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(§7) Abstract

It is now possible to desulfurize gas having a non negligeable content of carbon dioxide by limiting the production of carbon oxisulfide
to a very low level by treating said gas with adsorbants comprised of very small cristals of partially calcic zeolite A which are agglomerated

by low iron clays with reduced acidity and basicity. Such clays may be obtained by phosphatation of montmerillonite, bentonite, attapulgite
or kaolin.

{57) Abrégé

Il est maintenant possible de désulfurer des gaz 3 teneur non négligeable en gaz carbonique en limitant Ia production d’oxysulfure
de carbone & un tres bas niveau en les traitant avec des adsorbants constitués de trés petits cristaux de zéolite A particllement calcique
agglomérés par des argiles peu riches en fer et & basicité et acidité réduite. De telles argiles peuvent s’obtenir par phosphatation de
montmorillonite, de bentonite, d’attapulgite ou de kaolin.
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AGENTS ZEOLITIQUES DE DESULFURATION ET LEUR APPLICATION AU TRAITEMENT
DES GAZ CONTENANT DE COZ.

DESCRIPTION

L'invention a trait aux procédes de désulfuration de gaz d'hydrocarbures et
aux adsorbants zeolitiques utilisables dans ces procédeés. Elle peut étre appliquée
dans l'industrie du pétrole, du gaz, de la pétrochimie et dans le raffinage du pétrole.

On utilise largement les adsorbants de la catégorie des tamis moléculaires
de type A et X pour purifier des gaz contenant des composés suifurés. lis ont
I'avantage, decrit par exemple dans le brevet sovigtique SU 753448, d'avoir une
bonne capacité dynamique de soufre et de conduire & des taux élevés de
purification. Cependant, lorsgu'on les utiiise avec des gaz bruts, gaz naturels ou gaz
associgs, de composition

Cq 20 & 100% en volume

Co 0a20%

Ca 0a25%

Ca+ 0a5%

H>S 0,0001 a 0,15%

COo 1 a 50% (de preference 1 a 15%)

le reste etant constitué par exemple de Ny, Ho, He.

iis catalysent la reaction :
COz +HS === COS +H20
et une grande partie du HoS se transforme en oxysulfure de carbone qui n'est pas
retenu sur l'adsorbant ef se retrouve dans les gaz épurés.

Plus precisement, avec les gaz qui contiennent plus de 1 % en volume de
CO», par exemple 2 % et 0,1 % d'H2S, un tamis 5A échangé a 65-70 % et granulé a
'aide d'un liant kaolinite génére quelques 140 & 220 mg/m3 de COS (voir le brevet
francais n° 2.618.085). Pour donner a ce phénoméne une dimension pratique, la
norme admise sur le territoire de la Russie est de 35 a 40 mg/m2.

La préesente invention a pour but de remédier a de tels inconvénients et de
fournir des adsorbants pour la désulfuration des gaz & haute capacité, a la fois
efficaces pour éliminer le H->S des gaz et a activité catalytique de formation de COS
trés limitée, et de fagon plus precise, des adsorbants doués d'une haute capacité
d'adsorption dynamique de |'ordre de 2 % en poids, mais avec lesquels le niveau de
formation de COS reste limité & 35 mg/m3 maximum.




10

20

30

CA 02195683 2000-05-23

S

Selon 1l'invention, on parvient a ce résultat
grdce a l'utilisation de zéolite CaA dont les microcristaux

ont des dimensions approximativement comprises entre 1 et

2um, dont le taux d'échange en ions Ca<t est compris entre
76 et 90%, préférentiellement entre 78 et 88%, et granulée
au moyen d'un liant minéral d'origine naturelle, du type
bentonite, kaolinite, montmorillonite, attapulgite, etc.,

lequel liant doit contenir moins de 0,5% de fer (exprimé en

Fe,04) et une teneur en phosphate de 0 a 3,4% exprimée en

sy

poids de phosphate d'alumine ajouté (de préférence de 0,2 a

3% en poids en phosphate d'aluminium) et doit avoir une

.,

acidité (exprimée en adsorption de NH3 a 150°C) inférieur a

0,1 mmole/g, ainsi qu'un basicité (exprimée en adsorption

S,

de SO, adsorbable a 150°C) inférieure a 0,15 mmole/g.
La porosité secondaire de I'adsorbant est une caracteristique importante des

