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(57)  La présente invention concerne un procédé et oxygéne
un dispositif de production d'acide sulfurique. Ledit pro- - une troisiéme étape d'obtention d'acide sulfurique
cédé, du type procédé de contact, comprend : apartir dudit trioxyde de soufre, ladite troisiéme éta-
pe produisant, outre ledit acide sulfurique, des gaz
- une premiére étape de production de dioxyde de de rejet.
soufre a partir d'une matiére premiére soufrée et
d'un comburant; De fagon caractéristique, il est mis en oeuvre avec
- une seconde étape d'oxydation catalytique dudit recyclage d'une partie desdits gaz de rejet a titre d'au
dioxyde de soufre en trioxyde de soufre dans un moins une fraction dudit comburant utilisé lors de ladite
convertisseur catalytique (20'; 60') alimenté en premiére étape de production de dioxyde de soufre.
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Description

[0001] La présente invention concerne un procédé et un dispositif de production d'acide sulfurique. Ladite invention
propose plus précisément un perfectionnement aux procédés et dispositifs de production d'acide sulfurique de l'art
antérieur.

[0002] Lesdits procédés de l'art antérieur, connus de 'homme de I'art, sont des procédés de contact dits secs ou
dits humides.

[0003] Ils comprennent, dans une premiére étape, la production de dioxyde de soufre a partir d'une matiére premiére
soufrée. Ladite premiére étape consiste, notamment, en la combustion de soufre élémentaire, le grillage de pyrites,
la combustion de minerais sulfurés de métaux non ferreux, la décomposition de sulfates ou d'acides résiduaires ou
encore la combustion de combustibles fossiles sulfureux ou de gaz chargés en hydrogéne sulfuré. Les unités de
production de dioxyde de soufre sont, & ce jour, alimentées en air, qui doit étre successivement, dans le cas des
procédés dits secs (c'est-a-dire utilisant comme matiére premiére, le soufre élémentaire, les pyrites et les minerais
sulfurés de métaux non ferreux) filtré, séché et dévésiculé avant d'étre mis a réagir avec la matiére premiére soufrée.
[0004] La seconde étape consiste a traiter le dioxyde de soufre produit dans un convertisseur catalytique de fagon
a l'oxyder en trioxyde de soufre. Ledit dioxyde de soufre est, généralement, avant son introduction dans ledit conver-
tisseur catalytique, lavé pour étre débarrassé d'au moins une partie des impuretés dont il est chargé. Le convertisseur
est en général un convertisseur a plusieurs étages comportant, le plus souvent, trois ou quatre lits catalytiques. Le
catalyseur le plus couramment utilisé dans les lits du convertisseur est constitué d'un support en alumine sur lequel
du pentoxyde de vanadium a été déposé. Ce catalyseur est généralement utilisé sous la forme d'extrudés ou d'anneaux.
La réaction d'oxydation du dioxyde de soufre en trioxyde de soufre se déroule dans un film liquide a la surface du
support catalytique. De fagon classique, il n'y a pas d'injection d'oxygéne dans le convertisseur. C'est l'oxygéne de
I'air, non utilisé dans la premiére étape, qui assure I'oxydation dudit dioxyde de soufre en trioxyde de soufre. Il a toutefois
été décrit des procédés ou I'on préléve, sur le circuit d'alimentation en air de I'unité de production du dioxyde de soufre,
de l'air, pour l'injecter dans le convertisseur catalytique.

[0005] Le trioxyde de soufre ainsi produit peut ensuite étre transformé en acide sulfurique suivant deux méthodes.
La premiére, utilisable a l'issue d'un procédé de contact dit sec, c'est-a-dire utilisant des matiéres premiéres telles que
le soufre élémentaire, les pyrites et les minerais sulfurés de métaux non ferreux, consiste a absorber ledit trioxyde de
soufre dans de I'eau ou de l'acide sulfurique. La seconde méthode est utilisée lorsque la matiére premiére est constituée
d'acides résiduaires, de sulfates, de gaz chargés en hydrogéne sulfuré ou de combustibles fossiles sulfureux, c'est-
a-dire dans le cas des procédés de contact dits humides, et consiste & condenser en partie les gaz de sortie du
convertisseur.

[0006] A lissue de la phase d'absorption ou de condensation, les gaz de rejet contiennent un certain pourcentage
de dioxyde de soufre. Ledit dioxyde de soufre provient de la conversion incompléte de celui-ci en trioxyde de soufre,
dans le convertisseur catalytique. Le dioxyde de soufre étant une source de pollution, lesdits gaz de rejet doivent
généralement étre traités avant d'étre rejetés dans I'atmosphére. Dans la plupart des pays, la quantité de dioxyde de
soufre qu'il est possible de rejeter dans I'atmosphére est généralement limitée de 2,6 kg a 13 kg de dioxyde de soufre
par tonne d'acide sulfurique produite, selon les caractéristiques du procédé mis en oeuvre. Le traitement de ces gaz
de rejet requiert un investissement supplémentaire conséquent qui augmente le colt global du procédé et de l'instal-
lation.

[0007] Diverses solutions ont été proposées pour diminuer la teneur en dioxyde de soufre desdits gaz de rejet, pour
augmenter en fait le taux de conversion dudit dioxyde de soufre en trioxyde de soufre au niveau du convertisseur
catalytique.

[0008] Dans lecas ou letrioxyde de soufre est absorbé, il est avantageux de faire intervenir une colonne d'absorption
ou tour d'absorption intermédiaire dans laquelle on fait passer les gaz provenant d'un étage intermédiaire du conver-
tisseur (ladite colonne intermédiaire est en général placée aprés le deuxiéme, troisieme voire quatrieme lit catalytique
du convertisseur). Le trioxyde de soufre contenu dans ces gaz est absorbé au moins en partie dans cette colonne
d'absorption intermédiaire ; les gaz étant ensuite réinjectés au niveau de I'étage suivant du convertisseur. Dans ledit
convertisseur, au niveau de |'étage de réinjection de ces gaz, contenant peu ou pas de trioxyde de soufre, I'équilibre
thermodynamique de la réaction est déplacé vers la formation de trioxyde de soufre, ce qui augmente le taux de
conversion du dioxyde de soufre en trioxyde de soufre.

[0009] Cette méthode dite de double absorption, par opposition a la méthode dite de simple absorption qui ne com-
prend pas |'utilisation de la colonne d'absorption intermédiaire, requiert néanmoins, pour sa mise en oeuvre, un inves-
tissement assez lourd. |l faut en effet ajouter a l'installation existante, une nouvelle colonne d'absorption (ladite colonne
intermédiaire), un ensemble d'équipements de circulation et de refroidissement de I'acide et des gaz, et un systéme
de dévésiculage des gaz qui quittent ladite colonne d'absorption intermédiaire et sont réinjectés dans le convertisseur.
[0010] Une autre solution en vue d'améliorer la conversion du dioxyde de soufre en trioxyde de soufre a été exposée
dans la demande de brevet FR-A- 2 386 479. Cette solution consiste & injecter de I'oxygéne dans le convertisseur, au
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niveau du deuxieéme lit catalytique et/ou au niveau des lits suivants. L'équilibre thermodynamique de la réaction d'oxy-
dation est alors déplacé vers la formation de trioxyde de soufre et la vitesse d'oxydation du dioxyde de soufre en
trioxyde de soufre est augmentée. Une telle injection d'oxygéne n'a pas sciemment été prévue au niveau du premier
lit catalytique dans la mesure ou I'on craignait qu'elle entraine une trop forte augmentation de la température et donc
une détérioration du catalyseur intervenant.

