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Abrégeé :

Il est maintenant possible de désulfurer des gaz a teneur non
négligeable en gaz carbonique en limitant la production d'oxysulfure de
carbone a un trés bas niveau en les traitant avec des adsorbants constitués de
trés petits cristaux de zéolite A partiellement calcique agglomérés par des
argiles peu riches en fer et a basicité et acidité réduite. De telles argiles
peuvent s'obtenir par phosphatation de montmorillonite, de bentonite,
d'attapuigite ou de kaolin.
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Linventicn & irail aux prececes ce cesuliu
sux acscroarts zéciiticues utilisacies dans ces proceces.
ans l'industrie du cétrole, du gaz, ce la petrechimie et cans e

On utiise ‘argement les acsorbants de la catégerie ces amis moiscuiarss
2

ce type A et X pour gurifier des gaZ centenant des cc
l'avantage, cécrit car exemple dans le brevet soviétique SU 753423z Z'av
conne capacité <ynamique de scufre et de conduire & gss t8ux e:2v/es =

ruts, gaz rature s cu GEZ

purification. Cependaant. iorsqu'on les utilise avec des gaz o

asscciés. de comgesiticn

CH 20 & 100% en vciume

Co 0a20%

Csy 0a25%

Ca+ 0as%

H»S 10,0001 a0,15%

CO-7 1 4 S0% (de préférence 1 a 15%)

le reste étant constitueé par exemple ce Np, Ha. He

ils catalysent la reaction :
COp +H2S COS + Hp0

et une grance paruo du HoS se transforme en oxysulfure de carocene qui

retenu sur l'acsorbant et se retrouve dans les gaz epures.
Plus crécisement, avec les caz qui contiennent plus ce 1 %% =n v

COo, par exemple 2 % €t 0,1 % d'H2S, un tamis SA £Ch
'aige c'un liant kaciinite généra quelgues 140 a 220 mg/m~ ¢
francais n° 2.518.C83). Pour donner a ce chencmen

(L
[4Y)

rorme admise sur ie territoire de la Russie estde 35 a2 40 mg/m

e ‘els incervemanis 21 C

La présente invention a pour but de remeécier a ce te

{4

faurnir des adsorcants pour la désulfuraticn ces gaz a nhaute capacite, 2 g ¢
efficaces pour éliminer le HoS des gaz st & activite catalytique ce fcrmaticn 22 °C3
trés limitée, et de facon plus précise. des acscroants coues Sune naute sECacis

izsgueis le miv=su CE

d'adsorption dynamigue de l'erdre de 2 % en poics, mais avec'!
sarmation de COS reste limite a 35 mg/m< maximum.
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Seicn I'rmsenticn cn Far/sent a ce resultat grace a 'utilisaticn de zé;Jl:t
aceroximativement comeprises entre
250 CCmpris entre 78 et
&2 au moyen c'un liar: minars.
QCnigine nalirsis cu lyce cenionre kacinie mcaimerilionite, attapuigite, etc.
‘er (exprimeé en Fes03) et une teneur er
hate d'alumine ajcuté et doit avoir une

acicite (exprimee en acdsorpticn de NH3z & 150°C) inférieure a 0,1 mmole/g, ains:
n agsorpticn ce SO adscrbable & 150°C) inférieurs &

> — + [ TP ) : e 3
Chcsohate ce 0522 2% excrimes en phesc

qu'une basicité (excrimée e
1S mmole/g.

La porosité seccndaire de I'adsorbant est une caractéristique impeortante ces

Cn n'avait vraiment pris en ccmpte

adscreants selon Invention. Jusqu'a présent,
inventeurs ont mis en

Que la diffusicn cans les microcristaux de zéclite. Les
evicence tout I'intérat qu'il y avait a considérer la perméabilité comme une grandeur
acditive, definie par Ia relation 1/Dgr = 1/D5 + /Dpor.sec. ot Dgr Dy et Ororsec
sont respectivemen: les coefficients de diffusicn dans le granulé, dans les
micrceristaux et dars les pores secondaires ; ils ont vérifié qu'en augmertant e
volume de ces pores secondaires, et donc la perméatilité totale des granulés pevur
l'adscrbat, on diminuait le temps de contact entre 'adsorbat et l'adscrbant, tout en
ameiiorant la capacité d'adsorption. Il s'agit d'un résultat nouveau, gue ccnfirme
rexemple 7 donné pfus bas. Cette porosité secondaire de I'aggiomeéré est estimée
C'apres l'adsorption d'hexane a 20°C de 0.18 a 0,85°P/Pg); elle est choisie de