adsorbants selon l'invention. Jusqu'a present, on n'avait vraiment pris en compte
que la diffusion dans les microcristaux de zeolite. Les inventeurs ont mis en
évidence tout l'intérét qu'il y avait a considerer la permeabilite comme une grandeur
additive, définie par la relation 1/Dgr = 1/Dz + 1/Dpor sec: 0U Dgr, Dz et Dpor sec
sont respectivement les coefficients de diffusion dans le granule, dans les
microcristaux et dans les pores secondaires ; ils ont verifie qu'en augmentant le
volume de ces pores secondaires, et donc la permeabilite totale des granulés pour
I'adsorbat, on diminuait le temps de contact entre I'adsorbat et I'adsorbant, tout en
améliorant la capacité d'adsorption. Il s'agit d'un résultat nouveau, que confirme
'exemple 7 donné plus bas. Cette porosité secondaire de I'agglomere est estimee
d'aprés l'adsorption d'hexane a 20°C de 0,18 a 0,95°P/Pg ; elle est choisie de

préférence comprise entre 0,42 et 0,55 cm3/g, pour des rayons de pores compris
entre 10 et 500 A° (10.10-10m a 500.10-10 m). Elle se régle par le choix judicieux

des conditions de la fabrication des agglomeérés, parametres bien connus de
'homme du métier, tel que le choix du liant, 'humidité de la pate, la pression de vis
de l'arbre du malaxeur, le régime de cuisson, utilisation d'additifs formant des gaz
par décomposition thermique lors de la cuisson, par exemple la mélasse, le bleu de
méthyléne ou des tensioactifs, tels que le nonylphénol oxyethylené a 40 OE, en

quantités variant de 0,5 a 2,5 % environ.

premeben con elas s petes O d - NPV CVNMMEIRL DI ¢ s Baand g e e et .- T T e tes om0 N U THAN SRR S RETH MR IE s - e Ve e Al o 4 it O MR v Ll s 1 et
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La teneur en cations Ca**/Na* des adsorbants selon l'invention a une
influence directe sur leur activite catalytique. Pour diminuer la formation de COS, il
est nécessaire d'abaisser la teneur en Na* de la composition zéolitique vers
1,4 milliéquivalent/g (ce qui correspond a un taux d'echange Cad/Nat de I'ordre de
80 %).

Les cristaux de trés petite taille peuvent toutefois subir une déstructuration
du fait d'un échange ionique aussi pousse et developper au cours de cette étape de
nouveaux centres catalytiques pour la formation du COS. Aussi les taux d'échange

élevés exigés dans la presente invention peuvent étre realisés sans compromettre |a
structure cristalline, a condition de ne retenir gue des cristaux dont la taille soit
imitée en valeur inférieure a1 um. Par ailleurs, la formation du COS n'est
sensiblement réduite que lorsqu'on utilise de petits cristaux, probablement parce
qu'alors, le temps est réduit, pendant lequel le CO2 reste dans les microcristaux. On
2 limité ainsi 1a taille utile des microcristaux a 1-2 ym.

Les argiles contiennent inévitablement des oxyaes de fer et d'aluminium qui
sont actifs dans la réaction de formation de COS. Les ions Fe2* et Fe3* ont une
forte tendance a se déplacer et a s'echanger dans le solide avec les cations alcalins
et alcalino-terreux sous l'effet de la température . de ce fait, des adsorbants
initialement inactifs quant & la formation de COS, se mettent a en générer apres
quelques cycles de régeneration thermique, et ce, d'autant plus que de |'eau est
formée ou présente a une temperature élevée. L'invention remédie a cet
neonvénient en ne recourant qu'a des liants a faible teneur en fer libre (teneur
nférieure a 0.5 % exprimée en Fep03). Les inventeurs ont également etabli par
ailleurs que la réaction de formation du COS prend place sur les sites basiques de
Bronsted. La gamma-alumine possede une acidité et une basicité non négligeables
(acidité exprimée en adsorption de NH3 de 1,4 a 1,8 mmole/g, basicité exprimée en
adsorption de SO» de 0,8 3 1 mmole/g). Ces auteurs proposent de désactiver les

sites actifs de I'argile par phosphatation, opération qui se réalise de fagon simpie par

mélange de l'argile avec une solution aqueuse d'acide ortho- ou métaphosphorique

3 une concentration appropriée. Un exemple de la relation entre 'activite de

formation du COS et la basicité de I'argile est donné dans l'exemple 6.
Un autre objet de la présente invention est