[0011] Néanmoins, ce procédé ne permet pas d'atteindre dans tous les cas le taux de conversion imposé du dioxyde
de soufre en trioxyde de soufre qui est actuellement de 99,6%. De plus, d'un point de vue économique, la rentabilité
de ce procédé dépend essentiellement du prix de l'oxygéne. Aussi, selon le prix de l'oxygéne, la premiére solution,
c'est-a-dire la transformation d'une installation simple absorption en une installation double absorption s'avére parfois
plus rentable, a taux de conversion égal visé.

[0012] Une amélioration a cette autre solution a été proposée par la Demanderesse, dans la demande de brevet
FR-A-2 703 987. Elle consiste a injecter de I'oxygéne au niveau du deuxieme étage et/ou d'un étage suivant du con-
vertisseur catalytique, en optimisant la température d'introduction des gaz au niveau d'au moins un des étages suivant
celui ou ledit oxygéne est injecté, c'est-a-dire, en abaissant simultanément la température d'introduction de ces gaz,
de 3°C a 50°C par rapport a ce qu'elle serait dans la pratique courante, pour une méme production d'acide sulfurique,
sans injection d'oxygéne.

[0013] LaDemanderesse s'estintéressée aces procédés plus ou moins performants de I'art antérieur et a notamment
constaté que la grande majorité de I'oxygéne introduit au niveau du convertisseur, selon les technologies décrites dans
FR-A-2 386 479 et FR-A-2 703 987, est en fait rejetée a I'atmosphére, dans les gaz de rejet.

[0014] La Demanderesse s'est attachée a concevoir un nouveau procédé, économiquement rentable, optimisé tant
du point de vue de la teneur en dioxyde de soufre des gaz de rejet produits que du point de vue de I'utilisation de
l'oxygéne intervenant dans le convertisseur catalytique.

[0015] La Demanderesse, confrontée a ce probléme technique, a développé un nouveau procédé de production
d'acide sulfurique, qui comprend,

- une premiére étape de production de dioxyde de soufre a partir d'une matiere premiére soufrée et d'un comburant ;

- une seconde étape d'oxydation catalytique dudit dioxyde de soufre en trioxyde de soufre dans un convertisseur
catalytique alimenté en oxygéne et/ou en air enrichi en oxygéne ; et

- une troisieme étape d'obtention d'acide sulfurique a partir dudit trioxyde de soufre, ladite troisiéme étape produi-
sant, outre ledit acide sulfurique, des gaz de rejet.

[0016] Selon l'invention on recycle au moins une partie desdits gaz de rejet dans le comburant utilisé lors de ladite
premiére étape de production de dioxyde de soufre.

[0017] Le procédé de l'invention est mis en oeuvre avec le méme type de matiéres premiéres que celles utilisées
dans les procédés de l'art antérieur, et qui sont bien connues de I'homme de maétier. || comporte deux principales
variantes :

- selon la premiére, I'acide sulfurique est obtenu a partir du trioxyde de soufre par absorption et le procédé selon
cette variante est donc un procédé de contact dit sec;

- selon la seconde, I'acide sulfurique est obtenu a partir du trioxyde de soufre par condensation et le procédé selon
cette invention est donc un procédé de contact dit humide.

[0018] Dans ces deux cas, il est mis en oeuvre avec injection d'oxygéne dans le convertisseur catalytique qui com-
prend au moins deux étages (deux lits catalytiques).

[0019] Avantageusement, I'oxygéne est injecté dans le premier étage (lit catalytique) du convertisseur. Ceci s'est
révélé en fait possible, sans altération du catalyseur du premier lit, du fait de la dilution des gaz traversant les lits
catalytiques et s'est révélé particulierement avantageux dans le cadre de la mise en oeuvre du procédé de l'invention.
Selon une variante de I'invention, on peut également injecter de I'oxygéne dans au moins un des lits suivants.
[0020] De facon caractéristique, le dioxyde de soufre issu de la premiére étape est obtenu a partir des matieres
premiéres soufrées, par action sur celles-ci, d'un comburant qui comporte au moins une partie des gaz de rejet recyclés.
[0021] Selon l'invention, le terme comburant utilisé dans la premiére étape est tout type de comburant utilisé par
I'homme de métier et notamment les comburants du type air, air enrichi en oxygéne et oxygéne (avec la signification
du terme oxygéne étant définie ci-aprés) : ce comburant comportera donc de préférence au moins 20% environ en
volume d'oxygéne, de préférence entre 21% et 100% en volume d'oxygéne, et notamment de l'oxygéne dit industriel-
lement pur.

[0022] Le terme O2 signifie en régle générale un gaz pur a un mélange de gaz contenant plus d'environ 88% en
volume d'oxygéne pur et de préférence entre 90% et 100% d'oxygéne pur, incluant notamment I'oxygéne obtenu par
voie cryogénique a haute pureté ou a basse pureté ainsi que I'oxygéne obtenu par adsorption dans des appareils dits
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VSA (" Vacuum Switch Adsorption) appareils qui adsorbe essentiellement I'azote de I'air et fournissant un flux de gaz
comportant de préférence de 88%vol a 95%vol d'oxygéne, de 3% & 5% vol d'argon et de 0,5% a 9% vol d'azote.
[0023] Le recyclage des effluents gazeux (issus de la tour d'adsorption finale de la troisiéme étape vers l'unité de
production de dioxyde de soufre de la premiére étape (four a soufre, four a grillage de pyrite, etc...) se fait en général,
selon l'invention, dans les conditions suivantes :

[0024] La proportion de gaz recyclés est fonction de la pureté de 'oxygéne utilisé dans le procédé, et telle que définie
ci-dessus. Dans le cas du procédé selon l'invention, on préférera une pureté d'oxygéne comprise entre 90% et 99%
moles, préférentiellement entre 92% et 95% moles. Le complément a |'oxygéne pourra étre constitué d'un ou plusieurs
autres gaz (a condition que ceux-ci n‘aient pas d'action propres sur le procédé de formation de I'acide sulfurique et de
ses intermédiaires), de préférence un gaz inerte et notamment l'argon et/ou l'azote.

[0025] La fraction de gaz de rejets recyclée sera alors comprise entre environ 50% vol et 99.5%vol, de préférence
entre 90% et 99,5%vol et plus préférentiellement entre 95% et 99,5%, I'objectif étant de recycler le maximum de gaz
de rejets afin de limiter la quantité d'oxygéne rejetée dans 'atmosphére.