oreference comprise entre 0,42 et 0,55 cm3/g, pour des rayons de pores cocmpris

entre 10 et S00 A® (10,1010 m & 500.10-10 m). Elle se régle par le choix jucicieux
Ces conditions de la fabrication des agglomerés, paramétres bien connus de
'homme du métier, tel que le choix du liant, 'humidité de la pate, la pression ce vis

Ce l'arcre du malaxeur, le regime de cuisson, utilisation d'additifs formant des gaz

par décompositicn thermigue lors de Ja cuisson, par exemple la mélasse. le bieyu de
methylene ou ces tensiocactifs, tels que le ncnylghéncl oxyethyléné & 40 CE, en

Cuantites variantde 0.5 3 2.5 % environ.

La teneur en caticns Ca**/Na* des adscrbants selon l'invention z une
r activite catalytique. Pour diminuer la formation de COS. il
de la composition zéclitique vers

.= miilieguivaientg (ce qui correspond a un taux d'échange Ca2/Na* de l'orcra de

rfiuence directe sur leu
€St necessaire J'abaisser la teneur en Na*

Les cristaux de trés petite taille Feuvent toutefois subir une déstructuraticn

'un €change icnique aussi pousse et développer au cours de ceta étare de
wveaux centres catalytiques pour la fermaticn du COS. Aussi les taux d'echange

o]
O
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S Micrccristaux & -2 pm.
Les arziles zcntiernent inevitablemen: des cxycss da fer ot gziumin.um gL

reacticn ce fermation de COS. Les ions Fe<l+* &

O
3
w
n
0
W
3
n

Cerlacer et & s'echanger cans le solice avec ‘es ca:i

c gascrtants

S0us l'effet de la température ' de ce faii, des

iement inactfs cuant a la formation de COS. se mettent & en cznérer acrés

S
2uelques cycles de régénération thermique, et ce, d'autant pius gue de l'ezu s

elevée  L'inventicr rerégia 3 ce?

formée cu présente a vune température
(tereur

'nconvenient en ne recourant qu'a des liants a faible teneur en fer .pra

inferieure 3 0,5 % exprimée en Fep03). Les inventeurs ont eGalemert étac.i car
asiquss de

ailleurs que la r2acticn de fermation du COS prend piace sur les sites o

Eronsted. La gamma-alumine possede une acicité et une Ltasicité nen recgugeaties

(2ciditée exprimée en adsorption de NHy de 1,4 21,8 mmoie/g, hasicité
adsorption de SO» de 0,8 & 1 mmole/g). Ces auteurs prcposent de désactiver les

sites actifs de I'argile par phosphatation, cpératicn qui se réalise de fagor simple par
d'acide ortho- ou metaphoscnerigue

SXprimee en

melange de l'argile avec une solution aqueuse

& une concentration approeriee. Un exemple de la relation entre 'acuvitz ce

fcrmation du COS et |3 basicité de I'argile est donné dans 'exemple 5.

L'inventicn a également pour cobjet l'utilisaticn des adscrban:'s
natursis ou ge:
d

1218

£
[
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decnits précédemment dans les procedés de curification ce gaz
lescits procédés cpérar: scus

associes ayant la compositicn donnee plus haut,
res comgorises srnira J et

pressions comprises entre 0.1 et 10 MPa, a des températu
80°C. et avec des vitesses lingaires de 0,01 2 0.2 mi/s.

"~

EXEMPLES
Les exemples suivants feront mieux comprendra l'invention.

