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L'invention se rapporte & un procédé d'élimination des oxydes de
soufre, et notamment du dioxyde de soufre, contenus dans des gaz
tels que les fumées industrielles, caractérisé en ce que le gaz est
mis en contact avec un absorbant solide renfermant de 1l'oxyde de
magnésium dans des conditions ol les oxydes de soufre sont fixés
principalement sous forme de sulfate dé magnésium, puis 1l'absorbant
solide usagé est mis en contact avec un courant gazeux renfermant
du soufre élémentaire dans des conditions ol l'dxyde de magnésium
est régénéré en produisant un effluent gazeux renfermant du dioxyde

de soufre.

Selon un mode de réalisation particulier de 1'invention le courant
gazeux riche en dioxyde de soufre issu de 1'étape de régénération
du solide est envoyé dans une unité Claus pour 8tre transformé en
soufre par réaction avec de l'hydrogéne sulfuré et une partie du

soufre produit est recyclé a 1'étape de régénération du solide.

L'élimination des oxydes de soufre et des oxydes d'azote contenus
dans les effluents industriels revét une importance de plus en plus
grande, notamment & cause des phénoménes de pluies acides qui
nuisent de maniére considérable A 1l'environnement des pays

industrialisés et de leurs voisins.
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Les principales sources d'émission de ces polluants sont les fﬁmées
des centrales thermiques, des fours et chaudidres de 1'industrie
ainsi que les effluents de différents procédés chimiques ou de
raffinage : ateliers de fabrication d'acide sulfurique, de
grillages de minerais, unités C(Claus, unités de craquage

catalytique...

De nombreux procédés d'épuration de ces effluents ont déja été
proposés et certains sont utilisés industriellement mais aucun ne

se révéle sans inconvénients.

Ainsi les procédés par voie humide utilisant des solutions ou des
suspensions aqueuses de carbonates, d'hydroxydes ou de sulfites de
métaux alcalins, de métaux alcalino terreux ou d'ammonium ont
1l'inconvénient de nécessiter le refroidissement des fumées et leur
réchauffage ultérieur avant rejet A 1'atmosphére. De plus 1les
produits formés -sulfites et sulfates- posent des problémes
d'évacuation pour les procédés i rejet, ou de cofit de traitement

élevé pour les procédds régénératifs.

Les procédés par voie s&che utilisant le calcaire ou la dolomie
posent également le probléme de 1'évacuation des sous produits et

ont généralement des performances insuffisantes.

Des procédés par voie séche utilisant des absorbants solides
régénérables ont également été proposés. La plupart, comme le
procédé a l'alumine alcalinisée (brevet US 2 992 884) ou le procédé
a4 1l'oxyde de cuivre (Brevet US 3 778 501) nécessitent des gaz
réducteurs tels que de 1'hydrogdne ou un mélange d'hydrogéne et de
monoxyde de carbone pour effectuer la régénération. Ces techniques
ont l'inconvénient de consommer des gaz réducteurs cofiteux ce qui

gréve fortement leur économie.

D'autres procédés comme ceux décrits dans les brevets US 3 755 535,
US 4 283 380, US 4 426 365, CA 1 136 384 utilisent pour la
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régénération du solide un agent réducteur bon ﬁérehé, 1'hydrogéne
sulfuré. L'inconvénient est dans ces cas d'obtenir comme effluent
gazeux de 1'étape de régénération un mélange complexe et
relativement corrosif renfermant de 1'hydrogine sulfuré, du dioxyde
de soufre, du soufre vapeur et de la vapeur d'eaun & partir duquel
la récupéﬁation du sogfr‘e est relativement difficile. Pour ce
faire, il est généralement proposé d'injecter ce mélange dans une
unité Claus, mais sa composition variable et sa corrosivité rendent

1'opération trés difficile i conduire.

La présente invention remédie & ces inconvénients en fournissant un
procédé perfectionné et économique d'élimination ‘des oxydes de
soufre des fumées au moyen de masses régénérables par réaction aveec
de la vapeur de soufre. L'un des avantages du procédé est de
fournir une méthode efficace de régénération des - absorbants
sulfatés en utilisant un agent réducteur bon marché, le- soufre’
élémentaire. Un second avantage résulte du fait que le seul produit
gazeux formé dans la réduction de ces absorbants sulfatés est le
dioxyde de soufre. L'effluent gazeux de. la régénératibn est donc
exempt d'hydrogéne sulfuré et de vapeur d'eau et de ce Ffait non
corrosif. Par ailleurs, en dehors du dioxyde de soufre, il ne
renferme que du soufre élémentaire, aisément condénsable, ce qui

facilite la récupération du dioxyde.