[0026] La teneur en oxygéne dans 1 es gaz de rejets recyclés dans la premiére étape du procédé correspond a
I'excés d'oxygéene par rapport a la stoéchiométrie de la réaction mise en oeuvre dans la premiére étape du procédé
(pour un débit d'oxygéne constant alimentant la seconde étape de ce procédé, bien entendu). Cet excés d'oxygéne
sera selon l'invention, compris entre 10% et 100% de la quantité d'oxygéne nécessaire pour obtenir une réaction dans
des conditions stoéchiométriques. De préférence, on aura un excés d'oxygéne compris entre 30% et 90% et de fagon
encore plus préférentielle (assurant un bon compris technique et économique) entre 40% et 70%. En conséquence,
la teneur en oxygéne correspondante dans le flux de gaz de rejet recyclé sera respectivement comprise entre environ
70% et 15% en moles, de préférence entre 30% et 17% en moles et plus préférentiellement entre 25% et 18% en moles.
[0027] La teneur en autres gaz, en mélange avec les molécules d'oxygéne, de préférence en gaz inerte (essentiel-
lement azote et/ou argon) permet de contrdler la température de sortie du four (four & soufre, four de grillage, etc...)
dans lequel le dioxyde de soufre est formé au cours de la premiére étape du procédé. Cette température sera d'une
maniére générale comprise entre 850°C et 1700°C, de préférence entre 900°C et 1400°C et plus préférentiellement
entre 950°C et 1200°C. Pour obtenir ces températures de gaz, on utilisera des gaz de rejets dont la teneur on azote
(lorsqu'il n'y a que des molécules d'azote entre les molécules d'oxygéne) sera comprise respectivement entre 30% et
85% mol, de préférence 70% et 83% mol et plus préférentiellement entre 75% et 82% mol.

[0028] La température et la pression du flux de gaz recyclés ne sont pas d'une maniére générale des parameétres
opératoires ayant une importance déterminante sur le procédé selon l'invention. Ainsi la température des gaz de rejets
est imposée par la tour d'absorption finale et dans la majorité des procédés industriels, la température de ces gaz est
comprise entre environ 70°C et 80°C ce qui est une température de gaz tout a fait acceptable pour étre directement
réinjectés dans la premiére étape du procédé. La pression des gaz de rejets en général comprise entre environ 1,05
bar absolu et 1,30 bar absolu est également acceptable pour étre utilisée telle qu'elle.

[0029] Le recyclage de ces gaz effluents présente en outre un certain nombre d'avantages:

[0030] Untelrecyclage permetde diminuer, de fagon notable, la quantité de dioxyde de soufre rejetée a I'atmospheére,
compte tenu de la forte diminution du débit de gaz de rejet effectivement rejeté a I'atmosphére.

[0031] Untel recyclage permet également d'augmenter considérablement le taux de conversion global du soufre en
trioxyde de soufre dans le procédé de contact. En effet, la Demanderesse a constaté que le procédé de l'invention
permet d'obtenir, lorsqu'il est mis en oeuvre dans une installation fonctionnant en simple absorption, un taux de con-
version global du soufre comparable a celui pouvant étre obtenu dans une installation similaire fonctionnant en double
absorption.

[0032] Lerecyclage selon l'invention permet également, dans le cas des procédés de contact dits secs, de s'affranchir
de I'étape de séchage des gaz (comburants), avant leur utilisation dans la premiére étape. En effet, comme cela a été
dit précédemment, I'air introduit lors de ladite premiére étape doit &tre séché, dans le cas des procédés de contact
dits secs. Les gaz recyclés selon le procédé de la présente invention proviennent de la tour d'absorption, ou ils ont
été lavés par une solution d'acide sulfurique concentrée et sont donc secs. lls peuvent, par conséquent étre utilisés
pour la production de dioxyde de soufre, sans séchage complémentaire.

[0033] Le recyclage permet, par ailleurs, une économie notable sur la compression des gaz utilisés a titre de com-
burant. En effet, selon I'art antérieur, I'air doit &tre comprimé jusqu'a environ 1,5 bar, avant d'étre introduit au niveau
de I'unité de production de dioxyde de soufre. Cette compression est destinée a compenser les pertes de charge. Pour
compenser les pertes de charge, moindres dans le contexte du procédé de l'invention ou l'installation est simplifiée,
on fournit donc moins d'énergie et, d'autant moins, qu'en sortie de procédé, les gaz de rejet sont, généralement, encore
a une pression d'environ 1,1 bar.

[0034] Un autre avantage du procédé selon la présente invention est la diminution de la quantité de catalyseur
nécessaire. En effet, comme ceci sera expliqué plus loin, le procédé selon la présente invention permet de réduire
d'environ 60% la quantité de catalyseur utilisé ; ce qui peut se traduire, par exemple, par la diminution du nombre
d'étages du convertisseur intervenant.
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[0035] Le procédé de la présente invention permet donc de faire des économies, a performances égales voire
meilleures, aussi bien en terme d'investissements puisqu'il ne nécessite pas l'installation d'une colonne d'absorption
intermédiaire (il a été dit plus haut qu'une installation fonctionnant en simple absorption selon le procédé de la présente
invention permet d'obtenir des taux de conversion globaux équivalents a ceux obtenus avec une installation fonction-
nant en double absorption selon le procédé de I'art antérieur) qu'en terme de fonctionnement, puisqu'il nécessite une
quantité moindre de catalyseur.

[0036] Surune installation classique existante, la mise en oeuvre du procédé selon la présente invention ne nécessite
que peu d'investissements, et des changements minimes de ladite installation. Il est seulement nécessaire de prévoir
I'introduction d'oxygéne au niveau du convertisseur catalytique, pour les installations ne fonctionnant pas encore avec
injection d'oxygéne (ou, pour les installations fonctionnant déja avec injection d'oxygéne, de prévoir, éventuellement,
avantageusement, une modification au niveau de ladite introduction d'oxygéene), et de prévoir un circuit adéquat pour
le recyclage d'une partie des gaz de rejet ; le circuit d'alimentation en comburant de I'unité de production de dioxyde
de soufre se trouvant alors simplifié.

[0037] Ainsi, envisager la transformation d'une installation classique en installation fonctionnant selon le procédé de
la présente invention peut s'avérer particulierement opportun dans le cas d'une installation classique dont le catalyseur
n'est plus suffisamment actif et/ou dont la colonne intermédiaire d'absorption, si elle existe, doit étre changée. En effet,
modifier ainsi une installation classique en installation fonctionnant selon le procédé de la présente invention permet
de ne pas renouveler la totalité du catalyseur, ce qui représente une économie conséquente, et/ou de ne pas investir
dans une nouvelle colonne d'absorption intermédiaire.

[0038] On pouvait craindre que le recyclage de gaz de rejet, selon l'invention, provoque, dans l'installation, et no-
tamment dans le convertisseur, une accumulation des impuretés contenues dans lesdits gaz de rejet (essentiellement
du dioxyde de soufre et des oxydes d'azote), ce qui pouvait & priori nuire au bon fonctionnement du procédé. Néan-
moins, la Demanderesse a constaté que les teneurs en impuretés atteintes restent sans conséquence vis a vis dudit
fonctionnement du procédé.

[0039] Selon l'invention, on recycle donc au moins une partie des gaz de rejet dans le du comburant utilisé dans la
premiére étape de production de dioxyde de soufre.

[0040] Selon une premiere variante de mise en oeuvre, il est en effet tout a fait possible, dans le cadre du procédé
de l'invention, d'ajouter aux gaz recyclés, un autre gaz ou un mélange de gaz. Un tel ajustement de la composition
dudit comburant, au vu de la composition des gaz de rejet produits, peut se révéler indispensable pour alimenter l'unité
de production de dioxyde de soufre, en un comburant convenable.

