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La plupart des gaz et vapeurs industriels renfer-
ment des impurctés sulfurées le plus souvent
indésirables, sinon noitcment prohibitives. Ces
impuretés ' peuvent &ire clussées en trois groupes
gelon leur nature chimique. Ce sont :

l» Les composés minéraux du soufre, tels gue
Hgs, 509, cle.;

2¢ Les eomposés minéralo-organiques du iype CS,
et COS;

8° Les composés organiques, eux-mémes sub-
divisés en composés aliphatiques tels que mercap-
tans, thiols, ete. et composts vycliques tels que le
thiophéne et ses dérivés.

(On connait rdepuis longtemps déjs des procédés
de désulfuration minérale dont les plus utilisés
mettent en ceuvre des masses absorbanies comme la
Masse-lus. par exemple. Par contre, Uindustric est
ancore i 1a recherche de pracédés simples et offi-
caces permettant élimination des composds miné-
ralu-organiyues et surtout organiques. .

De nombreux procédés de désudfuration organique
ont été proposés. Certains d'cntre eux font appel an
cracking hydrogénant des composés sulfurés en
présence de catalyseurs, avec minéralisation sinml-
tenée du soufre en hydrogdne sulfuré. D’antres sont
basés sur un cracking catalytique oxydani, avec
minéralisation du soufre en anbydride sudfurewe
Tous ces procédés néecessitent U'élimination par
ahsorption ou lavage, des compusés minéraux du
soufre ainsi formés, dans un second siade de désud-
furation, De plus, 1a grands majorité de ces procédés
ne permcttent pas une désulfuration compiéte en
une seule opération, du fait de Péquilibre gui
g'&tablit entre Is soufre minéralisé et le soufre orga-
nique non iransformé. 1i est alors nécessaire, pour
aboutir & une désulfuration totalc, de répéter les
opérations de catalyse ¢t de fizution du seufre, ce
qui n’est pas sans présenter de séricux inconvénients
tels que complication d’zppareiflage, accroisscinent
des pertes thermigues et des pertes de charges, ete.
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Un autre inconvénient de cerising parmi ces pro-
cédés réaide dans Pobligation de remplacer pério-
diquement lcs masses d’ahsorption du soeulre
minéral,

On a conslaté, selon Vinvention, que les composés
répondant 2 1a formule générale MOg, M'Q — dans
laquelle M est un métal choisi parmi ceux qui sont
susceptibles de former un sesquioxyde, tel que Fe,

.Mn Cr, ou Co et M’ un métal alcalino-terrenz ou un

autre métal du deuxitme groupe de la classification
péricdique des &léments tel que Mg, Zn, on Gd —
présentaient une apiitade plus ou moins grande,
sefon lenr mode do préparation, & ia désmlfuraiion
et organique que minéralo-organique des gaz
vapews indusiriels.

Lo procédé selon {invention a également pour
ohjet fa fabrication do telles masses désulfuyantes
particulidrement aclives, aisément régénérables, et
permettant Télimination simultanse des impureiés
sidfurées de nature organique et minéralo-organique
contenucs dams les gaz ou vapeurs industriele.
1 présente surtvut un grand intérét pratique pour
la préparation de composés dans lesquels Ioxyde
M0 est aisémend carbonatable & froid par o bicar-
bonate d’ammoniaque ou par I'action simultanée de
Panhydride carbonique et de V'ammeniac gazers,
et pour lesquels 1o sulfate SOM’ formé lors de 1a
calcination & Pair des masses saturées en souire
durant Topération de régénération, se décompose
4 des températures modérées, de Yordre de 700 oC
par exempls,

Pour fobriquer de telles mnsses désuifurantes
selon la présente invention, ox part dun sesqul-
viyde M0, comme FeOp MO on GO0, de
préféronee i Iétat précipité, en mélange sensible-
ment équimoléeuluire & un protoxyde choisi parmi
ceux des métaux ulealino-terrenx on coux des autres
métaux dn second groupe de la classification périe-
digne des &léments icls que MgQ, Zn0 ou CdO.

