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Procédé d’épuration d’air.

Procédé d’épuration d’air en ses impuretés monoxyde
carbone et/ou hydrogéne, notamment en vue de la pré-
paration d’azote ultra-pur, selon lequel, préalablement a
tout traitement de I'air en vue de I'élimination substantielle
des impuretés dioxyde de carbone et eau, on met I'air au
contact d’un lit catalytique comportant des particules d’au
moins un métal choisi parmi le cuivre, le platine, le palla-
dium, 'osmium, I'iridium, le ruthénium, le rhénium et le rho-
dium, supporté par un support inerte chimiquement vis a
vis du dioxyde de carbone et de I'eau, de sorte a faire réa-
gir les impuretés monoxyde de carbone et/ou hydrogéne
avec 'oxygéne de I'air, pour former respectivement du
dioxyde de carbone et de I'eau, on élimine les impuretés
dioxyde de carbone et eau contenues dans lair, puis, le
cas échéant, on sépare I'azote de I'air par distillation cryo-
génique.
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PROCEDE D’EPURATION D’AIR

La présente invention concerne une procédé simplifié d’épuration
d’air en ses impuretés monoxyde de carbone et/ou hydrogéne, notamment
en vue de 1’élaboration d’azote ultra-pur par distillation cryogénique
de 1’air épuré.

De grandes quantités d’azote sont utilisées dans 1’/industrie
électronique, notamment lors de la fabrication de semi-conducteurs.
Cet azote doit étre 1le plus pur possible, et notamment il doit &tre
exempt ou quasi exempt en des impuretés tels le monoxyde de carbone et
1’hydrogéne qui amoindrissent 1a qualité et Tles performances des
semi-conducteurs. Encore récemment, des teneurs en monoxyde de carbone
et/ou hydrogéne de 1’ordre du ppm (partie par million) étaient encore
admises.

Mais a présent, 1’industrie électronique requiert de 1’azote
contenant moins de 20 ppb (partie par milliard), voire moins de 10 ppb
en monoxyde de carbone et/ou en hydrogéne.

Généralement, les procédés de préparation d’azote pur ou trés
pur, mettent en oeuvre dans un premier temps, une étape de séparation
de 1’azote de 1’air, notamment par distillation cryogénique, 1’azote
obtenu étant ensuite purifié en ses impuretés, en particulier Tle
monoxyde de carbone et/ou 1’hydrogéne.

Le brevet US 4.869.883 décrit un procédé de ce type selon Tlequel
de 1’azote provenant d’une unité de séparation d’air et contenant Tles
impuretés oxygéne, monoxyde de carbone et hydrogéne est purifié par la
mise en oeuvre des trois étapes suivantes :

- on fait réagir 1/oxygéne avec le monoxyde de carbone et 1’hydrogene
présent dans 1’azote, a 1’aide d’un catalyseur contenant du cuivre
réduit, a une température comprise entre 150°C et 250°C pour former du
dioxyde de carbone et de 1’eau,

- on fait réagir le monoxyde de carbone et 1/hydrogéne résiduel avec
1’oxygene d’un catalyseur contenant de 1’oxyde de cuivre, a une
température comprise entre 150°C et 250°C, pour former du dioxyde de
carbone, de 1’eau et du cuivre réduit, '

- on élimine 1’eau et le dioxyde de carbone par adsorption au moyen
d’un tamis moléculaire.
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Dans 1a demande de brevet européen 454.531, 7la demanderesse a
proposé un procédé d’'élaboration d’azote ultra-pur selon lequel on
élimine de 1’air a distiller les impuretés monoxyde de carbone et/ou
hydrogene, par passage de 1’air a épurer sur un 1lit catalytiques de
particules d’au moins un élément métallique choisi dans Tle groupe
constitué par Te cuivre, le ruthénium, Te rhodium, Te palladium,
1'osmium, 1’iridium et Tle platine, supportées sur un support
présentant une forte surface spécifique.