[0041] Selon une seconde variante de mise en oeuvre, la totalité du comburant utilisé dans la premiére étape de
production de dioxyde de soufre est constituée de la partie recyclée des gaz de rejet. Ladite variante est particuliére-
ment préférée dans la mesure ou elle simplifie grandement la mise en oeuvre du procédé, ou elle ne nécessite no-
tamment qu'un seul compresseur. Ladite variante préférée ne peut évidemment étre mise en oeuvre que si la compo-
sition des gaz de rejet est adéquate pour gu'ils conviennent, a titre de comburant, dans la premiére étape. Ladite
composition des gaz de rejet est évidemment liée a la composition et a la quantité d'oxygéne introduit dans le conver-
tisseur catalytique, au cours de la seconde étape du procédé.

[0042] A ce jour, les unités de production de dioxyde de soufre utilisent I'air & titre de comburant (16" étape du
procédé) et, pour la mise en oeuvre de la variante préférée du procédé de l'invention (variante préférée selon laquelle
la totalité du comburant utilisé est constituée de gaz de rejet) dans une installation comprenant une telle unité, on
veillera donc a ce que les gaz de rejet aient une composition voisine de celle de I'air. La Demanderesse a établi que
ce résultat peut étre atteint sans difficulté particuliere, notamment, lorsque le convertisseur catalytique est alimenté
avec de l'oxygéne contenant de 1% & 10% de gaz inerte, azote et/ou argon essentiellement, en volume et plus parti-
culierement lorsqu'il est alimenté avec de I'oxygéne contenant de 4 % a 10 % de gaz inerte (azote et/ou argon), en
volume.

[0043] Ainsi, dans le cadre de la seconde variante préférée de mise en oeuvre du procédé de l'invention, ledit con-
vertisseur catalytique est avantageusement alimenté en un oxygéne qui renferme de telles teneurs en gaz inerte en
particulier de I'oxygéne produit par voie cryogénique a basse pureté ou par adsorption avec un appareil de type VSA,
tel que défini ci-avant..

[0044] Il n'est toutefois pas exclu, du cadre de la présente invention, de mettre en oeuvre la premiére variante indi-
quée ci-dessus (selon laquelle au moins un gaz est ajouté aux gaz de rejet recyclés), avec intervention d'un tel oxygéne
dans le convertisseur. Par ailleurs, si I'unité de production de dioxyde de soufre est adaptée pour fonctionner avec un
comburant plus riche en oxygéne que |'air (air enrichi en oxygéne, oxygéne plus ou moins pur tels que définis ci-avant),
le procédé de l'invention, et notamment la deuxiéme variante sont utilisés. On obtient des gaz de rejet plus riches en
oxygéne en réglant l'injection d'oxygéne (débit, pureté) dans le convertisseur catalytique.

[0045] L'homme du métier saura adapter le procédé selon l'invention en fonction des indications données ci-avant.
[0046] Avantageusement, la partie recyclée des gaz de rejet est dévésiculée avant son utilisation dans la premiere
étape de production de dioxyde de soufre. Le dévésiculage permet, en éliminant les gouttelettes de liquide des gaz,
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de limiter voire d'éviter tout risque de corrosion de l'installation et en particulier du convertisseur. La mise en oeuvre
d'une étape de dévésiculage est en soi bien connue par 'homme de métier.

[0047] Le procédé de l'invention peut étre avantageusement mis en oeuvre avec une matiére premiere soufrée
choisie parmi le soufre élémentaire, les pyrites et les minerais sulfurés de métaux non ferreux. Dans un tel contexte,
tout comme dans les procédés de l'art antérieur, au cours de la troisieme étape, I'acide sulfurique est obtenu par
absorption.

[0048] Le procédé de l'invention peut tout aussi bien étre mis en oeuvre avec une matiére premiére soufrée choisie
parmi les gaz chargés en hydrogéne sulfuré, les acides résiduaires, les gaz de combustion de combustibles fossiles
sulfureux et les sulfates. Dans un tel contexte, tout comme dans les procédés de l'art antérieur, au cours de la troisieme
étape, l'acide sulfurique est obtenu par condensation.

[0049] Il en découle donc que le procédé selon la présente invention peut étre aisément mis en oeuvre sur des
installations existantes de production d'acide sulfurique, convenant aussi bien pour la mise en oeuvre des procédés
de contact dits humides que pour la mise en oeuvre des procédés de contact dits secs.

[0050] Dans le casdesprocédés de contact utilisant des matieres premiéres contenant des impuretés et susceptibles
de former du dioxyde de carbone (telles les pyrites, les minerais sulfurés de métaux non ferreux, les sulfates, les acides
résiduaires, les gaz chargés en hydrogéne sulfuré et les gaz de combustion de combustibles fossiles sulfureux), le
gaz issu de la premiére étape, chargé en dioxyde de soufre est généralement lavé, une ou plusieurs fois, avant son
introduction dans le convertisseur catalytique de maniére connue en soi: selon une variante de l'invention, partie
recyclée des gaz de rejet est avantageusement décarbonatée avant son utilisation dans la premiére étape. La décar-
bonatation évite I'accumulation du dioxyde de carbone dans l'installation, qui risquerait de dégrader l'activité du cata-
lyseur. Cette étape de décarbonation est mise en oeuvre par des procédés bien connus en soi de 'homme de métier,
tels que l'absorption chimique par la monoéthanolamine

[0051] Dans I'hypothése ou une décarbonatation est mise en oeuvre, la partie recyclée des gaz de rejet est, avan-
tageusement, tout d'abord dévésiculée puis ensuite décarbonatée, avant son utilisation dans la premiére étape.
[0052] Selon une variante de l'invention, une partie desdits gaz de rejet est recyclée vers une autre étape du procédé.
En effet, il est particulierement avantageux lorsque les matieres premiéres soufrées sont chargées en impuretés (cas
des matiéres premiéres soufrées autres que le soufre), de recycler également une partie desdits gaz de rejet a I'entrée
du convertisseur catalytique. Ce deuxiéme recyclage en aval du premier permet notamment de diminuer le volume de
gaz a laver.

[0053] Les premier et deuxiéme recyclages peuvent étre mis en oeuvre séparément ou simultanément. Selon une
variante de réalisation, on prévoit un seul circuit de recyclage vers la premiére étape de production de dioxyde de
soufre, ce circuit comportant une dérivation vers I'entrée dudit convertisseur catalytique. Dans ce contexte, lorsque
les opérations de dévésiculage voire de dévésiculage et de décarbonation sont mises en oeuvre sur les gaz de rejet
recyclés, elles le sont de préférence en amont de ladite dérivation (de sorte que les gaz introduits directement dans
le convertisseur sont séchés et/ou décarbonatés).

[0054] Le convertisseur catalytique pourra comporter au moins deux étages (lits catalytiques), et, entre chaque étage
dudit convertisseur, les gaz réactionnels seront, avant leur introduction dans I'étage suivant, refroidis jusqu'a une tem-
pérature qui est de 3°C a 50°C inférieure a la température obtenues sans introduction d'oxygéne, pour une méme
production d'acide sulfurique. Pour plus de détails, on se reportera a la demande de brevet FR-A-2 703 987.

