments 5, 6, 7, 8, 3), par exemple 10 & 20% de la solution, est par
exemple prelevée par une ligne 40, & partir de la ligne 7, afin d'étre envoyee dans une zone de
traitement telle qu'une zone 41 de désaturation du solvant en soufre.

Dans cette zone 41 de désaturation, la solution monophasique est refroidie, par exemple 2
60°C, afin de former une suspension de cristaux de soufre dans le solvant. Ce soufre cristallisé est
ensuite separé du solvant par différents procédés de séparation solide-liquide connus de 'Homme
du metier, tels que la filtration, la décantation ou la centrifugation. On obtient alors, d’une part un
solvant appauvri en soufre extrait par une ligne 42, pour étre recyclé par exemple vers le réacteur-
contacteur 1, et d'autre part une suspension enrichie en soufre solide. La suspension enrichie en
soufre solide peut étre réchauffée par des moyens appropriés connus des spécialistes pour fondre
le soufre, puis envoyée par une ligne 43 dans la zone de décantation liguide-liquide.

Dans les différentes variantes de réalisation données dans cette description, les conditions
operatoires de fonctionnement du procédé et du dispositif peuvent étre les suivantes :

Le reacteur-contacteur 1 peut opérer & une température par exemple comprise entre 50 et
130°C, et de préférence entre 120 et 122°C. Ledit soufre formé se presente sous forme liquide.Le
soufre liquide formé est trés peu soluble dans le solvant et 4 cause de sa densité plus élevée, il

decante au fond du réacteur. ’'eau formée est évacuée avec le gaz épure. Dans ces conditions
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(basse température et élimination en continu des produits formés), I'équilibre (1) est deplaceé vers la
droite.Cette température est par exemple régulée par passage du solvant dans I echangeur
thermique 8.

Le procédé peut étre opéré dans un intervalle de pression trés large, par exemple 9,8 kPa
a 4,9 MPa. Selon un mode de mise en ceuvre, on opére a la pression atmospherique.
Le reacteur-contacteur peut étre formé par tout équipement ou ensemble d'equipements

permettant de realiser une mise en contact d’'un gaz et d’un liquide. Il peut par exemple étre choisi
parmi |a liste des equipements suivants :

- Reacteur avec garnissage vrac (par exemple des selles Intalox) ou structuré (par exemple de type
Mellapak) commercialisé par exemple par la société Sulzer,

- Melangeur statique SMV commercialisé par exemple par la société Sulzer,

- Impacteur commercialisé par exemple par la société AEA,

- Hydro-ejecteur commercialisé par exemple par la société Biotrade,

- Atomiseur commercialisé par exemple par la société LAB,

- Contacteur a fils commercialisé par exemple par la société Toussaint Nyssenne.

Les solvants habituellement utilisés sont les mono- ou poly-alkylénes glycols, les esters de

mono- ou poly-alkylenes glycols ou les éthers de mono- ou poly-alkylénes glycols tels gue decrits
dans les brevets FR 2 115 721 (US 3796 796), FR 2 122 674 et
FR 2 138 371 (US 3 832 454).

Les catalyseurs utilisés sont choisis parmi ceux qui sont mentionnés dans ces méme
brevets et plus particulierement des sels alcalins d’acides organiques faibles tels que facide
benzoique et I'acide salicylique.

La concentration du catalyseur dans la phase liquide est avantageusement comprise entre
0.1 et 5 % en poids et plus avantageusement entre 0.5 et 2 % en poids.

Le procéde et le dispositif selon I'invention sont particulierement bien adapteés au traitement
de gaz ayant une teneur en gaz acides (H,S + SO,) comprise entre 0.1 et 100 % en volume. |l est
toutefois particulierement avantageux pour des gaz ayant une teneur faible en gaz acides (H,S +

SQOz) par exemple entre 0.1 et 50 % en volume et plus particuliérement entre 0.5 et § % en volume.