Suite a 1’élimination du monoxyde de carbone et/ou de
1"hydrogéne, on élimine de 1’air a distiller 1'eau et le dioxyde de
carbone, par exemple par adsorption sur tamis moléculaire, et on
sépare 1’azote de 1’air par distillation cryogénique. L’azote ainsi
obtenu présente des teneurs en monoxyde de carbone et en hydrogéne
pouvant &tre inférieure a 10 ppb. Par rapport aux procédés classiques
dans lesquels 1la purification se fait sur de 1’azote, ce dernier
procédé permet de présenter 1’avantage d’une élimination des impuretés
monoxyde de carbone et/ou hydrogéne directement sur 1’air qui est
subséquemment distiller par voie cryogénique.

Mais un inconvénient de ce procédé consiste & avoir a mettre en
oeuvre une dessiccation-décarbonatation de 1’air en vue d’en éliminer
1’eau et le dioxyde de carbone qu’il contient, non seulement aprés
1’opération d’élimination du monoxyde de carbone et/ou de 1’hydrogéne,
mais aussi, généralement, préalablement a cette opération. Cette
dessiccation-décarbonatation préalable est plus particuliérement
requise Tlorsque 1’élimination du monoxyde de carbone et/ou de
1’hydrogéne est effectuée a des températures inférieures a 120°C et
notamment a la température ambiante ou & une température voisine de
celle-ci, soit a une température comprise entre -40° et 50°C.

La demanderesse a en effet jusqu’ici considéré que 1’/opération de
dessiccation-décarbonatation préalable était nécessaire en vue de ne
pas désactiver trop rapidement par 1’eau et/ou le dioxyde de carbone
contenus dans 1’air, le 1it de particules métalliques supportées.

Cette désactivation a été attribuée par 1a demanderesse,
notamment a Ta nature méme du support utilisé, favorisant 1’adsorption
de 1’eau et du dioxyde de carbone.

Or une telle opération de dessiccation-décarbonatation préalable
entraine un surcodt du dispesitif de purification de 1’air dans 1a
mesure ou il est nécessaire d’y adjoindre wune unité de
dessiccation-décarbonatation en amont du Tit catalytique.
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Par ailleurs, 1’air a distiller doit &tre comprimé par un
compresseur en vue de sa distillation cryogénique. _

L’air sortant de ce compresseur est porté a une température
habituellement inférieure @ 140°C, plus généralement comprise entre
80°C et 120°C, et a une pression généralement comprise entre 5.105 et
3.10° pa.

On sait que 1les dispositifs de dessiccation-décarbonatation
classiques sont efficaces a la température ambiante. Ainsi, Tlorsque
1’opération de dessiccation-décarbonatation est effectuée sur de 1’air
comprimé, i1 est donc généralement nécessaire de le refroidir a Ta
température ambiante, par exemple au moyen d’un échangeur de chaleur.

Or i1 serait particulierement utile d’utiliser 1’énergie contenue
dans 1’air sortant du compresseur en vue de son épuration en Tles
impuretés monoxyde de carbone et/ou hydrogéne et d’éviter d’avoir a le
refroidir.

La présente invention a.pour objet un procédé d’épuration d’air
en ses impuretés monoxyde de carbone et/ou hydrogéne, ne nécessitant
pas préalablement une dessiccation-décarbonatation, en vue plus
particuliérement de 1’éTlaboration d’azote ultra-pur dont les teneurs
en hydrogéne et en monoxyde de carbone sont inférieures a 10 ppb,
voire a 5 ppb. Un autre objet de 1/invention consiste en un procédé
d’épuration d’air en ses impuretés monoxyde de carbone et/ou hydrogéne
pouvant &tre mis en oeuvre sur de 1’air sortant d’un compresseur sans
que cet air ait a étre refroidi a la température ambiante.

