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COMPOSITION ET SON UTILISATION POUR CONVERTIR UN
GAZ CONTENANT DE L'HYDROGENE SULFURE ET DE
L'ANHYDRIDE SULFUREUX EN SOUFRE.

PRECIS DE LA DIVULGATION

On décrit une composition désulfurante comprenant :

- un solvant A organique de température d'ébullition a pression atmosphérique,
supérieure a 200 °C,

- un mélange B d'au moins un sel (S) alcalin ou alcalino-terreux d'un monoacide
organique ou dun polyacide organique dont au moins une valeur de la constante de
dissociation (pK) est comprise entre 2,2 et 8 ; d'au moins un agent complexant (C) ; et

d'eau (W), dans les conditions pondérales suivantes :

S=0,1a30%
C=0,0012a30%
W =q.s.p. 100

Application au traitement d'effluents d'unités Claus.

Figure a publier
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1
COMPOSITION ET SON UTILISATION POUR CONVERTIR UN
GAZ CONTENANT DE L'HYDROGENE SULFURE ET DE
L'ANHYDRIDE SULFUREUX EN SOUFRE.

La présente invention a pour objet une composition, notamment pour convertir
I'hydrogene sulfuré et I'anhydride sulfureux en soufre et son utilisation dans un procédé
de traitement d'un effluent gazeux en contenant.

Elle concerne notamment le traitement d'effluents d'unités Claus provenant notamment

d'unités d'hydrodésulfuration et de craquage catalytique.

L’arriére plan technologique est notamment illustré par les brevet US-5,429,684,
US-4,911,856, US-3,676,356, US-4,056,606, US-2,998,304 et FR-2 115 721.

e procédé Claus est largement utilisé pour récupérer du soufre €]émentaire a partir de
charges gazeuses contenant de I'hydrogéne sulfuré (H2S). Cependant, les fumées €émises
par les installations d'unités de type Claus renferment, méme apres plusieurs étages
catalytiques, des quantités non négligeables de gaz acides. Il est alors né€cessaire de
traiter ces effluents (tail gas) d'unités Claus pour éliminer la majorité des composés
toxiques de fagon a respecter les normes anti-pollution. Ces normes deviennent de plus

en plus séveres et il est nécessaire d'améliorer en permanence la technologie existante.

Il est connu par exemple de récupérer, a partir d'une unité Claus, environ 95 % poids de
soufre présent ; un traitement de cet effluent d'unité Claus (par une unité Clauspol par

exemple) permet d'atteindre par exemple 99,8 % en poids de soufre récupére, a partir de

la réaction :

2 HoS +S02 &3S +2 H0

qui met en ceuvre un milieu réactionnel constitué par un solvant organique et un
catalyseur comprenant un sel alcalin ou alcalino-terreux d'un acide organique. La
réaction s'effectue avantageusement a contre-courant dans un réacteur-contacteur et sa
température est contrdlée par passage du solvant qui a été soutiré a I'extrémité inférieure
du réacteur par une pompe de circulation, dans un échangeur thermique, de fagon a
favoriser le taux le plus élevé de conversion en soufre, tout en évitant la formation de
soufre solide. Le soufre est donc récupéré sous forme liquide. Le procéd€, quoique tres
performant, est limité par différents inconvénients li€s au solvant :

celui-ci, au bout d'une période de temps variable selon la quantité d'H2S traité,

commence a s'oxyder par des traces d'oxygene contenues dans le gaz.
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On a constat€ que cette oxydation du solvant entrainait des problémes au niveau de la

conduite de 1'unité :

- consommation excessive de catalyseur pour maintenir l'activité catalytique du milieu
réactionnel

- mauvaise décantation du soufre

- récupération de soufre de mauvaise qualité.

Cette oxydation semble notamment due a des traces d'oxygeéne contenues dans le gaz a
traiter, mais surtout a la présence de traces de métaux, notamment de traces d'ions
ferreux ou ferriques, provenant essentiellement de phénoménes de corrosion, qui

peuvent catalyser 'oxydation du solvant, voire du syst¢me catalytique.

L'objet de I'invention concerne donc une composition catalytique permettant de remédier
a ces Inconvénients tout en assurant une bonne conversion de H2S et SO7 en soufre.

Plus précisément, on décrit une composition comprenant :

- un solvant (A) organique de température d'ébullition, a pression atmosphérique,
supérieure a 200 °C.

