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PROCEDE DE DESACIDIFICATION D'UN GAZ NATUREL

METTANT EN OEUVRE DES HYDROXYDES DOUBLES
LAMELLAIRES

La présente invention concerne le domaine de la désacidification du

gaz naturel.

Le gaz naturel est essentiellement constitué de 25 & 99 % vol.

- d'hydrocarbures, essentiellement du méthane, accompagné d'hydrocarbures

possédant généralement entre 2 et 6 atomes de carbone. La présence de
dioxyde de carbone (CO2), dans des proportions comprises entre 1 et 75 %
volume est souvent observée. D'autres impuretés acides, essentiellement des
composés soufrés tels que les mercaptans, l'oxysulfure de carbone (COS),
I'hydrogene sulfuré (H2S) peuvent étre présents dans des concentrations allant
de quelques ppm jusqu'a 50 % vol. Le gaz naturel est généralement disponible
a des pressions et a des températures comprises entre 20 et 100 bars, et entre

20°C et 60°C.

La désacidification du gaz naturel est généralement réalisée par lavage

" avec une solution absorbante.

Cependant 1'utilisation des solutions absorbantes usuelles présente
différents inconvénients.

Le principal inconvénient des solutions absorbantes a base
d'alcanolamines réside dans leur instabilité chimique, en partie vis-a-vis du
C0O2, mais surtout vis-a-vis de l'oxygeéne.

Concernant les solutions absorbantes basées sur une absorption
physique, tels que par exemple le méthanol réfrigéré ou Iles
polyéthyleéneglycols, on constate généralement une co-absorption non

négligeable de méthane. Par ailleurs, ces solutions absorbantes a caractére
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physique présentent une efficacité limitée dans l'absorption des composéS'
acides.

Par ailleurs, la désacidification d'un gaz naturel impose souvent
d'associer plusieurs étapes de traitement pour garantir 1'élimination de toutes
les impuretés acides. Par exemple, on met en oeuvre une premicre étape
d'élimination des composés les plus acides tels que I'H2S et le CO2, suivie
d'une ou plusieurs étapes de finition afin d'éliminer les autres composés acides
tels que les mercaptans et le COS. La premiére étape peut consister en un
lavage du gaz avec une solution aqueuse d'alcanolamine permettant
I'élimination du CO2 et de 1'H2S. Les étapes de finition peuvent consister a
éliminer les mercaptans et le COS, par adsorption sur des tamis moléculaires

ou par lavage du gaz avec une solution a la soude.

La présente invention propose d'utiliser une suspension aqueuse
comportant des hydroxydes doubles lamellaires ou des oxydes mixtes issus du

traitement thermique modéré des HDL, afin de traiter un gaz naturel.

La présente invention concerne un procédé de traitement d'un gaz
naturel comportant des composés acides du groupe constitué du CO2, de I'H2S,
du COS et des mercaptans, dans lequel on met en contact un fluide
hydrocarboné comportant au moins l'un des composés COS et mercaptans
hydroxydes doubles lamellaires avec un mélange composé d'eau et de l'un des
produits du groupe constitué par les hydroxydes doubles lamellaires et les
oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré des HDL, de maniére &
ce que ledit mélange capte du COS et des mercaptans et & obtenir un fluide

hydrocarboné appauvri en composés acides.

Selon l'invention, le fluide hydrocarboné peut étre constitué dudit gaz

naturel.
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Alternativement, le gaz naturel peut étre désacidifié au moyen d'une
solution absorbante de maniére & produire un gaz appauvri en CO2 et en H2S.
Dans cé cas, le fluide hydrocarboné peut étre constitué dudit gaz appauvri en
CO2 et en H2S.

Alternativement, le gaz naturel peut étre appauvri en mercaptan en
étant mis en contact sur un premier tamis moléculaire fonctionnant en
alternance avec un deuxiéme tamis, le deuxiéme tamis moléculaire étant
traversé par un gaz de régénération pour désorber les mercaptvans. Dans ce
cas, le fluide hydrocarboné peut &étre constitué dudit gaz de régénération
chargé en mercaptans. _

Alternativement, le gaz naturel est séparé en une coupe comportant du
méthane et de l'éthane et au moins une coupe liquide comportant des
hydrocarbures plus lourds que l'éthane. Dans ce cas, le fluide hydrocarboné
peut &tre constitué de ladite coupe liquide comportant des hydrocarbures plus
lourds que 1'éthane.