L’ invention concerne alors un procédé d’épuration d’air en ses
impuretés monoxyde de carbone et/ou hydrogéne, notamment en vue de -la
préparation d’azote ultra-pur, caractérisé en ce que préalablement a
tout traitement de 1’air a distiller en vue de 1’élimination
substantielle des impuretés dioxyde de carbone et eau, on met 1’air a
distiller au contact d’un 1it catalytique comportant des particules
d’au moins un métal choisi parmi le cuivre, le platine, le palladium,
1 osmium, 1/iridium, le ruthénium, le rhénium et le rhodium, supporté
par un support inerte chimiquement vis a vis du dioxyde de carbone et
de 1’eau, de sorte a faire réagir les impuretés monoxyde de carbone
et/ou hydrogéne avec 1/oxygéne de 1‘air pour former respectivement du
dioxyde de carbone et de 1’eau, on élimine
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les impuretés dioxyde de carbone et eau contenues dans 1’air, puis, le
cas échéant, on sépare 1’azote de 1’air par distillation cryogénique.

De maniére avantageuse, le 1it catalytique comporte uniquement,
ou essentiellement des particules de palladium.

Le support constitutif du 1it catalytique est de préférence de
nature minérale. I1 peut &tre notamment constitué d’une alumine
amorphe ou d’un minéral hydrophobe, tels une zéolithe hydrophobe, une
silice hydrophobe, une alumine-¢ ou une céramique comme 1’oxyde de
zirconium. L’alumine amorphe peut é&tre obtenue par calcination d‘une
alumine cristalline, de préférence sous atmosphére 1inerte, 3 une
température comprise entre 560°C et 950°C, plus généralement entre
750°C et 850°C.

Selon une caractéristique particuliérement avantageuse du procédé
de 1"invention, le support constitutif du 1it catalytique présente un
volume de pores inférieur ou égal a1 cm3/g, de préférence compris
entre 0,3 et 0,5 cm3/g et/ou des pores dont le rayon est inférieur ou
égal a 15 nm, de préférence compris entre 1 et 10 nm et plus
préférentiellement compris entre 1 et 3 nm. La demanderesse a pu
constater que de tels volumes de pores et/ou rayon de pores,
constituent un excellent compromis permettant au 1it catalytique de ne
pas étre désactiver par 1’eau et/ou le dioxyde de carbone contenus
dans 1’air, tout en autorisant une é&limination trés efficace du
monoxyde de carbone et/ou de 1’hydrogéne.

La surface spécifique dudit support peut &tre comprise entre 5 et
600 mz/g, plus généralement entre 10 et 300 mz/g.

Le support mis en oeuvre peut se présenter sous diverses formes,
par exemple sous forme de copeaux ou de nid d’abeilles (structure
monolithe), mais de préférence i1 est sous forme de billes ou de
grains, pouvant &tre disposés dans un réacteur.

La teneur en particules de métal du 1it catalytique est
avantageusement comprise entre 0,1 et 1% en poids, de préférence entre
0,4 et 0,7% en poids par rapport au poids total dudit Tit catalytique.
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Le Tit catalytique mis en oeuvre selon le procédé de 1’invention
peut &tre préparé selon des moyens connus en eux-mémes, par exemple
par 1a technique d’échanges d’ions ou, de préférence par la technique
d’imprégnation. Dans ce dernier cas, on peut préparer le 1it
catalytique en imprégnant Tle support avec une solution aqueuse d’un
sel de cuivre, de platine, de palladium, d’osmium, d’iridium, de
ruthénium, de rhénium et/ou de rhodium, on séche le support imprégné
par exemple en Tle disposant pendant 12 & 48 heures dans une étuve
portée a une température comprise entre 50°C et 150°C, puis on le
calcine, de préférence a une température comprise entre 500°C et
550°C, et on réduit les particules de métal, par exemple par balayage
par un gaz réducteur tel 1’hydrogéne ou un mélange d’hydrogéne et
d’azote. La calcination du support imprégné et séché peut &tre
effectuée a 1’air, de préférence un air purifié tel 1’air épuré selon
Te procédé de 1a présente invention.