L'etape de séparation dans la zone 14 peut étre réalisée de différentes tagons dont
certaines sont données ci-aprés a titre illustratif et nullement limitati.

Traitement par filtration

Selon une variante illustrée par la figure 3, la zone de traitement 14 comporte des moyens
de chauffage 20 et des moyens de séparation par filtration 22.
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La solution F de solvant extraite du réacteur-contacteur 1 par la ligne 5 est envoyée par la
pompe 6 et les lignes 7 (figure 2) et 13 dans la zone de traitement 14 comportant un echangeur
thermique 20 et des moyens de filtration, par exemple un ou plusieurs fiitres 22 constitués par
exemple chacun d’au moins une cartouche filtrante 23 i toile déformable.

La solution est réchauffée dans I'échangeur thermique 20 a une température comprise
entre 120 et 150 °C afin de favoriser la cristallisation des sous-produits en solution dans le solvant
et de solubiliser les gouttelettes de soufre libre éventuellement présentes dans le solvant. La
solution passe ensuite dans le filtre 22 ou les sous-produits solides se deposent sur la cartouche 23
alors que le solvant épuré F, est extrait par la ligne 15 afin d'étre recycle en téte du réacteur-
contacteur 1.

Le débatissage de la cartouche 23 pour éliminer les sous-produits solides déposés se fait
par exemple en isolant le filtre 22 du reste du dispositif et en envoyant a lintérieur de |a cartouche
23 un fluide, tel que du solvant filtré ou encore de I'eau, introduit sous une pression légerement
superieur a la pression atmosphérique par une ligne 24. L'opération de débatissage peut-étre
commandee lorsque I'épaisseur du gateau formé est telle que la difference de pression sur Ia
cartouche en filtration devient élevée, par exemple comprise entre 0,1 et 0.4 MPa.

Les sous-produits en solution dans le fluide de débatissage sont extraits au fond du filtre
par une ligne 19.

Les moyens permettant d'isoler la zone de traitement 14 du reste du circuit de traitement
sont connus de 'homme du métier et ne sont pas détaillés. lis comportent notamment des vannes
d'isolation V..

On peut aussi disposer d’au moins un second filtre fonctionnant en by-pass ou en paralléle

du premier afin de continuer & filtrer en continu la solution de solvant lors de 'etape de débatissage
du premier filtre.

Traitement par captation

Selon une variante illustrée par la figure 4, la séparation des sous-produits formés est
realisee dans la zone de traitement 14 par captation sur un support solide.

La solution de solvant soutirée du réacteur-contacteur 1 par la ligne 5§ est envoyée par la
pompe 6 et les lignes 7 (figure 2) et 13 dans la zone de traitement 14 comportant un echangeur
thermique 20 et des moyens de captation, par exemple une ou plusieurs capacités 25 contenant
chacune un ou plusieurs lits de captation 26. Les lits de captation sont constitués de solides, par
exemple des metaux, des charbons actifs, des zéolithes, des résines, des alumines, des silices ou
des ceramiques.

La solution est réchautfée dans I'échangeur thermique 20 a une température comprise
entre 120 et 150 °C afin notamment de favoriser la cristallisation des sous-produits en solution dans

b Eie ATt A oA R A A 3 + A Ay S AN SR U M VY Lo a it b 110N o o e 4 e T et e et AN A VAR IS A TNt Pt I e ran - -
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le solvant et de solubiliser les gouttelettes de soufre libre éventuellement presentes dans le solvant.
La solution de solvant introduite par la ligne 21 dans la capacité 25, passe sur le lit 26 de captation
qut piege les sous-produits. Le solvant débarrassé de la majorité des sous-produits est extrait de la
capacite 25 par la ligne 15 pour étre recyclé vers le réacteur-contacteur 1.