On peut régénérer lesdits produits chargés en COS et mercaptans de
maniére a libérer un effluent gazeux comportant des composés carbonés et
soufrés.

Dans le cas ou le fluide hydrocarboné est chargé en CO2 et en H2S, on
peut effectuer une premiére opération de régénération desdits produits de
maniére a libérer un premier effluent gazeux riche en CO2, puis oh peut
effectuer une deuxiéme opération de régénération desdits produits de maniere

a libérer un deuxiéme effluent gazeux riche en composés soufrés.

Le procédé selon l'invention permet, grdce a l'utilisation des
hydroxydes doubles lamellaires ou des oxydes mixtes issus du traitement
thermique modéré des HDL, de capter simultanément les composés fortement
acides comme le CO2 ou I'H2S, et des impuretés comme le COS et les

mercaptans dont l'acidité est bien plus faible.
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De pIus, les hydroxydes doubles lamellaires ou les oxydes mixtes issus
du traitement thermique modéré des HDL, absorbent préférentiellement le

CO2, 'H2S, le COS et les mercaptans, sans absorber de méthane.

D’autres caractéristiques et avantages de l'invention seront mieux
compris et apparaitront clairement a la lecture de la description faite ci-apres
en se référant aux dessins parmi lesquels :

- lafigure 1 propose un mode de réalisation préféré de l'invention,

- les figures 2 & 4 proposent des variantes de réalisation de

- I'invention.

Selon l'invention, on utilise un mélange absorbant composé d'une
suspension aqueuse d'’hydroxydes doubles lamellaires, couramment nommés
"HDL", ou d'oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré des HDL,
pour extraire les composés acides au cours du traitement d'un gaz naturel.

Le procédé selon l'invention est décrit en référence a la figure 1. Le -
fluide arrivant par le conduit 1 peut étre du gaz naturel, du gaz obtenu apres
traitement, par exemple désacidification, déshydratation du gaz naturel. Le
fluide 1 peut également étre 'un gaz de régénération d'un tamis moléculaire
utilisé pour le traitement d'un gaz naturel. Alternativement, le fluide 1 peut
&tre une coupe liquide d'hydrocarbures obtenue par fractionnement d'un gaz
naturel.

Le fluide circulant dans le conduit 1 comporte des hydrocarbures, ainsi
que des composés acides a éliminer, tels que le CO2, 1'H2S, le COS ou des
mercaptans. Ce fluide peut étre gazeux ou liquide

En référence a la figure 1, le fluide circulant dans le conduit 1 est mis
en contact dans la zone ZA avec le mélange absorbant, défini ci-dessus,
arrivant par le conduit 2. Les techniques classiques de mise en contact de

gaz/liquide/solide peuvent étre mises en ceuvre : lit bouillonnant, colonne a
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bulles, colonne a plateaux, colonne & garnissage, vrac ou structuré, réacteurs

agités.

Les HDL sont des argiles anioniques. La formule générale

caractérisant les produits de la famille des HDL est la suivante :
Dean)., eam, om,]] 47 |- yi,0

avec .

M(II) représentant un cation divalent pouvant étre des ions Mg*, Mn®,

Fe*, Co*, Cu™, Ni*, Zn™, etc

M(III) représentant un cation trivalent pouvant étre des ions Al**, Cr*,
Fe*, Mn*, Co*, etc. ; (des substitutions par des cations monovalents ou
tétravalents peuvent étre observées .dans ces structures).

A représentant un compléxe chargé négativement pouvant &tre

notamment un anion compensateur tel que CO,”, OH, Cl, SO,*, BO,, F, Br,

~ Cl0,, [FeCN,]* ou une molécule d'ADN.

Les hydroxydes doubles lamellaires qui sont d'une relative rareté dans
la nature peuvent étre fabriqués par synthése, par exemple en mettant en
oeuvre le procédé décrit par le document FR 2 882 549.