Ce mélunge est sonmis 3 l'action du bicarbonaie
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&ammonizque, en phase piteuse, dans un maiaxeur.
Dimrant ceite opération, Uoxyde M'O est transformé
en carbonate COM’, dont le velume moléculaire
est supérienr & celui de Poxyde. Aprés un certain
temps de malaxage, 12 massc péieuse est mise par
exemnple sous forme de petits cylindres de préfe-
rence par Pintermédiaire d une machine & extrusion,
Ces derniers sont ensuite soumis au séchage 4 Tair
ou 3 Tétave, ce qui leur confére une appréciable
résistance mécanique. 1 suffit, pour terminer ln
fabrication, de porter la masse ainsi élsborée 2 une
temptraiure dépendant de ln nature chimique du
meétal M, pour décomposer le carhonate COM’
formé. Le produil ainsi ohtemu présente une frds
grande activité, du fait de sa trés grande surface
iulerse, les moléenles de GO, provenant du carbe-
nate ayanl créé, par leur dépurt, des vides dans 1a
structure moléculgive, I anhydride carbynique pro-
venant de la caleination pevt &tre avantageusement
utilfsé soit pour Iz fubrication de bicarbonate d’am-
moniaque destiné & une fabrication uitérienre, soil,
dans ¢ cas de Ta carbonatation directs, pour Pinjec-
tion dans la péte en cours de maluxage, simuitané-
ment & Parmioniac.

FExemple 1. — Qn charge un malaxeur indusiriel
de 205 kg d’oxvde de fer précipité obtenu par action
dun earbonate alealin sur une sojution de sulfate de
for, ¢t de 100 kg doxyde de zinc commercial,
obtenu per oxydation des vapeurs de zine A la sortie
des cornues de distillation du mineral, Aprés avoir
ajonté & cette charge, 25 kg de bicarbonate d'amemo-
niacue ainsl qu'une quantité dean suffisante pour
obtenir nne masse piicuse, soit environ 40 litres,
oxt provéde au mataxage durant 90 minutes. Au cours
dc coile opération le protoxyde Zn0 est suffisam-
ment trensformé en CQOu7n. La masse piteuss
sortant du malaxeur est ensuite mise en forme par
Pintermédiaire d"ane machine 3 extrusion alimeniée
par vis sans fin. On laisse sécher & Pair les gramilcs
evlindrigues ainsi oblenus. _

Les granules secs présentent une grande résistance
méeanieuc ce qui permet, sans précautions spéviales,
d’en garnir les appareils de désuifuration. Avant
d’admettre dans ces apparcils les gaz ou vapeurs
3 désullucer, 7t est nécessaire de proctder & Yeacki-
vation * dc la masse désvifurante. Cetie opération
qui peut dtre cfectuée en dehors de Vappareiilage
A utilization, consiste 3 porter la masse 2 une tempé-
rature comprise cmire 400 et 600 °(, en présence
&'air. Au conrs de ceite opération, le carhonate
précédemment formé se décompose et confére ainsi
upe pornsité artifieielie au produit, en méme temps
gue le protoxyde se combine au sesquioxyde de fer
pour formuer um composé répondant approximati-
vement i la formule Fe,0y, Zn0. Cetie opération
de décarhonatation ¢t de combinaison par voie
séehe dure de 2 3 24 heures, sefon ia température
choisie pour Tepération.

En soumeitant & une telle masse désulfurante
un gaz industriel renfermant 240 mg de composés
solfurés organiques, dont une imporiante fraciion
de thiophéne, au mbtre cube, ot présentant la com-
position volumétrique moyenne suivante :

nor CO M CHY N

84 26,0 53.2 F0 bAY,
on obiient, pour tme vitesse apatiale de 80% et ume
température de 380 2 400 °C un gaz de composition
identique, mais ne renfermant plus que des quanti-
tés inférienres 3 1 mgfm® de composés sulfurés
minéraux et organirques.