constitué par un adsorbant 5 base de =zéolite synthétique

CaA pour la désulfuration des gaz naturels et des gaz

associés contenant plus de 1% de CO2, comportant:
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~ de 75 a4 85% en poids d'une zéolite de type A

dont la dimension des microcristaux est de 1 a

2 um, et dont le taux d'échange par des 1ons

O

Ca+ est cCompris entre 76 et 90%,

préférentiellement entre 78 et 88%, et

— de 25 & 15% en poids d'une argile contenant

moins de 0,5% en poids de fer exprimé en Fej;Os3,

dont 1'acidité, exprimée en ammoniac adsorbable

3 150°C est inférieure & 0,1 mmole/g et dont la

10 basicité, exprimée en dioxyde de  soufre
adsorbable a 150°C, est inférieure a 0,15
mmole/g.

Linvention a également pour objet l'utilisation des adsorbants tels que
décrits précedemment dans les procédés de purification de gaz naturels ou gaz
associés ayant la composition donnee plus haut, lesdits procédés opérant sous des
pressions comprises entre 0,1 et 10 MPa, a des températures comprises entre O et

50°C. et avec des vitesses lineaires de 0,01 a 0,2 mis.

EXEMPLES
Les exemples suivants feront mieux comprendre ['invention.

20

Exemple 1
Influence combinée de la taille des cristaux et du taux d'echange

Dans cet exemple, le liant est le kaolin ASP 200 d'Engelhardt, dont la teneur

en Feo03 est 0,5 % et 'acidité 0,32 mmole NHa/g. Sa passivation a éte realisee en
la malaxant au mortier avec de l'acide phosphoriqgue a 0,94 %, a raison de
8 grammes de kaolun pour 1 gramme de solution phosphorique, et en abandonnant

TRRTeatHl b pacagaldarad el A temn . 0ttt . L
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la pate au muarissement pendant trois heures 4 65°C en étuve. Son aptitude a
générer de 'oxysulfure de carbone est mesurée par ia constante de formation de
l'oxysulfure de carbone K(COS) égale 4 6.10°6 mole kg-1.8.-1.Pa-1.

On compare des cristaux industriels courants, ae 1 & 10 um, a relativement
bas taux d'échange, a des cristaux selon 'invention, de 1 a 2 pm et a taux d'échange
plus élevé, agglomérés avec 20 % de hant, quant a leur constants K{COS) en
10-6 mole.kg-1.s.-1.Pa-1.

e ——-ere———— o

e — T —

]

Erista ux lngusgiels ) | Se—fdn _{'inv_enf{g_n
Taux d'échange | 72% - TT%
K(COS) | 12,2 . 95

résultats qui mettent en évidence l'abaissement du taux de COS formé avec les
adsorbants de I'invention.

Exemple 2
Dans cet exemple, on a comparé des cristaux de taille industrielle (1-10 pm)

agglomérés avec un liant passivé ou non quant a leur constante de formation de
COS. Les résultats obtenus témoignent clairement en faveur de agglomeration avec

le liant passive.

-  Cristaux | lgdus_g;'ie!f: “.

Liant passive oui non |
 Taux d'échange | 72% 72%
~ K(COS) | 82 | 122

Exemple 3

|‘adsorbant est préparé dans les conditions de fexemple 1, sans
passivation, avec des cristaux industriels (1-10 pm). Le domaine de variation des
taux d'échange des cations Nat->Calt s'étend de 80,5 a 97%. L'activité des
échantillons granulés a été estimée dapres leur consiante de formation de
loxysulfure de carbone K(COS) exprimée en 10-6 mole.kg-1.s-1.Pa-1.

Echan tiilon“

Taux d'échange (%)
K(COS)
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Ces resultats montrent que pour que la constante K(COS) ne dépasse pas
10, le taux d'echange dans |'adsorbant doit se situer dans lintervalle 76-90 % : on
prefere un taux d'échange de 78-88 % dans lequel on assure une constante au plus
egale a 8.