Selon un mode opératoire préféré, l'invention concerne un procédé
d'élimination des oxydes de soufre, et notamment du dioxyde de
soufre contenus dans les fumées industrielles renfermant également

de 1l'oxygéne, caractérisé en ce que :

a) la fumée est mise en contact & une température de 350 & 750 °C
avec un absorbant solide renfermant de 1'oxyde de magnésium de
maniére a4 fixer les oxydes de soufre principalement sous forme de

sulfate de magnésium,
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b) puis 1'absorbant solide sulfaté est séparé de la fumde et
régénéré par mise en contact & une température de 350 & 750 °C avec

du soufre élémentaire,

e) et enfin 1'absorbant solide régénéré est séparéd des gaz de

régénération et réutilisé pour l'absorption des oxydes de soufre,

Les absorbants solides utilisables selon 1l'invention renferment de
1'oxyde de magnésium comme composé chimiquement actif vis-a-vis des
oxydes de soufre. Bien que dans certains cas on puisse envisager
d'utiliser cetonyde a 1'état pur, par exemple en 1'injectant sous

forme pulvérulente dans 1le courant gazeux, il est généralement
préférable de l'assbeier 4 un liant et/ou un promoteur textural
minéral permettant de mettre en forme l1'absorbant & 1'état de
billes, d'extrudés ou de pastilles. C'est en particulier le cas
lorsque l'absorbant solide est mis en oeuvre en lits fixes, en lits

mobiles ou en 1lits fluidisés.

Ces absorbants peuvent étre &laborés selon la plupart des méthodes
connues poﬁr la préparation des catalyseurs notamment - par

agglomération d'oxyde de magnésium en poudre au moyen de liants
minéraux comme le kaolin, la montmorillonite, 1'attapulgite, un
ciment réfractaire j; par préeipitation d'hydroxyde ou de carbonate
en présence d'un promoteur textural comme  1'alumine, la
silice ; par imprégnation ~d'un support poreux avee une solution
d'un sel décomposable en oiyde par chauffage. On préfére

généralement cette derniére méthode.

Les supports utilisables sont les oxydes minéraux réfractaires
comme 1l'alumine, la silice, les silices-alumines, 1les oxydes de
zirconium et de titane, les oxydes mixtes du type spinelle
notamment de magnésium et d'aluminium. Ils présentént une surface
spécifique généralement comprise entre 10 et 300 m2/g de préférence

comprise entre 20 et 150 m2/g..
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Selon un mode opératoire préféré le support est imprégné avec une
solution aqueuse d'un sel précurseur de 1l'oxyde de magnésium tel
que par exemple nitrate, acétate, citrate, séché A 1'étuve entre
100 et 150 °C puis calciné & une température de 400 & 700 °C pour

décomposer le sel en oxyde.

La teneur en oxyde de magnésium de 1'absorbant peut varier
largement, par exemple de 1 4 50 % en poids. Elle est de préférence

comprise entre 2 et 30 % en poids.

Un adsorbant préféré est constitué essentiellement dfalumine et
d*oxyde de magnésium, la teneur en oxyde de magnésium étant de 1 &

50 % en poids, de préférence 2 i 30 %.

L'absorbant peut avantageusement renfermer également des composés
de -métaux connus pour améliorer l1'efficacité de la captation du
dioxyde de soufre par des oxydes métalliques. Ce sont généralement
des métaux connus pour leur aptitude a promouvoir 1la réaction
d'oxydation de S02 en S03 comme 1la plupart des métaux de
transition, et notamment 1le vanadium, le fer, les métaux nobles du
groupe VIII, platine, palladium, iridium, rhodium, osmium,
ruthénium, des terres rares commes le lanthane, le cérium. La
teneur en promoteur d'oxydation du SO02 de 1l'absorbant peut varier
trés largement par exemple entre 0 et 2 % en poids de métal par
rapport & l'absorbant. De préférence on utilisera le platine et/ou
le palladium avec une teneur de 0,001 % a 0,1 % en poids de

1'absorbant.