Lz iemeur en soufre résiduel du gaz traiié selen
le présent exemple dépasse 1 mgfm?® lorsque 1a
masse de désulfuration o transformé et fixé 20 %
de son poida A’individualités suifurées, exprimees en
soufre élémentaire.

Exemple 2. — En traitant selon I'cxemple pré-
cédent 200 kg Toxyde de fer précipité et 50 kg
de magnésie légdre du commerce, par 25 kg de
bicarhonate d’ammoniague en présence d’emviron
45 litres d’eeu, on obtient aprés deux henres de
malazage, sne masse qui, mise en forme, séchée
st portée & upe température de 500°C environ,
en présence d’air, répond & la formule Fey(s. MgO.

Le gaz industziel cité dans 'exemple précédent,
Lruité par cette masse désulfurante & une température
comprise entre 320 et 400°C avee un temps de
contact de 7 secondes présente, aprés désuifuration,
des teneurs en soufre inférienres 3 1 mg/ne®, Ces
teneurs augmentent lorsque la masse 2 transformé
et fixé 21 ¢, de son poids en soufre.

Exemple 3. — On obticni une masse désulfu-
rante répondant 2 1a formule Fe, 0y, Cal) en partant
de 250 kg d’oxyde de fer précipité, 90 kg de chaux
vive et 32 kg de bicarbonate d’ammoniague, que
Yon traite de munidre identinue aux cxemples
précédents. Le traitement final de 1a masse séchée
apres mise en forme est effectué 3 800 °C, en présence
d'air,

T activité de ce produit visd-vis de Iz désulfura-
tion des gaz ou vapeurs est pratiquemment identique
3 celle de 1a masse de exemple 2,

Exemple 4. -— 1.e méme mode de préparation que
celui de Pexemple 1 permet d'obtenir 3 partir de
200 kg d'oxyde de fer précipité, 280 kg d’oxyde de
plomb et 28 kg de bicarbenate d'ammoniaque, un
produit qui, aprés chauffage 3 500 °C en préseuce
d’air, répond 4 1a formude FeyOy, PHO. Cetie masse
désulfurante est plus active que les précédentes;

‘elte transforme et fixe les composéy suifurés miné-

rulo-organiques 3 des températures netternent infé-
rieures & 300 oC. Les composés sulfurés de nature
arganique sont climinés dés 360 3 370 °C. Lemplos
d’un tel agent désulfurant est cependant limité aux
gaz non réducteurs, du fuil de la transformation
de PBO en plomb métailique.

Exemple 5. — Ou obtient, sclen Pinvention, une
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masse de désulfuration composée de Mny,ly, ZnQ,
en pariant de 200 kg de MnyO,, 105 kg de Zn0
et 30 kg de bicarhonate d’ammoniague.

Un gaz présentant Ja composition volumétrigue
suivante :

GO, GO H, o, N,

R0 43,8 30,2 1.1 1648
et contenant 2 000 migfm® de sulfure de carbone,
est complétement désulfuré en présence d’une ielle
magse, pour un temps de contact de 12 secondes ot
une température d’environ 440 C,

Un gaz indnstriel de composition veisine deo eelle
qui précéde, st renfermant 400 mg/m?® de thiophéne
est égulement compidtement désulfaré en présence
dc cette massc désulfurante, pour une température
Kghremenl supérieure A 500°C et un temps ds
comtact denviron 12 secondes.

Ta présente invention a également trait & la régt-
nération des masses désulfirantes usées qui ren-
ferment, en mayenne, 20 % de leur poids en soufre
avaul de voir leur efficncité diminnée de fagon
notable. Le prineipe de la régénération consiste &
calciner res masser en présence d’oxygeéne. Le pro-
duit se retrouve, aprés traftement, i Pétat de com-
binaison de farmule pénérale M0, M'O.