Lorsque le lit de captation est saturé en sous-produits solides, on isole ia capacite 25 du
reste du dispositif et on fait passer sur le lit de captatiOn 26 par exemple de l'eau propre introduite
par une ligne 27. L'eau ressort chargée de sous-produits dissous par une ligne 19. Selon le support
solide utilise, le contrdle de la saturation peut se faire soit par une mesure de la perte de charge sur
le lit de captation soit en extrapolant des courbes de saturation établies en laboratoire.

De méme que pour le traitement par filtration, les moyens permettant d’isoler la zone de
traitement 14 du reste du circuit de traitement sont connus de 'homme du métier et ne sont pas
detaillés. lls comportent notamment des vannes d'isolation Va.

On peut aussi disposer d’au moins une seconde capacite fonctionnant en by-pass de la
premiere pour continuer a capter en continu les sous-produits contenus dans la solution de solvant
lors de la regénération ou du remplacement du lit de captation de la premiere capacite.

Deux exemples numériques donnés ci-aprés permettent de mieux faire comprendre les
avantages obtenus par les différentes variantes du procédé selon I'invention.

Dans ces exemples, le mot «sel» est employé pour designer les sous-produits
susceptibles d’'étre formés notamment par des réactions secondaires du fait de |a presence du
catalyseur lors d'un procédé de traitement de gaz.

Les deux exemples donnés différent par leur méthode de separation des sous-produits du
solvant. Dans les deux cas, on opére le réacteur-contacteur de la fagon suivante :

On introduit par la ligne 2 un gaz de queue d'unité Claus, dont le débit est de 12300 Nm°/h,
dans un reacteur-contacteur vertical 1 constitué d’'une colonne contenant deux lits de garnissage, et
on le met en contact & 125°C avec un solvant organique contenant un catalyseur soluble introduit
par la ligne 3.

Le garnissage utilisé pour ces deux exemples est constitué de 2 lits de selles (“Intalox” en
céramique de surface spécifique de 250 m¥m?).

Le solvant organique utilisé est un polyéthyléne glycol de masse moléculaire 400 et le
catalyseur soluble est du salicylate de sodium a une concentration de 100 millimoles/kg de solvant.

Le solvant est recyclé entre le bas et le haut du réacteur-contacteur par les lignes 5, 7 et 3
a un débit de 500 m>/h, grace i la pompe de circulation 6 & travers un échangeur de température 8,
contrle et regulé en température par un systtme de mesure-controle 8, 10 et 11 permettant

d'injecter de I'eau chaude a 80 °C dans I'échangeur par la ligne 12. La température du solvant
recyclée est de 125°C.
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Le gaz épuré sort du réacteur-contacteur par la ligne 4. Le soufre formé décante en fond de
reacteur-contacteur et est extrait par la ligne 18 a raison de 332 kg/h.

Les compositions des gaz d’entrée et de sortie de I'unité sont données dans le tableau suivant :

5
Constituants Gaz entrée (2) . Gaz sortie (4)
% Vol. | % Vol.
Somme des composés|2,036 0,1449
soufres (comptée en soufre)
* Sv = soufre vapeur + soufre vésiculaire
Le rendement en composés soufrés dans le réacteur-contacteur est égal a :
" (% composés soufrés entrée — % composés soufrés sortie) 100
X

Jo composés soufrés entrée

_ (2,036 -0.1449)
- 2036

X100=929 %

Le rendement de 'ensemble unité Claus réalisant 97 % de rendement + unité de finition Clauspol
15 estegaia:

. (3x92.9)
100

07 =998 %

La solution F extraite par la ligne 5 est traitée par filtration ou par captation dans la zone de
20  traitement 14 selon les deux schémas exposés ci-apreés.