Les oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré des HDL
peuvent étre obtenus de la maniére suivante. Les oxydes mixtes amorphes
sont obtenus par traitement thermique modéré des HDL. Le traitement est
réalisé par chauffage des HDL a des températures comprises entre 200 et
600°C en fonction de la composition chimique du HDL de départ. Le composé
obtenu est un oxyde amorphe ou trés mal cristallisé présentant la capacité
particuliére a régénérer la structure HDL en présence d'une solution d'anions.

Selon l'invention, on utilise les HDL ou des oxydes mixtes issus du

traitement thermique modéré des HDL, en suspension dans de l'eau. On peut
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utiliser un mélange comportant de 10 a 500 g d'HDL ou d'oxydes mixtes en
suspension dans 1 litre d'eau.

Dans la zone de mise en contact ZA, les composés acides contenus dans
le fluide sont absorbés par les HDL ou les oxydes mixtes issus du traitement

thermique modéré des HDL, dispersés dans l'eau.

De facon inattendue, on a pu constater que la suspension aqueuse
d'HDL ou d'oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré des HDL
permet non seulement de capter le CO2 et I'H2S, mais également le COS et les
mercaptans. Les essais présentés ci-aprés montrent bien que les HDL ou les
oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré des HDL en phase

0N

aqueuse ont effectivement une capacité a capter efficacement le COS et les
mercaptans

Essail:

Une suspension est préparée par mélange d'eau et d'oxydes mixtes
issus du traitement thermique modéré des HDL, les masses respectives de
chaque constituant représentant respectivement 95 % et 5 % poids. 180 g du
mélange ainsi constitué sont introduits dans un réacteur fermé, régulé a une
température de 30 °C. Une quantité de méthylmercaptan gazeux est introduite
dans la phase vapeur du réacteur, cette phase ayant un volume de 159 cm’. La
pression partielle en méthylmercaptan atteint 1,41 bar, suite a l'introduction
du gaz acide dans le réacteur. On observe alors une diminution de la pression
dans le réacteur, jusqu'a une pression partielle de 34 mbar.

- Enfin d'essai, 97,6% du méthyl mercaptan ihtroduit ont été absorbés,
ce qui correspond a une capacité d'absorption de 0,9 mmol de methyl

mercaptan par gramme d'oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré
des HDL.

Essai 2:
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Un essai similaire a 'essai 1 est réalisé avec du COS. En utilisant le
montage décrit précédemment, on injecte a 30°C du COS afin d'avoir une
pression partielle de 971 mbar au dessus d'une suspension eau-oxydes mixtes
issus du traitement thermique modéré des HDL de composition 95 — 5 % poids.
A l'équilibre, on mesure une pression partielle en COS de 26 mbar, ce qui
correspond a une absorption de 97,3 % du COS introduit, soit une capacité
d'absorption de 0,6 mmol de COS par gramme d'oxydes mixtes issus du

traitement thermique modéré des HDL.

En référence a la figure 1, le fluide appauvri en composés acides est
évacué par le conduit 4. Le mélange absorbant, composé d'une suspension
aqueuse d'HDL ou d'oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré des
HDL, chargé en composés acides, peut &tre envoyé par le conduit 3 dans la
zone de régénération RE ou dans un lieu de stockage.

Dans RE, la régénération peut étre réalisée par exemple par un agent
chimique ou par un traitement thermique, qui permet de libérer les composés
acides absorbés par les HDL ou les oxydes mixtes issus du traitement
thermique modéré des HDL. Les composés acides libérés sous forme gazeuse
sont évacués par le conduit 5 et peuvent par exemple étre introduits dans une
unité de traitement Claus pour étre transformés en soufre élémentaire. La
suspension aqueuse d'HDL ou d'oxydes mixtes issus du traitement thermique
modéré des HDL, débarrassée des composés acides est recyclée par le conduit 2
dans la zone de mise en contact ZA.