Exemple 1 -
Influence combinée de I3 taille des cristaux et ¢

Dans cet exempie, le liant est e kasiin ASP 200 o
en Fez03 est 0.5 % et 'aciditz 0.32 mmole NH3a/c. Sa cassivation a

la maiaxant au mcrtier avec de l'acide phoschorique a 0.94 9% 3 raiscn ce
cnospherique. et er acarzcanznt

utaux d'schange
ngelharct. dent ‘a ten

r
2te réziisée 2n

S grammes de kaolin pcur 1 gramme de solution



o reb ey LA wmen B AT A ek e R T e R T e

4 7010396

2 pals au munissement pendant trois heures a 65°C en étuve. Sen =ptitude 3
=g ‘Cxysulfure de carocre est masurde par la constante =e formation ce
‘cxysuifura ze carcone K/COS) 2gaie 25 05 molekg-1s -1 pa-t

-

Cn ccmpera ces cristaux industriels ccurants, de 1 2 10 Mo a reiztivement

S gastauxcecnangs. a css cristaux selon 'invention, de 1 a 2 um et & :aux < échange
pius &leve. aggicmérés avec 20 % de liar!t, quant & leur constarte KiZ0S) en
102 mclekg s~ Pa-1.

l Cristaux ’ Industriels | Selon I'invention
| Taux d'échance | 72% | 77%
IK(COS) | 12.2 | 8.5

10 resultats qui mettert en évidence l'abaissement du taux de COS formé =vec les
adsarbants de l'invention.

Exemcle 2
Dans cet exemple, on a comparé des cristaux de taille industrizlle (1-10 um)
15 agglomerss avec un liant passivé ou non quant a leur constante de forms:ion de

COS. Les resultats cbtenus témoignent clairement en faveur de agglomeératicn avec
le hant passive.

f Cristaux ’ Industriels
! Liant passive ‘ oul non
,[ Taux d'échange ( 72% | 72%
K(COS) | 62 12,2
20 Exemole 3

L'adsortant est préparé dans les conditions de l'exemciet, sans
passivaticrn, avec des cristaux industriels (1-10 um). Le domaine de vazariatics des
taux d'échange des cations Nat->Cal* s'étend de 60,5 a 97%. L'zctvits des
ecnantillons granulés a é&té estimée daprés leur constante de fc-maticn de

25 l'oxysulfure de carbone K(COS) exprimée en 10-5 mole.kg-1.5.-1.Pa-T.

Echantillon | A0 | A1 | A-2 | A-3 | A4 | A5
Taux d'échange (%) | 605 | 72 | 78 | 87 | 92 | <7
K(COS) | 196 | 122 | 80 | 74 | 148 | 127




on

10

20

30

[@)]

vlygs
Ces resultats montren: Que pour que la constante KICDS) -2 Jezasse Das
Tooi2laux C'échangs zans Facscroant doit se situer camg fim eve e T2-zC0h ¢n
crefere untaux o Stnarge <2 T2-28 % cans leguel on assurs ne IfTsiErte 2L Cus
ecale g B
Exemrle & .
Cn precare une série d'acsorpants aveC un taux C'échanga c= 73 %. zup =<
Celul de I'échantilicn A-2 de 'exemple precedent, mais en faisa~t va- sr 2 :zile zes

micracristaux en jouant. selcn des pratiques connues c2 l'hcmma U m=sten su

I'apparition sgontanée ce Germes au cours cu murissement cas e s,
€nsemencement par des quantités controlées de germes. Par exemp.2, ¢cn =

ies cristaux de 132 Hm de l'operation B-2 par mdlrissement d'ur gel c2 cormocsitzn
2 Nap0 - Alx03 -2 Si02 - S0 HpO pendant 20 heures & famoiants suih: c'ure
cristallisation & 100°C pendant 3 heures (on obtient du meme CCug ure Ziswributicn
granulometrique resserrée dy fait que beaucoup de germes se scnt
de la maturation). De méme, les cristaux de lopeération B-4 cnt é:2 cctenus
pantant d'un gel de méme composition 2 Nao0 - Al»Cs -2 SiO2-22K2C mas
ensemence, avant Cristallisation, d'une quantité sufisante ce germes . zézijts 44
finement broyée), de telle fagon que Ia taille des cristaux finals scit corrzrise enre

{crmes euczurs

I

(V]

et 4 um. )
Les resultats sont consignés dans le tableay Ci-cesscus. Comms

Frecedemment, la constante de formation de l'oxysulfure de caroccne K2Cg) es

exprimee en (TO‘8 mote.kg'1.s.‘1.Pa‘7).