- un mélange (B) d'au moms un sel (S) alcalin ou alcalino-terreux d'un monoacide
organique ou d'un polyacide organique agissant comme catalyseur dont au moins une
valeur de la constante de dissociation (pK) est comprise entre 2,2 et 8 ; d'au moins un

agent complexant (C) ; et d'eau (W), dans des proportions pondérales suivantes par

rapport au mélange B.

S=0,1a30%
C=0,001230%
W =q.s.p. 100

Lion alcalin est choisi de préférence parmi lion lithium, sodium, potassium ou
ammonium et est apporté avantageusement sous forme d'hydroxyde.
L'ion alcalino-terreux est choisi de préférence parmi les ions calcium, magnésium et est

apport€ avantageusement sous forme d'hydroxyde.

On opere généralement en exces d'ions alcalins ou alcalino-terreux, par exemple dans un

rapport 1on/acide organique compris entre 1 et 10 et de préférence en 2 et 7.
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On peut utiliser avantageusement le catalyseur (sel d'acide organique) dont au moins une
valeur de la constante de dissociation (pK) est comprise entre 2,6 et 6.

De préférence, on peut obtenir les meilleurs résultats de conversion lorsque le catalyseur
est choisi dans le groupe formé par l'acide formique, l'acide acétique, l'acide ascorbique,
l'acide fumarique, l'acide maléique, I'acide malonique, l'acide oxalique, l'acide tartrique,
l'acide benzoique, I'acide salicylique, I'acide sulfosalicylique.

I1 peut €tre utilisé en régime stabilisé, particulierement, a une concentration pondérale de
1 & 5% et de facon préférée entre 0,5 & 2 % par rapport au mélange.

Das le procdde, 1'agent anplexent utilisé est anstitié d'au moins wn sel alcalin au
alcalino-terreux ou ferreux ou ferrique d'un acide mono- ou polyaminocarboxylique, de
l'acide citrique, de l'acide salicylique ou de I’acide sulfosalicylique, un ion sulfocyanure,

un ion ferrocyanure, un ion ferricyanure, un ion phosphate, un ion pyrophosphate, un ion
fluorure  ou un ion thiosulfate. '

Par acide mono- ou polyaminocarboxylique, en entend un composé azoté contenant 4 a
20 atomes de carbone et de préférence :

- I’acide nitrilotriacétique, NTA

- I’acide ethyléne diamine tétraacétique, EDTA

- I’acide hydroxyéthylene diamine triacétique, HEDTA
- et I’acide imidodiacétique.

On a obtenu d'excellents résultats lorsque les concentrations en agent complexant (ou

chélatant) dans le me€lange B sont avantageusement comprises entre 0,1 et 5 % et de
préférence entre 0,01 et 1 % poids.

Selon une autre caractéristique du procédé, le mélange peut contenir en outre de 0,01 a
10 % en poids d'au moms un agent anti-oxydant et de préférence de 0,1 a 2 % poids.
Les agents anti-oxydants sont en général solubles dans le mélange et le solvant
organique et sont choisis habituellement parmi le propyl gallate, le terbutylhydroguinone,
le 2,3 terbutyl-4-hydroxyanisole, le 3,5 diterbutyl-4-hydroxytoluéne, le 2,6 di-ter-butyl-
4-méethylphénol (nom commercial : Ionol), loctyl gallate, le 2,4,5-trihydroxy-
butyrophénone, lacide nordihydro gualar€tique, le 2,6-di-ter-butyl-4-hydroxy-
méthylphénol, le lauryl gallate, le 6-ethoXy-1,2 dihydro 2,2,4 trimethyquinoline
(I'éthoxyquine); le thiosulfate, le chlorure, le formiate et l'oxalate de sels alcalins
(sodium, potassium, ammonium en particulier).
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Lorsque l'agent anti-oxydant de la composition est de type organique, sa concentration
dans le mélange est de préférence comprise entre 200 et 1000 ppm poids ; alors quiil est
associé & un ion alcalin, sa concentration est d'habitude plus €levée, par exemple 0,2 a
| % poids par rapport au meélange.

Selon une autre caractéristique du procédé, le mélange B peut contenir, en plus, de 5 a

1000 ppm d'au moins un agent mouillant susceptible de favoriser la séparation du souire
et de préférence de 10 a 500 ppm poids.

'agent mouillant ou surfactant est avantageusement choisi dans le groupe formé par le
dioctyl-sulfosuccinate de sodium, le dihexyl-sulfosuccinate de sodium, le diamyl-
sulfosuccinate de sodium ; avec une concentration en ces produits plus particulierement
comprise entre 100 et 200 ppm poids, on a obtenu d'excellents résultats.