Lors de la mise en oeuvre du procédé selon l'invention pour traiter des
effluents comportant au moins deux composés acides, comme par exemple
1'H2S et le CO2, les HDL ou les oxydes mixtes issus du traitement thermique
modéré des HDL, chargés en composés acides, peuvent &tre traités
sélectivement lors de la régénération dans RE de maniére & libérer séparément

des composés soufrés et le CO2. Dans ce cas, les deux composés acides sont
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évacués séparément par les conduits 5 et 6. Ce mode de régénération est
particuliérement intéressant car les composés acides purs ainsi libérés peuvent
étre traités séparément. Par exemple, l'effluent riche en gaz soufrés peut étre
introduit dans une unité Claus qui fonctionne d'autant mieux que l'effluent est
riche en H2S. L'effluent riche en CO2 peut étre injecté dans un réservoir

souterrain.

Les procédés schématisés par les figures 2 a 4 integrent l'étape
d'absorption, selon l'invention, des composés acides par des HDL ou d'oxydes
mixtes issus du traitement thermique modéré des HDL en suspension aqueuse
a différentes étapes de la chaine de traitement de gaz naturel.

En référence a la figure 2, 1e gaz naturel arrivant par le conduit 11
subit un traitement de désacidification dans I'unité DAl au moyen d'une
solution absorbante conventionnelle. Par exemple, on désacidifie le gaz naturel
par mise en contact avec une solution comportant par exemple des
alcanolamines, du méthanol réfrigérés et/ou des polyéthyléneglycols. On peut
mettre en oeuvre un procédé de désacidification décrit par 1'un des documents
suivants : FR 2 820 430, FR 2 605 241, FR 2 636 857 et FR 2 743 083.

Le gaz appauvri en composés acides est évacué par le conduit 12, puis
introduit dans 1'unité de traitement Ul qui met en oeuvre le procédé décrit en
référence 4 la figure 1. Ainsi, on compléte la désacidification du gaz par
l'utilisation des HDL. Dans ce cas, les HDL ou les oxydes mixtes issus du
traitement thermique modéré des HDL permettent de retirer efficacement le
COS et les mercaptans qui sont difficilement captés par les solutions
absorbantes conventionnelles. Le gaz désacidifié est évacué par le conduit 13.
Les composés acides séparés du gaz dans l'unité Ul sont évacués par le

conduit 14.
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En référence a la figure 3, le gaz naturel arrivant par le conduit 21
subit un traitement de désacidification dans l'unité DA2 au moyen d'une
solution absorbante conventionnelle.

Le gaz naturel appauvri en composés acides issu de DA2 par le
conduit 22 est mis en contact et traverse le tz;mis moléculaire T1. Le tamis T1
permet d'adsorber les mercaptans contenus dans le gaz. Le gaz désacidifié est
évacué par le conduit 23. Lé tamis T1 fonctionne en alternance avec le tamis
T2. Ces tamis peuvent étre constitués d'une zéolite de type 3 ou 4A, ou encore |
13X, ou d'alumine ou de gel de silice. Lorsque I'un des tamis travaille en mode
adsorption, 'autre est régénéré, puis les roles sont inversés. Sur la figure 3,le
tamis T2 est régénéré par balayage d'un gaz de régénération arrivant par le
conduit 24, par exemple une portion du gaz traité et issu de T1 par le
conduit 23. Le gaz de régénération permet de désorber les mercaptans
contenus dans le tamis T2. Api'és passage dans le tamis T2, le gaz de
régénération chargé en mercaptans est envoyé par le conduit 25 dans 'unité
U2 qui met en oeuvre le procédé décrit par la figure 1. Ainsi, on purifie
efficacement le gaz de régénération en retirant les mercaptans au moyen des
HDL ou d'oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré des HDL en
phase aqueuse. Le gaz de régénération purifié est évacué de U2 par le conduit
26, les composés acides séparés du gaz par les HDL ou les oxydes mixtes issus
du traitement thermique modéré des HDL sont évacués par le conduit 27.