L'étape d'absorption des oxydes de soufre est réalisée en mettant
en contact les fumées renfermant les oxydes de soufre et de
1'oxygéne avec 1l'absorbant 3 une température comprise entre 350 et
750 °C, de préférence entre 400 et 650 °C. La teneur en oxygéne de

la fumée est généralement comprise entre 1 et 10 % en volume, de
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préférence entre 2 et 6 % en volume et au moins égale 3 une mole
d'oxygéne par mole de dioxyde de soufre. La vitesse spatiale
(volume de gaz, mesuré dans les conditions normales de température

et de pression, traité par volume d'absorbant et par heure) est

_ généralement comprise entre 200 et 5000, de préférence entre 500 et

3000.

Lorsque 1l'absorbant est chargé en oxydes de. soufre & un taux
pouvant varier, par exemple de 0,1 & 1 mole d'oxydes de soufre par
mole d'oxyde de magnésium, on le soumet 3 1'étape de régénération
en le mettant en contact avec du soufre é&lémentaire & une
température de 350 & 750 °C, pendant une durée suffisante pour lui
restituer la plus grande partie de sa capacité initiale
d'absorption des oxydes de soufre. Cette durde dépend évidemment de
la température et de la quantité horaire de soufre injectée. Elle

est généralement comprise entre 0,2 et 15 heures.

Bien que 1'étape de régénération puisse 8tre effectude en présence
de soufre liquide, on préfére généralement utiliser du soufre
vapeur pur ou dilué dans un courant d'azote et/ou de dioxyde de
soufre. La pression partielle du soufre dans 1le gaz est alors
utilement d'au moins 0,005 bar. La pression opératoire peut varier
largement, par exemple entre 1 et 20 bars mais on préfére

généralement opérer au voisinage de la pression atmosphérique.

La mise en oeuvre de 1'absorbant, aussi bien, dans 1l'étape de
captation des oxydes de soufre que dans 1'étape de régénération,

peut 8tre effectuée en lit fixe, en 1it mobile ou en lit fluidisé.

L'effluent gazeux provenant de 1'étape de régénération est enrichi
en dioxyde de soufre par rapport au gaz d'entrée. Il contient aussi
généralement du soufre élémentaire en excds. Ce mélange gazeux peut
8tre traité de différentes manidres selon la valorisation
recherchée pour 1le dioxyde de soufre produit. Par exemple il peut

8tre refroidi de maniére 2 condenser le soufre puis récupérer du
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dioxyde de soufre pur. Il peut aussi Btre injecté tel quel dans une
unité Claus voisine pour transformer le dioxyde de scufre en soufre
élémentaire par réaction avee de 1'hydrogine sulfuréd. Une partie du
soufre formé est alors réutilisée dans 1'&tape de régénération de
1l'absorbant. Le dioxyde de soufre produit peut Sgalement 2tre

transformé en acide sulfurigue.

L'absorbant solide régénéré est recycld A 1'dtape de captation des
oxydes de soufre aprés, éventuellement, un stripping par un gaz
inerte comme de 1'azote pbur &liminer toute trace de soufre

résiduel adsorbé dans les pores.

Le procédé faisant 1'objet de 1'invention est applicable au
traitement de tous les gaz ou fumdes renfermant des oxydes de
soufre et de 1'oxygéne, par exemple ies fumées de centrales
thermiques, des fours et chaudiéres'de 1'indusirie, des ateliers de
fabrication dlacide sulfurique, de grillage de minerais, d'unitds

@

Claus, de régénération de catalyseurs de craguage catalytigue.
Les exemples suivants, non 1imitatifs, illustrent 1%invention.
EXEMPLE 1

On prépare un absorbant A en imprégnant 100 g d'une alumine activée
de surface spécifigue 130 mzfg disponible sous forme de billes de
diamétre compris entre 2 et Y mm avec 1300 em3 d'une solution
contenant 70 g de nitrate de magnésium Mg (N03)p, 6HoD. Le solide

+
imprégné est séché a 1'étuve a 120 °C pendant 6 heures, 200 °C

pendant 12 heures, puis calciné & 600 °C pendant 2 neures.