[0055] Le procédé selon l'invention, permet notamment d'obtenir un trés bon taux de conversion du soufre en trioxyde
de soufre dans un convertisseur catalytique qui ne comporte que deux étages ; ce qui autorise une économie subs-
tantielle de catalyseur. On pourra répartir la quantité moindre de catalyseur utile dans plus de deux lits catalytiques.
La Demanderesse a également montré que des taux de conversion ( du soufre en trioxyde de soufre) similaires peuvent
étre obtenus dans une installation fonctionnant selon le procédé de l'invention, avec un convertisseur a deux étages
et une seule colonne d'absorption et dans une installation fonctionnant selon le perfectionnement de la demande de
brevet FR-A-2 386 479, avec un convertisseur a quatre étages associé a une colonne d'absorption intermédiaire (selon
la méthode de double absorption).

[0056] Un autre aspect de la présente invention concerne un dispositif convenant pour la production d'acide sulfu-
rique selon le nouveau procédé décrit ci-dessus. Ledit dispositif comprend:

- une unité de production de dioxyde de soufre & partir d'une matiére premiére soufrée et d'un comburant;

- un convertisseur catalytique, dudit dioxyde de soufre en trioxyde de soufre, équipé de moyens pour son alimen-
tation en oxygéne (lesdits moyens, assurant avantageusement ladite alimentation en oxygéne, au niveau d'au
moins le premier étage dudit convertisseur catalytique) ; et

- une unité de préparation dudit acide sulfurique a partir dudit trioxyde de soufre.

[0057] Ledit dispositif comprend, en outre, de fagon caractéristique, des moyens pour recycler une partie des gaz
de rejet au sortir de I'unité de préparation d'acide sulfurique, vers l'unité de production de dioxyde de soufre.
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[0058] Les moyens de recyclage d'une partie desdits gaz de rejet sont généralement associés a une unité de dévé-
siculage desdits gaz et/ou, a une unité de décarbonatation desdits gaz ; I'unité de décarbonatation intervenant de
préférence en aval de I'unité de dévésiculage.

[0059] Lesdits moyens de recyclage d'une partie des gaz de rejet vers I'unité de production de dioxyde de soufre
peuvent comprendre un circuit de dérivation qui permet de recycler aussi des gaz de rejet, directement, a I'entrée du
convertisseur catalytique. L'intérét d'un tel circuit de dérivation a été précisé ci-dessus.

[0060] Généralement, de fagon classique, l'unité de préparation d'acide sulfurique & partir du trioxyde de soufre,
consiste en une unité d'absorption ou une unité de condensation.

[0061] On considére maintenant l'invention en référence aux figures annexées sur lesquelles :

- lafigure 1 illustre de fagon schématique un procédé de contact dit sec selon l'art antérieur, avec introduction
d'oxygéne au niveau du convertisseur, mis en oeuvre avec du soufre élémentaire comme matiére premiére
soufrée ;

- lafigure 2 illustre de fagon schématique le perfectionnement selon l'invention appliqué au procédé de l'art antérieur
illustré sur la figure 1 ;

- lafigure 3 illustre de fagon schématique un procédé de contact dit sec selon l'art antérieur, avec introduction
d'oxygéne au niveau du convertisseur, mis en oeuvre avec de la pyrite comme matiére premiére soufrée ;

- lafigure 4 illustre de fagon schématique le perfectionnement selon l'invention appliqué au procédé de l'art antérieur
illustré sur la figure 3.

[0062] Lesditesfigures sontdes "flow-sheet" des différents procédés. Les installations associées aux procédés sché-
matisés fonctionnent en régime permanent et de fagon continue.

[0063] La figure 1 illustre un procédé de l'art antérieur perfectionné selon l'objet de la demande de brevet FR-A-2
386 479 et utilisant du soufre élémentaire comme matiére premiére soufrée dans sa premiére étape.

[0064] Le soufre élémentaire est brdlé dans un four & soufre 10 de fagon a produire du dioxyde de soufre. Le four
a soufre 10 est alimenté en air qui doit subir successivement, une étape de filtration 12, une étape de séchage 14 et
une étape de dévésiculage 16 avant d'étre introduit comme comburant dans le four a soufre 10. Le dioxyde de soufre
issu dudit four a soufre 10 est oxydé dans le convertisseur catalytique 20, alimenté en oxygéne en aval de son premier
étage.

[0065] Le trioxyde de soufre produit est ensuite absorbé, sur une colonne d'absorption 30, par une solution d'acide
sulfurique pour produire de I'acide sulfurique concentré. Les gaz contenant du dioxyde de soufre sont ensuite, aprés
un éventuel traitement, rejetés a l'atmosphére.

[0066] Lafigure 2 illustre le perfectionnement apporté par la présente invention au procédé de I'art antérieur illustré
sur la figure 1.

[0067] La matiére premiére utilisée est toujours du soufre élémentaire. Comme dans l'art antérieur, ledit soufre ali-
mente un four & soufre 10' pour la production de dioxyde de soufre lors de la premiére étape. Le dioxyde de soufre
est traité dans un convertisseur 20', alimenté en oxygéne, au moins au niveau de son premier étage. Le dioxyde de
soufre, oxydé en trioxyde de soufre, est ensuite absorbé dans de l'acide sulfurique, dans une colonne d'absorption
30". Une partie des gaz issus de ladite colonne d'absorption 30' est alors, aprés un éventuel traitement, rejetée; la
majorité desdits gaz étant recyclée vers le four a soufre 10". La partie recyclée desdits gaz de rejet est simplement
dévésiculée en 16' avant d'étre réintroduite dans le four & soufre 10' a titre de comburant.

[0068] La figure 3illustre le procédé de l'art antérieur, utilisé pour la production d'acide sulfurique a partir de pyrites
(le procédé serait similaire avec, comme matiére premiére soufrée, des minerais sulfurés de métaux non ferreux). Le
procédé est quasiment semblable au procédé décrit dans le cas de I'utilisation de soufre élémentaire en tant que
matiere premiére soufrée. Toutefois, les pyrites contenant des impuretés, les gaz produits lors de la premiére étape
sont au préalable lavés avant d'étre introduits dans le convertisseur catalytique. Le procédé de l'art antérieur selon
ladite figure 3 comprend, éventuellement, I'envoi direct d'air filtiré, séché et dévésiculé a l'entrée du convertisseur
catalytique.

[0069] La pyrite est grillée dans un four de grillage 50 alimenté en air préalablement filtré en 42, séché en 44 et
dévésiculé en 46. Les gaz résultant du grillage de la pyrite contenant des poussieres et des impuretés susceptibles
d'empoisonner le catalyseur du convertisseur telles que le mercure, des composés fluorés, du trioxyde de sélénium
et d'arsenic, sont donc lavés en 48 avant d'étre introduits dans ledit convertisseur 60. De la méme fagon qu'exposé
précédemment, ledit convertisseur catalytique 60 est alimenté en oxygéne (en aval de son premier étage) conformé-
ment & la technologie décrite dans la demande de brevet FR-A-2 386 479.

[0070] Le trioxyde de soufre produit dans ledit convertisseur catalytique 60 est ensuite absorbé dans une solution
d'acide sulfurique, dans une colonne d'absorption 70. Les gaz qui contiennent notamment du dioxyde de soufre sont
rejetés, aprés un éventuel traitement, & l'atmosphére.

[0071] Lafigure 4 illustre le perfectionnement selon la présente invention, appliqué au cas de la figure 3.
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[0072] Comme précédemment exposé, la pyrite est introduite dans le four de grillage 50'. La présente invention
consiste a recycler, en régime permanent, une partie des gaz de rejet vers ledit four de grillage 50'.