En fait, cette opération se fait en deux stades
dont e premier correspond i la combustion exo-
thermigue des sulfures avec libération d'anhydride
sulfurenx, et le second. 2 Ia décomposition endo-
thermique des sulfates, avec dégagement d'anhy-
dride sulfurique. Les risques de frittage des wasses &
régénérer quentraine un trattement i température
irop élevée impesent une limitation assex stricte
des condiiivns opéraloires, Durant le premier atade
de la régénérution, on évite de dépasser 1a tempe-
rature limite aw-deld de Juguelle commence e
frittage, en faisant passer sur le produit des quantité
contrdites d'oxygéne. Ce but peut &tre atteint en
diluant air ou Foxygine d’un gaz inerte tel gue
lazole, la vapeur d’eau, les fumdées froides de
comnbustion ne renfermunt pas de soufre, ete.
Lars du second stade, on maintient 1a masse en cours
de régénération A cette température limiie, par
passage de guz chauds de combustion, par exemple,
alin de conserver une vitesse de réaction maxima
aux réactivns de déeomposilion des sulfates, et
d’abréger ainsi au maximim la dorée de opérs-
tion, La régénération est terminée lorsqn’il ne se
praduit plus de dégagement d’anhydride sulfurique.

Dans certains cas, comme par exemple dans celui
de masses de Fey03, CaO usées, le suifate du métal
alealino-terreux ne peut étre déeomposé thermi-
quement sans risques de frittage, done d'inacti-
vation de la masse. Il faut, dans ccs cas parliculiexs,
aprés décomposition du sulfate de fer & dos tempé-
ratures ot les phénoménes de frittape ne peuvent
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intervenir, traiter Ie produii refroidi, par une selu-
tion de bicarbonate ou de carbonate d’ammoniacque.
I se produit une réaction de double déeomposition
schématisée par :

S0M° & COg {NHY, — 850, (NHy), 4+ COM
& Tissua ds laquelle le produit est lavé & Vean, séché
et porté & une rempeérature suffisante pour décom-
poser e carbonate alealino-terrcux formé.

RESUME

La présente invention concerne :

1* Un procédé de désullucation des gaz ou vapeurs
industriels, particulitrement efficace vis-d-vis des
composés sulfurés minéralo-organiques et organi-
ques, consistant a traiter ccs gas ou vapeurs au
moyen de masses désulfurantes comstituées essen-
tiellement par la combinaison d’oxydes méinlliques,
de formmdde géndrale My0y MO, duns luquelle M
est un métal cholisi parmi ceux qui sont susceplibles
de former un sesquioxyde, tel que Fe, Mn, Cr.ou Co
et M' un métal du second grompe de la classifi-
cativn des éléments tel que Ca,Ba, 3x, Mg, Zn ou Cd,
les tompératurcs ci les temps de coniast de.la
désulfuraiion dépendant dela nature de chacune
de cos combinaisons; '

2* Un procédé de prépuralion de masses désul-
furentes comstiiudes par Ja combinaison d’un
sesquioxyde de Fe, Mn, Cr ou Ce avec le protoxyde
d’un métal du second groupe de la classification
périodique des &léments, caractérisé par le fait que
T’on iraite, & froid et en phase pitéuse, e mélange
équimoléculaire du sesguivxyde el du protoxyde
par le bicarbenate d’ammenium vu pur Panhydride
carbonique et Pammeoniac gascux ¢l quaprds mise
en forme et séchape, on soumet la masse & un trai-
lement thermique b des températures comprises
entre 400 et 600 °C;

3¢ Un procédé de régénéralivn des masses désul-
furantes constitudes ¢ssenticllement par la combi-
naison d’oxydes métafliques, de formule générale
M0, MO, et utilisées pour la désulfuration de gaz
ou vapeurs industricls, eavactéuisé par ie fait que
"on traite ces masses & des températures inférianres
4 celles au-deld desquelles se produit le frittage,
d’shord en présence de gaz ou dc vapeurs renfer-

" mant des quantités contrdlées d’oxygine, puis en

présence de gaz de combustion chaunds, ces opéra-
tions ¢lant on non suivies du traitement de la masse
refroidic par une solution de bicarbonate on de
carbonate d’ammonium, puls lavage, séchage, et
naleination 2 des températures comprises cotre 400
et 600 o(i.
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