03]

-3 |
4 |
5 |

C'D
4
W
O

!

| Echantillon | A-2
-10
8.0

B-0 | B-2
02 | 12
122 | 3.1
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Tailles (um) i
|

!

Kicos)

Ces résultats font ressortir gu'une repartiticn étroite et une petits izifiz cas
ricrecristaux sont préféracies La taille optimale se situs entra 1 ot 2 Lm.

Exemole 5
On prépare une série d'adsorbants 2 basa de I'echantillon 3-2
C Ces argiles =<=zc.nizusas

I
9}
)]
n
~
[§0]
i
L9
[¢)]

precedent, par granuiation ce Iz poucdre de zéclite ave
provenant de divers gisements de la CEl et se Caracterisant par
variees. La teneur en argile a ete fixée a 20 % dans tcus les cas

figurent au tableau Ci-aprés, ol l'on a gerté la teneur an polds % du ‘ar oreésent sous
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forme ce Fel~ ot Fel™ gans l'argie =t excrimé en Fe

‘Cxysuliure c2 zarcere Kiccg en 122 mal

| Echantilion C-0 _C1  C2 . C3
|Fe203 % cans largie G %44 12 | 33 |
B’ T T
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Exemple 6

Dans cet essai.
llant de I'adsorbant. A cet effet, or prépare la série ¢'échantilions D-1 a D-3. & cartir
a l'exemple crécédent, cans lesqueis le liant est

poids ccmpté sur le produit final de v-Al2Ca cu n-

la variable explorée est I'acidité-basicits selcn Brersted cu

Ce !'echantillon C-4 emprunté
10 additionné a raison de 5 % en
AlpO3 d'acidité et de basicité variges. L'acidite est mesurse par adsorpticn
d'ammoniac & 150°C et la basicité par adscrption de dioxyde de soufre 3 cette
meme température. Ces grandeurs sont mesurées 3 la balance de Mc-Bain. Pour
cela, les echantillons sont tout d'abord portes a 400°C sous vide lusgu'e peids
15 constant. L'adsorption d'ammoniac ou de cioxyde de soufre est effeciués
temperature ambiante et sous une pression cde 5-10 mm de mercure (0,6-1,3 kPa).
puis on evacue l'exces d'adsorbat. L'echantillcn ainsi traité est alors pcrté a 1580°C
la perte de poids enregistrée et exprimee en

—~

(=

Sous vide pendant une heure
millimcies d'ammoniac ocu de dioxyde de soufre par gramme d'adscrbat mesure

'acicite ou la basicité. Les résultats sont presentes sur le tableau ci-aprés.

20
J Echantillon | ¢1 | 01 ] D2 [ D3 |
| Acidité NH5 (mmole/g) 1 035 [ 011 ] 046 | 1.1 |
| Basicité SO (mmole/q) | 028 | 008 | 015 | 078 |
Kicos) 32 | 18 | 29 | 530 |

Exemople 7
Cing kilogrammes de chacun de divers echantillons ont ét2 charges zars
allaticn pilote dent I'adsorbeur avait un ciametra de S0 mm, et oG la ha_teur

25 uneinst
turel entrant comeoriait 2 34 ce COZ.