[0073] Les gaz sortant du four de grillage 50' sont lavés en 48' afin d'éliminer impuretés et poussiéres, puis oxydés
dans le convertisseur catalytique 60' (ledit convertisseur catalytique 60' est alimenté en oxygéne au moins au niveau
de son premier étage). Le trioxyde de soufre ainsi produit est absorbé sur une colonne d'absorption 70'. Les gaz sortant
de la colonne d'absorption 70' sont en majorité recyclés vers le four de grillage 50'. Ces gaz sont secs, comme cela a
été expliqué précédemment et sont donc simplement dévésiculés en 46'. Etant donné que ces gaz sont susceptibles
de contenir du dioxyde de carbone, ils sont également avantageusement décarbonatés en 49', l'accumulation de dioxy-
de de carbone dans la boucle de recyclage conduisant & des teneurs en dioxyde de carbone risquant de dégrader
I'activité du catalyseur.

[0074] On a indiqué, sur ladite figure 4, la mise en oeuvre éventuelle (avantageuse) d'un recyclage, a I'entrée du
convertisseur catalytique 60', de gaz de rejet prélevés sur le circuit de recyclage principal (vers le four a soufre 50",
en aval des unités de dévésiculage 46' et de décarbonation 49'.

[0075] Le procédé selon l'invention vient d'étre décrit en référence aux figures annexées dans le cas de procédés
de contact dits secs; il est évidemment applicable, comme déja indiqué, de la méme fagon aux procédés dits humides.
[0076] L'invention et son art antérieur sont maintenant illustrés par les exemples ci-aprés. A la considération desdits
exemples, 'homme du métier ne manquera pas de saisir l'intérét de ladite invention.

[0077] Une étude a été réalisée sur une unité produisant de l'acide sulfurique a partir de soufre élémentaire selon
un procédé de contact dit sec. L'unité de référence est décrite de fagon détaillée dans le paragraphe suivant, c'est une
unité & simple absorption. Les cas suivants ont été étudiés et comparés :

A. Fonctionnement classique de I'unité de référence (unité a simple absorption, sans injection d'oxygéne dans le
convertisseur catalytique);

B. Fonctionnement de I'unité de référence a laquelle, une colonne d'absorption intermédiaire a été ajoutée entre
le troisieme et le quatriéme lit catalytique du convertisseur afin d'absorber le trioxyde de soufre contenu dans le
gaz issu du troisieme étage (I'unité de référence est alors transformée en unité a double absorption);

C. Fonctionnement de I'unité de référence avec injection d'oxygene a l'alimentation du premier lit;
D.Fonctionnement, selon une variante optimisée du procédé de l'invention, de I'unité de référence modifiée selon
la présente invention (injection d'oxygéne au premier étage du convertisseur, optimisation des températures d‘ali-
mentation a chaque étage catalytique, recyclage d'une partie des gaz de rejet au four a soufre, suppression de
I'air de combustion alimentant ledit four & soufre selon I'art antérieur, suppression de I'étape de séchage dudit air);
E. Fonctionnement, selon D, de I'unité de référence modifiée selon la présente invention en supprimant le qua-
triéme lit catalytique;

F. Fonctionnement, selon D, de I'unité de référence modifiée selon la présente invention en supprimant les troi-
siéme et quatriéme lits catalytiques.

1. Description de l'unité de référence étudiée

[0078] Le convertisseur catalytique et la section d'absorption ont été dimensionnés initialement pour traiter un gaz
provenant d'un four a soufre.

[0079] Ce demier est alimenté par de I'air provenant d'une soufflante et par du soufre a I'état liquide. La soufflante
qui alimente en air 'unité d'acide a été dimensionnée pour comprimer 85 000 Nm3/h d'air (ce qui correspond & une
production d'acide de 600 t/j) ; ce dernier est aspiré a température ambiante pour étre refoulé & 63°C. Quand le con-
vertisseur fonctionne avec du catalyseur neuf (c'est-a-dire avec pertes de charge minimales), la pression de refoule-
ment de la soufflante est 1,46 bar. Cette soufflante est entrainée par une turbine a vapeur dans laquelle est détendue
de lavapeur 23 bar a 2,3 bar. L'air est ensuite séché a contre-courant par de l'acide sulfurique & 77°C dans une colonne
de séchage, la perte de charge dans cette colonne est de 0,03 bar pour le débit nominal d'air et la température de
sortie estde 77°C. |l alimente le four & soufre 2 77°C et sous 1,43 bar. Le débit nominal de soufre liquide, correspondant
a une production d'acide de 600 t/j, alimentant le brileur est de 8,75 t/h. La température d'alimentation du soufre liquide
dans le four est de 140°C. Le temps de séjour dans le four & soufre est de 2s et les pertes de charge de 0,02 bar. Le
gaz produit contient 10% mol. de dioxyde de soufre et est & une température de 1130 °C.

[0080] Lachaudiére située en aval du four & soufre a été dimensionnée pour refroidir 55000 Nm3/h de gaz de 1100°C
a 500°C tout en produisant 26t/h de vapeur saturée 23 bar. Les pertes de charge dans la chaudiére, pour le débit
nominal de gaz, sont de 0,03 bar. Dans le cas ou le convertisseur fonctionne avec du catalyseur neuf, le gaz qui quitte
la chaudiére est & 500°C et sous 1,39 bar et contient entre 10 et 13% mol. de dioxyde de soufre.

[0081] Le convertisseur catalytique est constitué de quatre lits successifs dont les principales caractéristiques sont
rassemblées dans le tableau 1 ci-aprés. Le catalyseur utilisé est un catalyseur classique composé de pentoxyde de
vanadium déposé sur un support en alumine. Dans les deux premiers lits, ce catalyseur est un extrudé dont le diametre
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équivalent (diamétre de la sphére de méme volume) est 0,006 m, tandis que le catalyseur utilisé dans les troisieme
et quatriéme lits présente un diamétre équivalent de 0,004 m. Pour chacun des lits, la densité apparente est de 600
kg/m3, la densité réelle des particules de catalyseur est de 900 kg/m3.

[0082] Letableau 1 ci-aprésrassemble les principales caractéristiques des lits et en particulier leurs pertes de charge
respectives en fonctionnement nominal.

Tableau 1 :

Caractéristiques du réacteur catalytique de l'unité étudiée

Lits | Volume (m3) | Masse de catalyseur (t) | Pertes de charge (bar)
1 20 12 0,010
2 33 19,8 0,017
3 435 26,1 0,045
4 435 26,1 0,048

[0083] Un évaporateur et des surchauffeurs de vapeur d'eau sont respectivement situés entre les premier et deuxié-
me lits catalytiques, entre les deuxiéme et troisiéme et entre les troisiéme et quatriéme lits catalytiques. Les pertes de
charge du gaz circulant dans I'évaporateur sont de 0,03 bar dans les conditions nominales.

[0084] L'économiseur situé en aval du convertisseur et qui refroidit les gaz avant I'étape d'absorption présente les
caractéristiques suivantes: chauffage d'eau de 105°C & 222°C (pression d'alimentation de I'eau: 30 bar, pression de
sortie 23 bar), vaporisation d'eau en vapeur saturée 23 bar. Les pertes de charge coté gaz sont estimées & 0,04 bar
dans les conditions nominales et les gaz en sortie sont a 215°C.