Selon une autre caractéristique du procédé, il est généralement utile d'introduire dans la
composition de 5 & 10000 ppm poids d'au moins un agent anti-mousse et de préf€rence
10 2 500 ppm poids par rapport au mélange B. Les produits les plus avantageux peuvent
étre un alkyléne diol-organosilane, par exemple un produit préparé a partir de di(2-
hydroxy-n-propyl)éther et de  méthyltrichlorosilane, ou un polyalkylene

méthylpolysiloxane, ou un copolymere de silicone-glycol, ou un alcool oxyalkyle.

Le solvant A de la composition peut étre choisi dans la catégorie des solvants insolubles

dans l'eau ou dans celle des solvants solubles dans l'eau, I'eau étant un des produits de la
réaction de SO, et H5S:

- Parmi les solvants insolubles dans l'eau, on utilise les hydrocarbures de tempé€rature
d'ébullition a pression atmosphérique, supérieure & 250 °C et de préférence le

dodécane, le tridécane, le naphta de points d'ébullition compris par exemple entre 2235
et 335 °C.

- dans la catégorie des solvants solubles dans l'eau de température d'ébullition, & pression
atmosphérique, supérieure a 200 °C, on utilise les polyols de 3 a 5 atomes de carbone,
et de préférence le glycérol, le thiodiglycol et le cyclohexane diméthyl éthanol, les

esters d’acide organique de 5 & 15 atomes de carbone €ventuellement hydroxylés et

~ plus particulierement le triméthyl-pentane-diol-monoisobutyrate et le diméthyl-adipate,

les éthers de glycol de 5 & 15 atomes de carbone et avantageusement le butoxytriglycol,
['€thoxytriglycol, le diethyleéne glycol butyléther, I'éthyléne glycol phényléther, le
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terphényl éthyléne glycol monobenzyléther, I'éthylene glycol butyl-phényl €ther, le
diéthylene glycol dibutyléther, le tétra éthylene glycol diméthyléther ; le propylene n-
butyl éther, le dipropyléne n-butyl éther ; le tripropyléne n-butyl éther ; le di€thylene

glycol, le triéthyléne glycol et le polyéthyléne glycol de masse moléculaire 200, 300,
400 ou 600. |

En régle générale, dans la composition, le mélange B représente 0,001 a2 10 % poids du

solvant A. Avantageusement il est dans une proportion correspondant & une valeur

comprise entre 100 ppm et 5000 ppm et de préférence entre 200 et 1000 ppm (partie par
million). '

L'invention concerne aussi l'utilisation de la composition, notamment dans un procé€dé

d'élimination d'hydrogéne sulfuré et d'anhydride sulfureux contenus dans un effluent
gazeux.

La composition est habituellement utilisée dans une proportion de 1 a 40 % volume par

rapport au dit effluent gazeux soufré, et de préférence dans une proportion de 3 a 30 %
volume

volume liquide de 1a composition x 100
volume de gaz + volume liquide de la composition

Elle est le plus souvent mise en contact avec cet effluent 2 une température comprise
entre 20 et 150 °C et de préférence entre 60 et 130 °C.

Les avantages de la composition et de sa mise en oeuvre dans un procé€dé de traitement

d'un effluent gazeux contenant H)S et S0, apparaitront dans les exemples qui suivent,

accompagnés de la figure illustrant un mode de mise en oeuvre de ce procéd€ dans un
dispositif conventionnel.

Exemple 1 (figure)

On mtroduit, par une ligne (3) un gaz d'unité Claus, contenant H2S et SO2, dont le débit

est de 12300 Nm3/h, dans un réacteur-contacteur constitué d'une colonne (2) contenant
deux lits de garnissage (2a et 2b) et on le met en contact a 125 °C a contre-courant avec
un solvant organique introduit en téte de réacteur par une ligne (1) et une pompe (4). Le

solvant est recycl€ entre le haut et le bas du réacteur par ladite ligne et ladite pompe a un
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débit de 500 m3/h A travers un échangeur de chaleur (10) contrdlé et régulé en
température par un systéme de mesure controle (11a) et (11b) permettant d'mjecter de

l'eau chaude par la ligne (12a) et de l'évacuer par la ligne (12b). La température du
solvant recyclé est de 123 °C.

Le solvant organique utilisé est un polyéthyléne glycol de masse molé€culaire 400.