On obtient ainsi 111 g d'un absorbant A renfermant environ 10 % en

poids d'oxyde de magnésium.
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EXEMPLE 2

On prépare un absorbant B en répétant la préparation de l'exemple 1 -
puis en imprégnant A nouveau le solide avec 100 cm3 d'une solution
d'acide chloroplatinique contenant 55 mg/l de platine. Aprés
séchage et calcination on obtient un absorbant renfermant environ

10 % en poids d'oxyde de magnésium et 50 ppm en poids de platine.
EXEMPLE 3

On prépare un absorbaht C en répétant la préparation de 1l'exemple 1
puis en imprégnant 2 nouveau le solide avec 100 em3 d'une solution
aqueuse de chlorure de palladium contenant 55 mg/l de palladium.
Aprés séchage et calcination on obtient un absorbant C renfermant
environ 10 % en poids d'oxyde de magnésium et 50 ppm en poids de

palladium.

EXEMPLE 4

On place 100 cm3 (environ 55,5 g) d'absorbant dans un tube en
quartz de 3 cm de diamétre intérieur et 50 em de long, chauffé par
un four tubulaire & température régulée. Au sommet du réacteur on
introduit avec un débit de 100 N1/h une fumée reconstituée ayant la

composition suivante :
N2 COp HpO 0p S0z
% Volume 75,75 10 10 b 0,25

L'effluent gazeux du réacteur est analysé en continu pour
déterminer sa teneur en oxydes de soufre (802 + 803). Lorsque la
fuite en oxydes de soufre atteint 200 ppm en volume, 1l'introduction
de la fumée est interrompue et on procdde & la régéndration de
1l'absorbant en introduisant au sommet du réacteur un courant

d'azote (environ 30 N1/H) chargé en soufre vapeur par barbotage
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dans du soufre liquide maintenu a une température de 250 °C
environ. On injecte ainsi environ 4,8 g/heure de soufre dans le

réacteur.

Au bout de 6 heures environ on interrompt le passage du gaz chargé
en soufre, on purge le réacteur avec de l'azote pendant 5 minutes
puis on introduit 4 nouveau la fumée contenant le dioxyde de soufre

sur l'absorbant régénéré.

On réalise ainsi vingt cycles captation régénération avec les

absorbants A, B, C des exemples.1, 2 et 3.

Le tableau suivant présente les résultats obtenus sous forme du
temps pendant lequel 1la fuite en oxydes de soufre est restée

inférieure 3 200 ppm volume pour chaque essai.

L'examen de ce tableau permet de constater que ces absorbants des
oxydes de soufre & base d'oxyde de magnésium sont régénérés de

maniére efficace par réaction avec de la vapeur de soufre.
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TABLEAU

Absorbant A B C
Température de 1'étape

de captation °C 600 500 500
Température de 1'étape

de régénération °C 600 570 570
o
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o o |10&me captation 3,7 9,9 9,6
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£ g 20&me captation 3,7 9,8 9,5

3

Q

W o

8

a8k




10

15

20

25

30

2587237

11

REVENDICATIONS

1 - Procédé d'élimination de dioxyde ‘de soufre d'un gaz 1le
renfermant, caractérisé en ce que, dans une premidre &tape, le gaz
est d'abord mis en contact avec un absorbant solide renfermant de
1'oxyde de magnésiﬁm, en présence d'oxygdne, et en ce que, ensuite,
dans une seconde ©&tape,  l'absorbant est mis en contact avee du

soufre élémentaire, de fagon & le régénérer.

2 - Procédé selon la revendication 1, dans lequel les deux étapes

sont mises en oeuvre a4 350-750 °C.

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans leguel 1'absorbant

solide renferme 1 a 50 % en poids d'oxyde de magnésium.

4 - Procédé selon l'une quelconque des revendications- 1 & 3, dans
lequel 1'absorbant est constituéd essentiellement d'alumine et
d'oxyde de magnésium, la tensur en oxyde de magndsium Stant de 1 &

50 % en poids.

5 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 3 4, dans
lequel 1'absorbant est constitué essentiellement d'alumine et
d'oxyde de magnésium, la teneur en oxyde de magnésium Stant de 2 &

30 % en poids.

6 - Procédé selon 1ia revendication 3 dans lequel 1'absorbant

renferme en outre 0, 001 & 0,1 % en poids d'au moins un métal du

groupe platine et palladium.

7 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 3 6, dans
lequel le gaz renferme 1 & 10 4 en volume ﬁ'oxygéne, ce dernier
étant en proportion ~d'au moins une mole par mole de dioxyde de

soufre.
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8 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 7, ~dans
lequel le'soufre est engagé a une pression partielle d'au moins
0,005 bar et en quantité d'au moins un atome-gramme de soufre pour

2 molécules-gramme de sulfate de magnésium présent dans 1'absorbant

au début de la seconde étape.