[0085] Le gaz ainsi refroidi est absorbé dans une colonne & contre-courant par de l'acide sulfurique afin de former
de l'acide sulfurique concentré. Les gaz en sortie de colonne sont a 75°C et les pertes de charge dans la colonne sont
mesurées a 0,07 bar. Ce flux gazeux est ensuite rejeté a I'atmosphére. L'acide qui alimente la colonne est a 77°C et
il est réchauffé jusqu'a 116°C au cours de |'absorption; en marche nominale, son débit est 910 t/h et sa concentration
massique a l'entrée de 98,5 %. Cette section consomme 5,25 t/h d'eau de procédé destinée a diluer l'acide fortement
concentré ce qui réchauffe l'acide de 10°C. L'acide est ensuite refroidi & 40°C avant le stockage par une partie de
I'eau destinée a la production de vapeur .

2. Comparaison des cas A,B,C,D,EetF.
[0086] Dans chacun des cas étudiés, les contraintes a satisfaire sont :

* la température de sortie de chaque lit catalytique doit &tre inférieure & 610°C (limite de stabilité de l'activité du
catalyseur),

¢ latempérature d'alimentation de chaque lit catalytique doit &tre supérieure a 380°C (température minimale d'ac-
tivation du catalyseur),

¢ laconversion globale du soufre en trioxyde de soufre dans I'unité doit étre maximisée,

e latempérature de sortie du four a soufre est limitée a 1100°C,

e |'exces d'oxygéne par rapport a la stoechiométrie a l'entrée du four & soufre est fixé au moins a 50% (valeur
minimale utilisée & I'heure actuelle dans l'industrie).

[0087] Le tableau 2 ci-aprés compare les performances des cas étudiés. Le rendement en trioxyde de soufre cor-
respond au rapport du débit molaire de trioxyde de soufre produit par I'unité divisé par le débit molaire de soufre
consommé par l'unité. La conversion de l'oxygéne est calculée en tenant compte d'une part, de I'oxygéne provenant
de l'air de combustion (cas A, B et C), et d'autre part, de 'oxygéne injecté au premier lit de catalyseur (cas C, D, E et
F). Le taux de recyclage est |a fraction des gaz issus de la tour d'absorption finale qui est recyclée vers le four a soufre.
Peompression COrrespond & la puissance développée par la soufflante d'air dans les cas A, B et C et a la puissance
développée par le compresseur de recyclage dans les autres cas. Le gaz de rejet est le gaz effectivement rejeté a
I'atmosphére.
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Tableau 2 : Comparaison des performances globales des cas étudiés.

A B C D E F

Soufre liquide 1,740 | 8,204 | 8,204 | 8,204 | 8,204 | 8,204
consommé (t/h)

Oxygene 93% mol. 0 0 9410 | 9400 | 9400 | 9400
injecté (Nm’/h)
Acide sulfurique 126,1 | 599,9 | 599,0 | 602,3 | 602,2 | 601,5
produit (t/j)

Conversion globale 98,40 | 99,60 | 99,44 | 99,99 | 99,97 | 99,85
du soufre (%mol.)

Conversion par passe | 98,40 | 99,60 { 99,44 | 99,17 | 98,19 | 91,81
du soufre (%mol.)

Conversion de 83,77 | 78,46 | 42,05 | 98,43 | 98,42 | 98,39
I’oxygeéne (%mol.)

Taux de recyclage 0,0 0,0 0,0 08,428 | 98,418 | 98,389
(%)

Rapport 0,/SO, 0,78 0,91 2,31 2,01 1,99 1,86
entrée réacteur

Masse de catalyseur| 84 84 84 84 57,9 31,8
®

Productivité 1,50 7,1 7,1 7,2 10,4 18,9
(tH,SOy/t catalj)

Total énergie 5436 | 22798 | 24940 | 25377 | 25317 | 25253
produite (kW)

Peompression (KW) 157 944 738 492 424 359
Gaz de rejet 8547 | 435811495291 796 798 807
Débit (Nm’/h)

Composition (%mol.)

N2 95,64 | 94,53 | 78,97 | 82,65 | 82,46 | 81,52
o)) 4,13 541 | 20,97 | 17,26 | 17,33 | 17,46
SO, 0,23 0,06 0,06 0,09 0,21 1,02
Rejets SO, 10,53 | 2,60 3,66 | 0,086 | 0,190 | 0,940
kg(SO2)/t(H,S04)

t(SO,)/j 1,328 | 1,575 | 2,194 | 0,052 | 0,115 | 0,564

10

[0088] Les tableaux 3 et 4 ci-aprés comparent respectivement les paramétres opératoires et les performances du
four a soufre et de la section catalytique de chacun des six cas étudiés.
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Tableau 3 : Comparaison des paramétres opératoires et performances du four &
soufre des cas étudiés.

10

15

20

25

30

35

A B C D E F
Soufre liquide 1,74 | 8,204 | 8,204 | 8,204 | 8,204 | 8,204
consommé (t/h)
Air de combustion
(Nm*/h) 10348 1 52150 | 48676 | 0,0 0,0 0,0
Température (°C) 62,0 62,0 62,0
Pression (bar) 1,43 1,57 1,43
Recyclage Nm’/h) | 0,0 [ 0,0 0,0 | 49843 | 49647 | 49277
Température (°C) 102 98,4 94,9
Pression (bar) 1,40 1,40 1,40
Température de 1100 | 1040 | 1100 | 1100 | 1100 | 1100
sortie four (°C)
Composition sortie
four (%mol.)
N, 79,0 79,0 79,0 | 82,65 | 82,46 | 81,52
0, 9,21 10,0 9,22 5,75 5,78 5,82
SO, 1,79 | 11,0 | 11,78 | 11,60 | 11,76 | 12,66
Température sortie | 398,0 | 436,5 | 481,6 | 488,7 | 488,2 | 486,1
chaudiére (°C)

[0089] La composition des gaz recyclés dans les cas D, E et F, présentée dans le tableau 3 ci-dessus est la méme
que celle des gaz de rejet présentée dans le tableau 2. La conversion listée pour chaque étage catalytique est une
conversion cumulée, elle est calculée sur la base du débit partiel de dioxyde de soufre alimentant le premier étage.

40

45

50

55

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0972 746 A1

Tableau 4 : Comparaison des paramétres opératoires et performances de la
section catalytique des cas étudiés.