En référence a la figure 4, le gaz naturel arrivant par le conduit 31
subit un traitement de désacidification dans l'unité DA3 au moyen d'une
solution absorbante conventionnelle. Puis le gaz désacidifié est déshydraté
dans l'unité DH par exemple au moyen d'un procédé au glycol. On'peut mettre
en oeuvre un procédé décrit par le document FR 2 740 468. Le gaz déshydraté
est envoyé dans l'unité de dégazolinage DG pour séparer la coupe
méthane/éthane des hydrocarbures plus lourds contenus dans le gaz naturel.

La coupe méthane/éthane est évacuée par le conduit 32. Les hydrocarbures
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restants sont séparés dans l'unité de fractionnement F en différentes coupes
d’hydrocarbures valorisables, par exemple une coupe propane 33, une coupe
butane 34 et une coupe comportant les pentanes 36 et les hydrocarbures plus
lourds 37. Les mercaptans qui n'ont pas été retirés du gaz naturel dans l'unité
DAS3 se retrouvent majoritairement dans la coupe propane 33 et la coupe
butane 34. De préférence, la coupe propane et/ou la coupe butane peuvent étre
traitées dans une unité qui met en oeuvre le procédé décrit en référence a la
figure 1. Les autres coupes dhydrocarbures liquide peuvent subir le méme
traitement. Selon le schéma de la figure 4, seule la coupe butane est introduite
dans l'unité de traitement U3 qui met en oeuvré le procédé de la figure 1. Dans
l'unité U3, les mercaptans sont retirés de la coupe butane au moyen des HDL
ou d'oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré des HDL, en
suspension aqueuse. La coupe butane appauvrie en mercaptans est évacuée
par le conduit 38. Les mercéptans séparés des coupes hydrocarbures liquides
dans 1'unité U3 sont évacués par le conduit 35.

De maniére générale, on peut mettre en oeuvre le procédé selon
linvention décrit en référence a la figure 1 pour traiter tout fluide

hydrocarboné produit lors du traitement du gaz naturel.
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REVENDICATIONS

1) Procédé de traitement d'un gaz naturel comportant des composés
acides du groupe constitué du C0O2, de 'H2S, du COS et des mercaptans, dans
lequel on met en contact un fluide hydrocarboné comportant au moins l'un des
composés COS et mercaptans, avec un mélange composé d'eau et de l'un des
produits du groupe constitué par les hydroxydes doubles lamellaires et les
oxydes mixtes issus du traitement thermique modéré des hydroxydes doubles
lamellaires, de maniére a ce que ledit mélange capte du COS et des

mercaptans et & obtenir un fluide hydrocarboné appauvri en composés acides.

92) Procédé selon la revendication 1, dans lequel le fluide hydrocarboné est

constitué dudit gaz naturel.

3) Procédé selon la revendication 1, dans lequel le gaz naturel est
désacidifié au moyen d'une solution absorbante de maniére a produire un gaz
appauvri en CO2 et en H2S, le fluide hydrocarboné est constitué dudit gaz
appauvri en CO2 et en H2S.

4) Procédé selon la revendication 1, dans lequel le gaz naturel est
appauvri en mercaptan en étant mis en contact sur un premier tamis
moléculaire fonctionnant en alternance avec un deuxiéme tamis, le deuxieme
tamis moléculaire étant traversé par un gaz de régénération pour désorber des
mercaptans, le fluide hydrocarboné étant constitué dudit gaz de régénération

chargé en mercaptans.
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5) Procédé selon la revendication 1, dans lequel le gaz naturel est séparé
en une coupe comportant du méthane et de 1'éthane et au moins une coupe
liquide comportant des hydrocarbures plus lourds que l'éthane, le fluide
hydrocarboné étant constitué de ladite coupe liquide comportént des

hydrocarbures plus lourds que 1'éthane.

6) Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel‘ on
régénere lesdits produits chargés en COS et mercaptans de manieére a libérer

un effluent gazeux comportant des composés carbonés et soufrés.

7) Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le
fluide hydrocarboné est chargé en CO2 et en H2S et dans lequel on effectue
une premiére opération de régénération desdits produits de maniere a libérer
un premier effluent gazeux riche en COZ2, puis on effectue une deuxiéme
opération de régénération desdits produits de maniére a libérer un deuxiéme

effluent gazeux riche en composés soufrés.
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