Exemple 4
On prepare une série d'adsorbants avec un taux d'echange de 78 %, qui est

celui de I'echantilion A-2 de I'exemple precedent, mais en faisant varier la taille des
microcristaux en jouant, selon des pratiques connues de 'homme du métier, sur
lapparition spontanée de germes au cours du marissement des gels, ou sur feur
ensemencement par des quantités contrélées de germes, Par exemple, on a obtenu
les cristaux de 1 a 2 um de 'opération B-2 par mirissement d'un gel de composition
2 Nag0 - Alp03 - 2 Si02 - 90 HoO pendant 20 heures 3 I'ambiante suivi d'une
cristallisation a 100°C pendant 3 heures (on obtient du méme coup une distribution
granulometrique resserrée du fait que beaucoup de germes se sont formés au cours
de la maturation). De méme, les cristaux de l'operation B-4 ont été obtenus en
partant dun gel de méme composition 2 NagQ - Al»O3 - 2 Si02 - 90 HoO, mais
ensemence, avant cristallisation, d'une quantite suffisante de germes (zeolite 4A
finement broyée), de telle fagon que la taille des cristaux finals soit comprise entre 3
et4 um.

Les resultats sont consignés dans le tableau ci-dessous. Comme
precedemment, la constante de formation de I'oxysulfure de carbone K(cos) est
exprimée en (10°° mole kg-1.s.-1 Pa-1),

Echantilion _A-2 | B-0 | B-2 B-3 B4 | B-5
Tailles (um) | 10| 0-2 1-2 | 2-4 | 34 4-5
K(C O 8,0 122 | 3,1 8,6 84 | 219

Ces resultats font ressortir qu'une répartition étroite et une petite taille des
microcristaux sont préférables. La taille optimale se situe entre 1 et 2 um.

Exemple 5
On prépare une série d'adsorbants & base de I'échantillon B-2 de l'exemple

precedent, par granulation de la poudre de zéolite avec des argiles kaoliniques
provenant de divers gisements de la CEl et se caractérisant par des teneurs en fer
variees. La teneur en argile a été fixée a 20 % dans ious les cas. Les résultats
figurent au tableau ci-aprés, ol 'on a porté la teneur en polds % du fer présent sous
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forme de Fel* et Fe3+ dans l'argile et exprimé en Fezog % et la constante de
formation de I'oxysulfure de carbone K(cosg) en 106 mole kg-1.s.-1.Pa-1

Echantillon cg | C1 | C2 | C3
FeoOq % dans largile 0,1 1044 | 1.2 3,9 |
KicOS) 2,6 32 | 10,2 | 33,0
5
Exemple 6

Dans cet &s5a, la variable explorée est l'ac:dtte-basmté selon Bronsted du
liant de I'adsorbant. A cet effet, on prépare la série d'échantitlons D-1 & D-3, a partr
de l'échantillon C-1 emprunté & l'exemple précédent, dans lesquels le liant est

10 additionné a raison de 5% en poids compté sur le produit final de y-Alz03 ou n-
AlnOz d'acidité et de basicite variées. L'acidite est mesurée par adsorption
dammoniac a 150°C et la basicité par adsorption de dioxyde de soufre a cetle
méme température. Ces §randeurs sont mesurees & la balance de Mc-Bain. Pour
cela, les échantillons sont tout d'abord portés & 400°C sous vide jusqu'a poids

15 constant. L'adsorption d'ammoniac ou de dioxyde de soufre est effectuge a
température ambiante et sous une pression de 5-10 mm de mercure (0,6-1,3 kPa),
puis on évacue I'excés d'adsorbat. L'échantillon ainsi traite est alors porté a 150°C
sous vide pendant une heure: la perte de poids enregistrée et exprimée en
millimoles d'ammoniac ou de dioxyde de soufre par gramme d'adsorbat mesure

~0 I'acidité ou la basicité. Les résuitats sont présentés sur le tableau ci-apres.

Pl B

[ Echantilon____ c1 | D1 | D2 | D3

| Acidite NH3 (mmoe!g) 035 | 0,11 {1 G46 | 11 |

Basicité SOo (mmole/g) | 0,28 | 008 | 015 | 0,78

K(cos) | | 32 | 18 | 28 | 550
Exemple 7

Cing kilogrammeas de chacun de divers echantilions ont éte charges dans
25 une installation pilote dont l'adsorbeur avait un diamétre de 50 mm, et ou la hauteur
du lit d'adsorbant était d'environ 3 m. Le gaz naturel entrant comportait 2 % de CO2,
1.1 % d'éthane, 0,03 % de propane, 0,08 % de H2S, le reste étant du méthane; le
point de rosée était de -55°C a la pression normale ; le débit était de 18 m3/h, la
pression de 55 bars, |2 température de 40°C. Pour cela, on a préparé en plus

30 grande quantité :
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- un echantillon A-2 comme celui de 'exemple 3 :

- un echantillon B-2 comme celui de 'exempile 4;

- un échantillon C-1 comme celui de I'exemple 5:
- des echantillons E-1, E-2 et E-3 & porosité secondaire variable, a partir de
5 cristaux échangés a 88% et de liant passive ainsi qu'il est expliqué dans
'exemple 1, la variation du volume des pores étant obtenue en gjoutant au liant des
quantites variables de solution de mélasse ou de bleu de methyléne comme agent

parogene.