A B C D E F
Oxygéne 93%mol. 0 0 9410 | 9400 | 9400 | 9400
injecté 1 étage
(Nm’/h)
Masse de catalyseur 84 84 84 84 57,9 31,8
(t)
Composition alim.
1 lit (%mol.)
N, 79,0 | 79,0 | 67,34 | 70,64 | 70,45 | 69,58
0} 9,21 10,0 | 22,79 | 19,60 | 19,66 | 19,79
SO, 1,79 | 11,0 9,87 9,76 9,89 | 10,63
1 étage
T alim. (°C) 397,9 | 436,5 | 412,1 | 419,5 | 4189 | 4170
T sortie (°C) 610,0 | 610,0 | 609,8 | 610,2 | 609,8 | 610,6
Conversion (%mol.) | 63,98 | 56,06 | 70,94 | 69,12 | 68,33 | 64,73
2°™ étage
T alim. (°C) 416,1 | 463,7 | 436,4 | 444,5 | 443,2 | 4395
T sortie (°C) 500,5 | 543,6 | 502,2 | 510,5 | S11,7 | 520,3
Conversion (%mol.) | 89,39 | 81,99 | 94,51 | 93,03 | 92,86 | 91,81
3™ ¢tage
T alim. (°C) 407,7 | 447,6 | 411,2 | 4182 | 4199
T sortie (°C) 432,3 | 480,31 | 423,2 | 432,7 | 435
Conversion (%mol.) | 96,75 | 92,54 | 98,74 | 98,21 | 98,19
4™ étage
T alim. (°C) 388,4 | 439,5 | 380,8 | 394,9
T sortie (°C) 394,0 | 467,7 | 382,8 | 397,6
Conversion (%mol.) | 984 | 99,60 | 99,44 | 99,17

[0090] Letrésfortexcés d'oxygénea l'entrée dupremier lit catalytique n'est pas préjudiciable a I'activité du catalyseur.
Par contre, du dioxyde de soufre en excés par rapport a la stoechiométrie peut faire décliner son activité. Cette dé-
sactivation est réversible si le catalyseur est par la suite immergé dans un milieu contenant de l'oxygéne en excés par
rapport a la stoechiométrie. L'excés d'oxygéne est donc plutét positif.

[0091] Dans lescas A, B et C avec du catalyseur neuf dans le réacteur catalytique, 20 ppm de dioxyde d'azote sont
produits en sortie du four a soufre alors que dans les cas D, E et F, compte tenu du taux de recyclage, l'accumulation
en dioxyde d'azote dans la boucle de recyclage reste inférieure & 2000ppm, teneur qui n'est pas assez élevée pour
dégrader l'activité du catalyseur.

Revendications
1. Procédé de production d'acide sulfurique, comprenant :

une premiére étape de production de dioxyde de soufre a partir d'une matiére premiére soufrée et d'un
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comburant ;

- uneseconde étape d'oxydation catalytique dudit dioxyde de soufre en trioxyde de soufre dans un convertisseur
catalytique (20'; 60') alimenté en oxygéne ;

- une troisieme étape d'obtention d'acide sulfurique a partir dudit trioxyde de soufre, ladite troisieme étape
produisant, outre ledit acide sulfurique, des gaz de rejet ;

caractérisé en ce que l'on recycle une partie au moins desdits gaz de rejet dans le comburant utilisé lors de ladite
premiére étape de production de dioxyde de soufre.

Procédé de production d'acide sulfurique selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit convertisseur cata-
lytique (20", 60") comprend au moins deux étages et en ce qu'il est alimenté en oxygene, au moins en partie, au
niveau du premier desdits étages.

Procédé de production d'acide sulfurique selon l'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que la plus
grande partie du comburant, et de préférence la totalité, utilisé dans ladite premiére étape de production de dioxyde
de soufre est constituée de gaz de rejet.

Procédé de production d'acide sulfurique selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que
ledit convertisseur catalytique (20'; 60") est alimenté avec un oxygéne qui contient de 1% & 10% de gaz inerte en
volume, de préférence de l'azote et/ou de l'argon.

Procédé de production d'acide sulfurique selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que
ladite partie recyclée desdits gaz de rejet est dévésiculée avant son utilisation dans ladite premiére étape de
production de dioxyde de soufre.

Procédé de production d'acide sulfurique selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que
ladite matiére premiére soufrée est choisie parmi le soufre élémentaire, les pyrites et les minerais sulfurés de
métaux non ferreux et en ce que, au cours de ladite troisieme étape, I'acide sulfurique est obtenu par absorption.

Procédé de production d'acide sulfurique selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que
ladite matiére premiére soufrée est choisie parmi les gaz chargés en hydrogéne sulfuré, les sulfates, les acides
résiduaires et les gaz de combustion de combustibles fossiles sulfureux et en ce que, au cours de ladite troisiéme
étape, l'acide sulfurique est obtenu par condensation.

Procédé de production d'acide sulfurique selon l'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que
ladite matiére premiére soufrée est choisie parmi les pyrites, les minerais sulfurés de métaux non ferreux, les
sulfates, les acides résiduaires, les gaz chargés en hydrogéne sulfuré et les gaz de combustion de combustibles
fossiles sulfureux, en ce que le gaz issu de ladite premiére étape, chargé en dioxyde de soufre, est lavé avant
son introduction dans ledit convertisseur catalytique (20'; 60') et en ce que la partie recyclée desdits gaz de rejet
est décarbonatée avant son utilisation dans ladite premiére étape.

Procédé de production d'acide sulfurique selon la revendication 8, caractérisé en ce que ladite partie recyclée
desdits gaz de rejet est tout d'abord dévésiculée puis ensuite décarbonatée, avant son utilisation dans ladite pre-
miére étape.

Procédé de production d'acide sulfurique selon l'une quelconque des revendications 1 & 9, caractérisé en ce que
I'on recycle une partie desdits gaz de rejet a l'entrée du convertisseur catalytique (20'; 60'); ladite partie étant
avantageusement prélevée sur la partie desdits gaz de rejet recyclée vers ladite premiére étape de production de
dioxyde de soufre, de préférence aprés le dévésiculage voire le dévésiculage et la décarbonation de ladite partie
desdits gaz de rejet recyclée vers ladite premiére étape.

Procédé de production d'acide sulfurique selon |'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que
ledit convertisseur catalytique (20'; 60') comporte au moins deux étages, et en ce que, entre chaque étage dudit
convertisseur (20'; 60'), les gaz réactionnels sont, avant leur introduction dans I'étage suivant, refroidis de 3°C a
50°C par rapport aux conditions de température qui seraient obtenues, sans introduction d'oxygéne, pour une
méme production d'acide sulfurique.

Dispositif convenant pour la production d'acide sulfurique, comprenant en ligne :
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- une unité de production (10'; 50') de dioxyde de soufre a partir d'une matiére premiére soufrée et d'un
comburant ;

- un convertisseur catalytique (20'; 60') dudit dioxyde de soufre en trioxyde de soufre équipé de moyens pour
son alimentation en oxygéene ; et

- une unité de préparation (30", 70") dudit acide sulfurique a partir dudit trioxyde de soufre ;

caractérisé en ce qu'il comporte en outre des moyens pour recycler une partie des gaz de rejet au sortir de ladite
unité de préparation (30'; 70') dudit acide sulfurique, vers ladite unité de production (10'; 50') de dioxyde de soufre.

Dispositif convenant pour la production d'acide sulfurique selon la revendication 12, caractérisé en ce que lesdits
moyens de recyclage d'une partie desdits gaz de rejet sont associés & une unité de dévésiculage (16'; 46') desdits
gaz et éventuellement, si nécessaire, a une unité de décarbonatation (49') desdits gaz ; ladite unité de décarbo-
natation (49') intervenant avantageusement en aval de ladite unité de dévésiculage (46') desdits gaz.

Dispositif selon l'une des revendications 12 ou 13, caractérisé en ce que ladite unité de préparation (30'; 70') dudit
acide sulfurique a partir dudit trioxyde de soufre, consiste en une unité d'absorption ou une unité de condensation.

14
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