Le sel métallique en solution aqueuse peut &tre un halogénure,
notamment un chlorure, mais avantageusement le sel métallique en
solution aqueuse est un nitrate.

L’épuration de 1’air en ses impuretés monoxyde de carbone et/ou
hydrogéne par mise en contact avec le 1it catalytique peut se faire a
une température comprise entre -40°C et 140°C, de préférence & une
température comprise entre 80°C et 120°C.

Cette épuration peut é&tre également effectuée a Tla température
ambiante ou une température voisine de celle-ci, soit une température
comprise entre -40°C et 50°C.

La pression mise en oeuvre lors de cette épuration peut &tre
comprise entre 105 et 3.106 Pa.

Cependant Torsque T1’épuration est effectuée en amont du
compresseur d’air destiné a comprimer 1’air en vue de sa distillation
cryogénique, ladite pression mise en oeuvre peut &tre égale ou voisine
de 1a pression atmosphérique, soit de 1’ordre de 105 Pa.

Mais avantageusement 1/épuration est effectuée en aval dudit
compresseur. La pression mise en oeuvre peut alors &tre celle &
laquelle 1T'air a été comprimé, soit une pression généralement de
17ordre de 5.10° 3 3.10° Pa.
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Dans ces conditions, Tlorsque ladite épuration est effectuée en
amont du compresseur, la température mise en oeuvre est de préférence
comprise entre -20°C et 40°C, alors qu’elle peut étre de 80°C & 140°C
lorsque 1’épuration est effectuée en aval du compresseur.

Lorsque 1’air a été épuré de ses impuretés monoxyde de carbone
et/ou hydrogéne, on peut alors en éliminer 1’eau et Tle dioxyde de
carbone initialement contenus dans 1’air et résultant de la réaction
du monoxyde de carbone et de 1’hydrogéne ave 1/oxygéne de 1’air selon
la méthode décrite ci-dessus.

Cette élimination de 1’eau et du dioxyde de carbone peut se faire
de maniére classique, par exemple au moyen d’un adsorbant, tel un
tamis moléculaire adsorbant, du type zéolithe 13 X et/ou alumine §.

L’air épuré selon 1le procédé de 1la présente invention est
habituellement de 1’air atmosphérique.

Les teneurs en monoxyde de carbone et en hydrogéne de 1’air
destiné a é&tre traité selon 1le procédé de 1/invention sont
habituellement inférieures a 40 ppm, et plus généralement de 1’ordre
de 300 ppb a 10 ppm, en chacune de ces impuretés.

Aprés épuration, selon le procédé de 1’invention, 1’air comporte
généralement moins de 10 ppb d’hydrogéne et moins de 5 ppb de monoxyde
de carbone. Cet air épuré peut alors é&tre distiller par voie
cryogénique en vue de 1’élaboration d’azote ultra-pur, dont les
teneurs en hydrogéne et monoxyde de carbone sont généralement
inférieures a 10 ppb et 5 ppb respectivement.

Les exemples suivants ont pour but d’illustrer la présente
invention.

Exemple 1

Préparation d’un Tit catalytique :

Des billes d’alumine, présentant une surface spécifique de 331 m2/g,
un volume de pores de 0,45 cm3/g et un rayon de pores de 2,72 nm, sont
calcinées pendant 8 heures a 800°C sous une atmosphére d’azote. Ces

billes sont ensuite imprégnées par une solution aqueuse 3 0,3 Z en
poids de nitrate de palladium. On séche les billes dans une étuve a
100°C pendant 24 heures, puis on Tles calcine a 500°C a 1’air. On
procéde alors a 1a réduction des particules de palladium par balayage
par un mélange gazeux constitué de 10 Z d’hydrogéne et de 90 ¥
d’azote.
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Exemple 2
Epuration d‘air :
On met au contact du 1it catalytique préparé dans T1’exemple 1, de