Le catalyseur soluble, injecté en continu dans le solvant, est constitué d'une solution
aqueuse de salicylate de sodium a une concentration de 3 % poids, de soude & une
concentration de 6,6 % poids et d'eau a une concentration de 90,4 % poids. 11 est injecté
dans la ligne de recirculation (1) grice a la ligne (5) et & la pompe (6). Le débit
d'injection moyen de catalyseur et d'eau pour maintenir la concentration désir€e en
catalyseur dans le solvant est de 8,5 l/h.

» p . 1 *Il
Le gcarnissage utilisé dans l'exemple est constitué de 2 lits de selles "Intalox" en
céramique de surface spécifique de 250 m2/m? et ayant la propriété de retenir les faibles
quantités de sels de sodium formés lors de la réaction.

Le gaz traité sort en té€te du réacteur par la ligne (7) et est envoy€ vers un incinérateur.

Le soufre produit dans le réacteur suivant la réaction :

2 H2S + 807 €3S +2H90

est séparé dans la zone (9), tandis que le solvant saturé en soufre a la température du
réacteur dans la zone (8), est recyclé en t€te du réacteur par la pompe (4).

On soutire le soufre formé par la ligne (13) en fond de réacteur.

On mesure les quantités de H2S et de SO2 a l'entrée (ligne 3) et a la sortie (igne 7) du

réacteur afin de calculer le rendement de réaction selon la formule suivante :

% composés soufrés entrée - % composés soufrés sortie) x 100
(% composés soufrés entrée)

* (marque de commerce)
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En début de fonctionnement de l'unité, c'est-a-dire durant les 3 premiers mois de

fonctionnement et avec les conditions précisées auparavant et notamment une injection

de catalyseur de 8,5 1/h, le rendement en composés soufrés de 1'unité est de 92,88 %.

Le soufre produit est brillant et de trés bonne qualité.

Apres ces 3 mois d'essai, bien que le rendement de l'unité soit toujours de 92,88 %, on
constate que la couleur du soufre passe du jaune brillant au brun clair, sa couleur en
fonction du temps augmente vers une couleur de plus en plus foncée. L'analyse, par une
méthode spectromeétrique par infra-rouge, montre la présence dans le solvant de produits
oxydes du polyethylene glycol. A l'interface solvant-soufre, on constate la présence de
traces de sulfure de fer. On a pu observer apreés un fonctionnement de plus d'un an, une

décantation plus difficile du soufre due a I'accumulation de ces produits.

Exemple 2 selon I'invention (catalyseur + complexant)

On remplace la composition catalytique de l'exemple 1 par une composition selon

I'lnvention dont le mélange B contient :
- acide salicylique : 2,7 % poids
- acide nitrilotriacétique : 0,3 % poids
- sodium hydroxyde : 6,6 % poids
- eau g.s.p. 100

La quantit¢ d'acide nitrilotriac€tique en tant qu'agent complexant a été ajoutée de facon
que la quantité totale d'acides (salicylique et nitrilotriacétique, susceptible d'avoir une

activit€ catalytique sensiblement la méme que celle de I'exemple 1.

Apres 3 mois de fonctionnement de l'unité, le rendement en composés soufrés, calculé

selon la formule de I'exemple 1 est de 94,5 %.

La décantation du soufre seffectue sensiblement comme dans l'exemple 1 et la hauteur

de l'interface est sensiblement la méme.

Le soufre obtenu est de couleur jaune. On ne reléve pas, par ailleurs, de traces de sulfure

de fer a l'interface du solvant et du soufre.
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L'analyse du solvant par spectrométrie infra-rouge ne releve pas la présence de produits
oxydés.

Apres 6 mois de fonctionnement de l'unité, le rendement en composés soufrés reste

constant, le soufre récupére est jaune et l'analyse ne révele pas de produits oxydés dans

le solvant.
Exemple 3 (selon I'invention)

On remplace la composition catalytique de I'exemple 2 par la composition suivante selon

I'mvention, toutes les autres conditions de mise en oeuvre étant conformes a celles de

l'exemple 1 :

- acide salicylique : 2,7 % poids

- acide nitrilotriacétique : 0,3 % poids

- sodium hydroxyde : 6,6 % poids

- N,N’-di-sec-butylphénol : 0,05 % poids

- polyalkyléne méthylpolysiloxane : 0,01 % poids
- eau : g.s.p. 100

Apres 3 mois de fonctionnement de l'unité, le rendement en composés soufrés demeure
sensiblement le méme que celur de I'exemple 2. La couleur du soufre est jaune. La

hauteur de I'interface de la zone de décantation représente environ 10 % de la hauteur de

celle correspondant a I'exemple 2.