A titre comparatif, un essai a été effectué avec un échantillon A qui est un

10 procuit selon l'art antérieur (brevet francais n°2.277.798).

La caractéristique mesurée est la teneur du gaz de sortie en COS et en

H»>S.

Les resultats sont consignés ci-apreés.

Eci{antill_gns L |
Cristaux (pm) 1-10 - 1-10 1-2 1-2 | 1-2 1-2 12
Taux d'échange % 72 78 78 78 88 88 88

—“—

Feo03 % 0,81 | 081 | 081 | 044 | 044 | 05 | 05

— —

Basicité (mmole/g) 021 | 021 | 0,21 | 028 | 0,09 | 0,11 | 0,11

_-r-:

Pores (cm3/q) 026 | 026 | 0,36 | 041 | 0,55 | 0.49 0. 44
T — ~
Capacité HoS, % 2,2

COS sortant mg/m3

15
Ces résultats confirment la pertinence du choix des paramétres de
'adsorbant quant & la capacité d'adsorption du H2S et la minimisation du taux de
COS sortant.
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REVENDICATIONS

1. Adsorbant a base de zéolite synthétique CaA
pour la désulfuration des gaz naturels et des gaz associés

contenant plus de 1% de CO,, comportant:
— de 75 a 85% en poilids d'une zéolite de type A
dont la dimension des microcristaux est de 1 a 2 um, et

dont le taux d'échange par des ions Ca<4* est compris entre

76 et 90%, et

— de 25 a 15% en polids d'une argile contenant

moins de 0,5% en poids de fer exprimé en Fey,0,3, dont

l'acidité, exprimée en ammoniac adsorbable a 150°C est
inférieure a 0,1 mmole/g et dont la basicité, exprimée en

dioxyde de soufre adsorbable a 150°C, est inférieure a 0,15

mmole/g.

2. Adsorbant selon la revendication 1,

caractérisé en ce que le taux d'échange par des ions Ca?t

de la zéolite de type A est compris entre 78 et 88%.

3. Adsorbant selon 1la revendication 1 ou 2,

caractérisé en ce gque ses pores secondalres occupent entre

0,42 et 0,55 cm3 par gramme de granulé.

4 Adsorbant gelon la revendication 1 ou 2,

caractérisé en ce gque le rayon des pores secondalres est

compris entre 10 et 500 A°(10.10710 m 3 500.10°10 m) .

5. Adsorbant selon 1 'une quelcongue des

revendications 1 & 4, caractérisé en ce que le liant est

une argile naturelle prise dans le groupe constitué par la
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montmorillonite, la bentonite, l'attapulgite et le kaolin,

S

modifiée par traltement a 1l'acide phosphorique de facon

telle que sa teneur en phosgphate d'aluminium atteigne 0,2 &

3% en poids.

6 . Utilisation de 1l '"adsorbant selon 1 'une

quelconque des revendications 1 a 5, dans les procédés de

purification de gaz naturels ou de gaz associés, de

composition:
Cq 20 a 100% en volume
C» 0 & 20%
C3 0 & 25%
Ca . 0 & 5%
HoS 0,0001 & 0,15%
CO5 1 & 50%
7. Utilisation selon la revendication 6,

e

caractérisé en ce que le CO, est présent a raison de 1 a

o\

15

8. Utilisation selon la revendication 6 ou 7,
caractérisé en ce que le pourcentage restant de la

composition est constitué de N5, Hp, et/ou He.

9 . Utilisation de 1 'adsorbant selon 1 '"une

quelcongue des revendications 6 a 8 dans les procédés de

purification de gaz opérant dans les conditions ci-apreées:

— Pression 0,1 & 10 MPa

S

— Température 0 a 50¢°cC

— Vitesse linéaire 0,01 & 0,2 m/s

Tt TRV v el AN M LA BLIE N 4 H il it i T cr e tee e o P . e e -_..w.....uuWWWI-----' s . Teee oA, RS Ll L d
e . . oo . MM = dal i dararia. 0 weeet .
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