= ™ mh."mﬂ'mﬂhmumﬁthwn T I B
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Exemple 1 (fiqures 2 et 3) : séparation par filtration

L'echangeur thermique 20 permet de réchauffer la solution de solvant & 135 °C et un filtre
22 constitué de trois cartouches 23, d'1 m® de surface chacune la séparation des deux fluides F, et
F2. Le débatissage se fait en isolant la zone de traitement 14 dureste du dispositif et en envoyant
lintérieur des cartouches de I'eau sous légeére pression par la ligne 24 quand 'épaisseur du gateau
devient superieure & 3 mm, c’est a dire lorsque la delta de pression sur les cartouches en filtration
devient superieure a 0,2 MPa. Aprés débatissage, les sels sont récupérés en solution dans I'eau au

fona du filtre et envoyés par la ligne 19 vers le traitement des eaux. Le débatissage du filtre se fait
toutes les 12 h environ.

Exemple 3 (figures 2 et 4) : séparation par captation

Dans cet exemple 'échangeur thermique 20 permet de réchauffer la solution de solvant a
135 °C et une capacité 25 contenant deux lits de captation 26 des sels d'1 m® chacun de volume en
materiau presentant une bonne affinité avec les sels & capter, par exemple des selles de
ceramique de réaliser la séparation des deux fluides F, et F,. Aprés un mois de fonctionnement en
continu, la perte de charge devient supérieure a 7 kPa indiquant que les lits de captation sont
satures en sels. La zone de traitement est alors isolée du reste du dispositif et les lits de captation

sont regeneres par lavage & I'eau qui entre propre par la ligne 27 et ressort chargée de sels par la
ligne 19 pour étre envoyée vers le traitement des eaux.

La figure 5 schématise le procédé réalisé selon I'art antérieur dans lequel le fluide F, ou
solution monophasique comportant du solvant essentiellement, du catalyseur, du soufre et des
sous-produits, est extrait par la ligne 5 et envoyé directement dans un échangeur de chaleur 30
similaire a [échangeur 8, avant d'étre recyclé vers le réacteur-contacteur. Le contrdle de
temperature est réalisé de maniére identique a celui donné & Ia figure 1, avec un régulateur 9 relié

a 'echangeur thermique 30 par une ligne 10, le fluide réfrigérant étant introduit par une ligne 12
equipee d'une vanne 11 et évacué par une ligne 13.
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Les réalisations de I'invention au sujet desquelles un droit exclusif de propriété ou de privilege est
revendiqué, sont définis comme il suit :

1 - Procédé de traitement d'un gaz contenant au moins de I'hydrogéne sulfuré et au moins du
dioxyde de soufre dans lequel on met en contact, a une température adequate, ledit gaz avec un
solvant organique contenant au moins un catalyseuf, et ol L'on récupere un effluent gazeux ne
contenant sensiblement plus d'hydrogene sulfure et de di'oxyde de soufre ainsi que du soufre
liquide séparé du solvant par une décantation liquide-liquide, caractéerise en ce que :

e on extrait aprés I'étape de mise en contact au moins un fluide F comportant au moins du
solvant, du catalyseur, du soufre et des sous-produits,

« on envoie ledit fluide F & une étape de traitement, comportant au moins une etape de chautfage
dudit fluide F & une température choisie pour favoriser la cristallisation des sous-produits et au

moins une étape de séparation des sous-produits cristallisés au moins en partie du reste dudit
fluide F contenant au moins du solvant,

e 2 lissue de I'étape de traitement on récupére un fluide Fy quasiment exempt de sous-produits et

composé essentiellement de solvant, de catalyseur et de soufre, ainsi qu'un fluide F, comportant
la majorité des sous-produits.

2 . Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le fluide F extrait est chaufte au cours de

'étape de traitement & une température comprise avantageusement entre 120 et 180 °C et de
préférence entre 120 et 150 °C.