L'analyse du solvant par spectrométrie infra-rouge indique qu'il ne contient pas de

produits oxydés. L'interface soufre-solvant ne présente pas de sulfure de fer.
Apres 6 mois de fonctionnement, I'ensemble de ces résultats est maintenu.

Exemple 4 (selon I'invention)

On reprend les conditions de I'exemple 3 mais on remplace l'acide nitrilotriacétique par

du ferricyanure de sodium, avec les mémes proportions pondérales. On observe

sensiblement les mémes résultats que ceux de I'exemple 3.
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REVENDICATIONS

1. Composition comprenant:

- un solvant organique (A) de température d'ébullition a pression
atmospherique, supérieure a 200°C,
- un melange (B)
d'au moins un sel (S) alcalin ou alcalino-terreux d'un monoacide
organique ou d'un polyacide organique dont au moins une valeur de la
constanté de dissociation (pK) est corhprise entre 2,2 et 8;
d'au moins un agent complexant (C) choisi dans le groupe
10 constitue par un sel alcalin alcalino-terreux, ferreux ou ferrique d'un
acide mono ou polyaminocarboxylique, de I'acide citrique, de l'acide
salicylique ou de l'acide sulfosalicylique, un ion sulfocyanure, un ion
ferrocyanure, un ion ferricyanure, un ion phosphate, un ion
pyrophosphate, un ion fluorure et un ion thiosulfate,
et d'eau (W),
dans les conditions pondérales suivantes:
S=0,1a2a30%
C =0,001 a 30%
W =q.s.p. 100

20 2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle ie mélange (B)

contient en outre de 0,01 a 10% en poids d'au moins un agent anti-

oxydant.

3. Composition selon la revendication 2, dans laquelle le mélange (B)

contient en outre de 0,1 a 2% en poids d'au moins un agent anti-oxydant.

4. Composition selon ['une des revendications 1 a 3, dans laquelle le
melange (B) contient en outre 5 a 1000 ppm poids d'au moins un agent

mouillant capable de favoriser la séparation du soufre.

5. Composition selon I'une des revendications 1 i 4, dans laquelle le mélange (B)

contient en outre de 5 & 10 000 ppm poids d'au moins un agent anti-mousse.
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Composition selon l'une des revendications 1 a 5, dans laquelle le

meélange (B) est dans une proportion de 0,001 a 10% poids par rapport au
solvant.

Composition selon la revendication 6, dans laquelle le mélange (B) est

dans une proportion de 0,02 a 0,1% poids par rapport au solvant.

Composition selon l'une des revendications 1 a 7, dans laquelle le monoacide
organique ou le polyacide organique est choisi dans le groupe formé par l'acide
formique, l'acide acétique, l'acide ascorbique, l'acide fumarique, l'acide malé€ique,
l'acide malonique, l'acide oxalique, l'acide tartrique, l'acide benzoique, l'acide
salicylique et 'acide sulfosalicylique.

Composition selon I'une des revendications 1 2 8 .dans laquelle le solvant (A)
est un dodécane, un tridécane ou un naphta.

Composition selon l'une des revendications 1 2 8, dans laquelle le solvent (A) est un
polyol de 3 a 15 atomes de carbone, un ester d'acide de 5 & 15 atomes de carbone
éventuellement hydroxylé, un éther de glycol de 5 a 15 atomes de carbone, le
propyléne n-butyléther, le dipropyléne n-butyléther, le tripropyléne n-butyléther, le
diéthylene glycol, le triéthyléne glycol ou le polyéthylene glycol de masse
moléculaire 200, 300, 400 ou 600.

Composition selon I'une des revendications 1 a 10,dans laquelle le sel (S) est & e

‘concentration pondérale de 0,5 4 2 % par rapport au mélange.

Utilisation d'une composition selon l'une des revendications 1 a 11, dans un

procédé d'élimination d'hydrogene sulfuré et d'anhydride sulfureux contenus dans
un effluent gazeux.

Utilisation selon la revendication 12 ,dans laquelle ladite composition est utilisée

dans une proportion de 1 a 40 % par rapport audit effluent gazeux .
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14. Utibsation selon la revendication 12 ou 13,dans laquelle ladite composition est
mise en contact avec l'effluent gazeux a une température comprise entre 20 et

150 °C

15. Utilisation selon I'une des revendications 12 a 14, dans laquelle l'effluent gazeux est
un gaz de queue de Claus.
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