1"air & distiller comportant 2 ppm d’hydrogéne et 2 ppm de monoxyde de
carbone. L’épuration de 1’air se fait a 120°C et a 7.105 Pa. Aprés
traitement, 1’air a distiller comporte moins de 10 ppb d’hydrogéne et
moins de 3 ppb de monoxyde de carbone. Cet air épuré est alors envoyé
sur un 1it double constitué d’alumine ¥ et d’une zéolithe 13 X en vue
de 1’élimination par adsorption a température ambiante de 1’eau et du
dioxyde de carbone.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d’épuration d’air en ses impuretés monoxyde de carbone
et/ou hydrogéne, notamment en vue de la préparation d‘azote ultra-pur,
caractérisé en ce que préalablement & tout traitement de 1’air i
distiller en vue de 1'élimination substantielle des impuretés dioxyde
de carbone et eau, on met 1’air au contact d’un 1it catalytique
comportant des particules d’au moins un métal choisi parmi le cuivre,
le platine, Te palladium, 1’osmium, 1’/iridium, Te ruthénium, Te
rhénium et le rhodium, supporté par un support inerte chimiquement vis
a vis du dioxyde de carbone et de 1’eau, de sorte i faire réagir Tles
impuretés monoxyde de carbone et/ou hydrogéne avec 1’/oxygéne de 1’air
pour former respectivement du dioxyde de carbone et de 1’eau, on
élimine Tes impuretés dioxyde de carbone et eau contenues dans 1'air,
puis, le cas échéant, on sépare 1’azote de 1’air par distillation
cryogénique.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ledit métal
est le palladium.

3. Procédé selon 1’une des revendications 1 et 2 caractérisé en ce que
le support est de nature minérale.

4. Procédé selon Ta revendication 3 caractérisé en ce que Tedit
support est constitué d’une alumine amorphe ou d’un minéral
hydrophobe, tels une zéolithe hydrophobe, une silice hydrophobe, une
alumine-a ou une céramique comme 1’oxyde de zirconium.

5. Procédé selon 1’une des revendications 1 & 4 caractérisé en ce que
le volume de pores du support est inférieur ou égal a 1 Cm3/g, de
préférence compris entre 0,3 et 0,5 cmg/g.

6. Procédé selon 1’une des revendications 4 et 5 caractérisé en ce que
Te rayon des pores du support est inférieur ou égal a 15 nm, de
préférence compris entre 1 et 10 nm, et plus préférentiellement
comprise entre 1 et 3 nm.
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7. Procédé selon 1’une des revendications 1 a 6 caractérisé en ce que
la teneur en particules de métal du 1it catalytique est comprise entre
0,1 et 1 Z en poids par rapport au poids total dudit 1it catalytique.

8. Procédé selon 1’une des revendications 1 a 7 caractérisé en ce que
1’on prépare le 1it catalytique par imprégnation du support avec une
solution aqueuse d’un sel de cuivre, de platine, de palladium,
d’osmium, d’iridium, de ruthénium, de rhénium et/ou de rhodium, on
seche le support imprégné, on 1le calcine, de préférence 3 une
température comprise entre 500°C et 550°C, et on réduit les particules
de métal.

9. Procédé selon la revendication 8 caractérisé en ce que ledit sel
est un nitrate.

10. Procédé selon 1’une des revendications 1 a 9 caractérisé en ce
qu’on met 1’air au contact dudit 1it catalytique & une température
comprise entre -40°C et 140°C, de préférence a une température
comprise entre -20°C et 120°C.

11. Procédé selon Tla revendication 10 caractérisé en ce que ladite
température est comprise entre 80°C et 120°C.

12. Procédé selon 1'une des revendications 1 @ 11 caractérisé en ce
qu’on met T1’air au contact dudit 1it catalytique a une pression
comprise entre 105 et 3.106 Pa.

13. Procédé selon 1'une des revendications 11 et 12 caractérisé en ce

2

qu’on met T1’air au contact dudit 1it catalytique & une pression

comprise entre 5.105 et 3.106 Pa.
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