Cu it d'adsorbant était d'enviren 3 m. Le gaz na
1 % d'ethane, 0,03 % ce propane, 0.08 % de H2S. ie reste étant du méthare: |

LY

2

-

pcint de rosée était de -55°C 2 la pression normale © le débit était de <8 m3/=, ia
cela, on a crépars en zius

pressicn de 55 bars, la température de 40°C Pour

30 grance guantité
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- un echantllen A-2 cocmme ceiul cde l'exempie 2

-un ecrantllien 8-2 comme celu: ce i'exemcis &

-un ecnanuilen C-1 zomma ceiur de f'exemrcie 5,

- Qes ecnartilens -1 E-Z et £.3 4 ccrositg

_ S
chistaux ecnangeés a 22 9% et ce jiant cassive amnsi

(S]]}

G g
'exemple 1, ia variation cu velume des cores &tant cbtenue en gicutar: gL lizn: ces

~

Cuantites variables de soluticn de mélasse ou de bleu ce méthviéne zaorms=s cce

B!

gccregene.
A titre cemparatif, un essar a ateé effectue avec un écnantilion A zur es: L~
10 preduit selen 'art antérieur (brevet francais n°2.277.758).
La caractenstique mesurée est la tereur du gaz de scriie er COS el er

H-S.
Les resultats sont consignés ci-apreés.

| Echantitons | A | az | Bz | o7 | B3 | 2 | E3
| Cristaux (um) |10 110 12 | 12 | 12 | 12 1 1~
Teuxdséchange % | 72 | 78 | 78 | 78 | 88 | &3 | s
|Fes04 % | 081 | 081 | 081 | 044 | 044 |- 05 | oz
| Basicite (mmole/g) | 0.21 | 021 | 021 | 028 | 009 | 011 | 21
| Pores (cm3/g) | 025 | 025 [ 036 | 041 | 055 | 048 | e
| Capacité HoS. % | 22 1 18 [2351 23 | 31 | 28 | 27 ]
[COS sortantmg/m3 | 215 | 175 | 165 | =5 T 15 | 25 | 3¢ |

2
<

Ces résultats confirment la pertinence du choix des paremetres ¢
'adsorbant quant a la capacité d'adsorpticn du HpS et la minimisaticn zu :aLx ca
COS sortant.
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REVENDICATIONS

1 Acscrzant @ case de zéolte syrihetique cur la desulfuraticn cas

£
1% c2 COp. compertant

1@}

az naturels et des gaz asscciés conterant gius ge
-de 75 3 €2 % en poics d'une zeolite de lyce A cdent fa dimension ces
microcristaux est ce 1 2 2 pm, et dont le taux c'échange par des ions Cal* est
compris entre 76 et S0 %, préférentiellement entre 78 at 88 %, et
-de 25 a3 15 % en poids d'une argile contenant moins de 0.5 % en ceids ce
, dont I'acidité, exprimée en ammoniac adsorbable a 180°C est

fer exprimé en Feo>03
en diocxyde de scufre

inférieure a 0,1 mmole/g et dont Ia basicité, exprimée
adscrbable a 150°C, est inférieure 2 0,15 mmole/g.

2. Adscrbant selcn la revendication 1, caractérisé en ce que ses pores
secondaires occupent entre 0,42 et 0,55 cm3 par gramme de granulé.

3. Adsorbant selon la revendication 1, caractérisé en ce que le raycn des
pores secondaires est compris entre 10 et 500 A° (10.10-10 m a 500.10-10 m).

4. Adsorbant selon les revendications 1, 2 et 3, caractérisé en ce gue le
liant est une argile naturelle prise dans le groupe constitué par la montmorillonite, Ia
tentonite, I'attapulgite et le xaolin, modifiée par traitement a I'acide phosphorigue de
fagon telle que sa teneur en phosphate d'aluminium atteigne 0.2 4 3 % en poids.

5. Utilisation de 'acdsorbant seion les revendications 1, 2, 3 et 4, dans les
procedes de purification de gaz naturels ou de gaz associes, de composition :

C1 20 2 1CC % en veclume

Co 0a20%

Cs 0a25%

Ca+ 0as%

H>S 0,0001 2 0,15 %

CO2 1230 % (de préférence 1 a 15%)

le reste etant constitug par exemple de No, Hp He.
6 Utilisaticn ce l'adscroant seicn la revencicaticn S cans les prccédeés de
purification de gaz opérant dans les conditions ci-aprés:

- Pression 0,1a 10MPz

- Température 0aco°C

- Vitesse lineaire 0,01 30,2 m/s




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