3 - Procédé selon 'une des revendications 1 et 2 caractérisé en ce que I'eétape de séparation des
sous-produits est réalisée en mettant en ceuvre au moins un des modes operatoires suivants :

a) on réalise au moins une étape de filtration de maniere a récupérer au moins le fluide F; compose
essentiellement de solvant, de catalyseur et de soufre, quasiment exempt de sous-produits, et le
fluide F, comportant la majorité des sous-produits aprés une étape de regeneration du support
filtrant, et/ou

b) on effectue au moins une étape de captation des sous-produits sur un support solide de maniere
A récupérer au moins le fluide F; composé essentiellement de solvant, de catalyseur et de soufre,

quasiment exempt de sous-produits, et le fluide F, comportant la majorité des sous-produits apres
une étape de régénération du support solide,

4 - Procédé selon l'une des revendications 1 a 3 caractérisé en ce qu’'on recycle en partie ou en

totalité le fluide F,, tel que du solvant épuré au moins en majorité des sous-produits vers |'etape de
mise en contact.
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5 - Dispositif permettant d’éliminer et de récupérer des sous-produits formés au cours d’un procédé
de traitement d'un effluent gazeux contenant au moins de I'nydrogéne sulfuré et du dioxyde de
soufre dans lequel on utilise un solvant organique et au moins un catalyseur, ledit dispositif
comportant au moins un réacteur-contacteur, au moins une zone de décantation, plusieurs lignes
d'introduction d’au moins un gaz a traiter, d'un fluide comportant au moins du solvant et du
catalyseur, plusieurs lignes d'extraction d’au moins un gaz épuré et d'un fluide F comportant au
moins du solvant, du catalyseur, du soufre et des sous-produits, caractérisé en ce qu’il comporte au
moins une zone de traitement dudit fluide F comportant au moins du solvant, du catalyseur, du
soufre et des sous-produits, ladite zone de traitement comportant des moyens de chauffage
adaptes pour favoriser la cristallisation des sous-produits et des moyens de séparation adaptés
separer les sous-produits du reste dudit fluide comportant au moins du solvant, du catalyseur et du
soufre, et on recupere en sortie de ladite zone de traitement au moins un fluide F, composé

essentiellement de solvant, de catalyseur et de soufre et quasiment exempt de sous-produits, et un
fluide F, comportant la majorité des sous-produits.

6 - Dispositif seion la revendication 5 caractérisée en ce que les moyens de chauffage opérent par
exemple entre 120 et 180 °C et de préférence entre 120 et 150 °C.

7 - Dispositif selon 'une des revendication 5 et 6 caractérisé en ce que la zone de décantation est
situee dans la partie inferieure dudit réacteur-contacteur.

8 - Dispositif selon les revendication 5 a 7 caractérisé en ce que la zone de traitement peut
comporter au moins un des moyens choisis parmi les suivants :

» des moyens de filtration, lesdits moyens étant adaptés pour produire au moins le fluide F,

comportant essentiellement du solvant et quasiment exempt de sous-produits, et au moins le
fluide F, comportant la majorité des sous-produits formés, et/ou

e des moyens de captation, tels que des métaux, des charbons actifs, des zéolithes, des résines,
des alumines, des silices ou des céramiques lesdits moyens étant adaptés pour produire au

moins le fluide F, comportant essentiellement du solvant et quasiment exempt de sous-produits,
et au moins le fluide F, comportant la majorité des sous-produits formés.

9 - Dispositif selon l'une des revendications 5 a 8 caractérisé en ce qu'il comporte une ligne de

recyclage d'une partie au moins du solvant issu de I'étape de traitement vers le réacteur-
contacteur.
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10 - Dispositif selon 'une des revendications 5 & 9 caractérisé en ce que ledit réacteur-contacteur
est choisi parmi un des dispositifs donnés dans la liste suivante : réacteur avec garnissage vrac ou

structure ou melangeur statique SMV ou impacteur ou hydro-éjecteur ou atomiseur ou contacteur &
fils.

11 Application du procédé selon I'une des revendications 1 4 4 et du dispositif selon 'une des
revendications 5 a 10 pour le traitement des effluents d'unités Claus traitant de 'HoS issu
d'operations d’'épuration du gaz naturel ou de raffinage du pétrole brut.
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